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SAZETAK

U radu je istrazivan utjecaj mulja iz pogona pdawvanja ,ADRIA CINK®, smjese
mulja i zeolita zasienog cinkom, prirodnog zeolita iz nalaziSta Dongsehje, olovo (ll)
oksida, olovo (ll) kromata i amonijeva bikromatanaau hidrataciju te fizikalno-mehahka
svojstva industrijskog cementa tipa CEM 1 42,5 Bipvod cementare CEMEX Hrvatska).

Odrefivanje paetka i kraja vezanja provedeno je na uzorcima aadtlcementa uz
razlicite dodatke mulja, zasnog i prirodnog zeolita, smjese mulja i Zasiog zeolita,
olovo(ll) oksida, olovo(ll) oksida (uz 20 mas. %ofiea u uzorku), olovo(ll) kromata,
olovo(ll) kromata (uz 20 mas. % zeolita u uzorkamonijeva bikromata i amonijeva
bikromata (uz 20 mas. % zeolita u uzorku). Mjeresyaprovedena Vicat-ovim aparatom i
elektrokemijskom metodom pri temperaturi od ZD i vodocementnom, V/C i voda/kruto
omjeru, V/K, 0,5. Odréivanje vremena vezanja nije vrSeno pri normalnajzistenciji zbog
moguenosti usporedbe rezultata s konduktometrijskimkrokalorimetrijskim mjerenjima.

Utjecaj razléitin dodataka (udjeli kao i kod odfiwanja vremena vezanja) na razvoj
toplina (tjekom prvihn 48 sati hidratacije) pgem je uporabom diferencijalne
mikrokalorimetrije pri izotermnim uvjetima (T = 2€) i vodocementnom (V/C) i voda/kruto
omjeru (V/K) 0,5. 1z dobivenih termonaponskih ¢ela su poméu programa ,Hidratacija
cementa” izréunate vrijednosti razvijenih toplina, brzina osldaaja toplina i stupnjeva
hidratacije.

Praenje rane hidratacije vrSeno je atlanjem specifine provodnosti cementnih
uzoraka uz razite dodatke mulja, smjese mulja i zas. zeolitayo(t) oksida, olovo(ll)
kromata i amonijeva bikromata. Mjerenja su provedeomdeu digitalnog konduktometra
ISKRA MA 5924 i elektrode od nethajucegcelika.

Iz dobivenih vrijednosti vremena vezanja, oskbdree topline i specifne provodnosti
odraieni su matematki modeli prema kojima je moge procijeniti vrijednosti vremena
vezanja, maksimalno oslobene topline i vrijeme pojave maksimalne provodnastibilo
koji udjel ispitivanih dodataka mulja, smjese muljaas. zeolita, olovo(ll) oksida, olovo(ll)
kromata i amonijeva bikromata.

Izluzivanje teSkih metala cinka, olova i kroma iegnmentnih uzoraka uz raglie
dodatke provedeno je prema modificiranom dindmm testu NEN 7345. Uzorci za
izluZivanje su hidratizirani 28 dana pri izotermnivjetima (u termostatu pri 2{T). Otopina
za izluzivanje je nakon 18, 72 i 168 sati zamijaajesvjeZzom otopinom. Koncentracija iona

cinka, olova i kroma u otopinama nakon izluzivao@reiena je EDXRF (engl. Energy



Dispersive X-ray Fluorescence) degem za kvantitativhu analizu. Dobivene vrijednosti
koncentracija su upotrebljene u difuzijskom modeluzivanja za procjenu uspjesnosti S/S
procesa preko od#esanja koeficijenata difuzije i srednjih vrijednoshdeksa izluzivanja.
Takader su odréeni mehanizmi po kojima dolazi do izluZzivanja matat stabiliziranih
materijala.

Analiza hidratacijskih produkata cementnih uzorakaazltite dodatke hidratiziranih
28 dana pri izotermnim uvjetima (T = 2Q) vrSena je upotrebom toplinske analize (TG-
DTG) i infracrvene spektroskopije (FTIR). Toplinskoanalizom odrdena je kokina
nastalog kalcijeva hidroksida i kemijski vezane &od

U mortovima, gdje je dio cementa zamijenjen s 2,18 mas. % mulja te 10, 20 i 30
mas. % zasenog zeolita (uz 20 mas. % mulja u smjesi), ddan je utjecaj dodataka na
tlacnu i savojnuévrstatu u odr@enim periodima nakon 1, 2, 7 i 28 dana hidratacije
njegovanja u vodovodnoj vodi pri konstantnoj tenapar od 20 + 1°C.

Iz rezultata izluzivanja (vrijednost srednjeg ingakizluzivanja metala) i taih
cvrstata mogue je ocijeniti koriSteni S/S proces i procijenitaksimalno dopustene kaine

dodataka u cementnom matriksu.

Klju ¢ne rijedi: Stabilizacija/solidifikacija, portland cement, eléncijalna
mikrokalorimetrija, konduktometrija, EDXRF, TG — I FTIR, cink, mulj iz pogona

pocirtavanja, olovo, krom, NEN 7345



ABSTRACT

In this paper it was investigated the influencenaid from the zinc plating plant
"ADRIA CINK", a mixture of mud and zeolite saturdtevith zinc, natural zeolite from the
site Donje Jesenje, lead(ll) oxide, lead(ll) chreenand ammonium bichromate on early
hydration and physico-mechanical properties indaistement type CEM | 42,5 R (product of
CEMEX Croatia cement plant).

Determination of the start and the end of settingetwas performed on samples of
Portland cement with different additions of mudpl#e saturated with zinc, natural zeolite,
mixture of mud and saturated zeolite, lead(ll) exigad(ll) oxide (with 20 wt.% of zeolite in
the sample), lead(ll) chromate, lead(ll) chromatgth( 20 wt.% of zeolite in the sample),
ammonium bichromate and ammonium bichromate (Wa&thwR.% of zeolite in the sample).
Measurements were performed by Vicat's apparatub elactrochemical method at a
temperature of 20 °C and water/cement (V/C) andemsdlid ratio (V/K) of 0,5.
Determination of setting time was not done at ndmroasistency because of comparison with
the conductometric and microcalorimetric results.

Effect of different additions (content as well asdietermining the setting time) on the
development of heat (during the first 48 hoursafration) was determined using differential
microcalorimetry in isothermal conditions (T = 2@)° and water/cement (V/C), and
water/solid ratio (V/K) of 0,5. The obtained themwotiage results are used in computer
program "Hidratacija cementa” for calculatiofideveloped heat, the heat release rate and
degree of hydration.

Monitoring the early hydration was performed byedetining the conductivity of
cement samples with different additions of mud, iatmne of mud and saturated zeolite,
lead(ll) oxide, lead(ll) chromate and ammonium bichate. The measurements were made
using a digital conductivity meter ISKRA MA 5924daalectrode made of stainless steel.

The matematical models were determined from thaioét values of setting time,
heat release and conductivity which can be useestimation of the value of setting time,
maximum heat release and the time of maximum cdnuiycfor any examined addition of
mud, a mixture of mud and saturated zeolite, ldpadiide, lead(ll) chromate and ammonium
bichromate.

Leaching of heavy metals (zinc, lead and chromidrojn cement samples with
different additions was carried out according te thodified dynamic leaching test NEN
7345. Samples were hydrated for 28 days at isotileconditions (in the thermostat at 20



°C). After 18, 72 and 168 hours leaching solutioasweplaced with fresh solution. lon
concentration of zinc, lead and chromium in solt&fter leaching was determined by
EDXRF (Energy Dispersive X-ray Fluorescence) devioe quantitative analysis. The
concentrations were used in the diffusion leachmagels for evaluation of S/S process by
determining the diffusion coefficients and the lgag indices. Also, leaching mechanisms of
metals from stabized materials were determined.

Analysis of hydration products of cement sampleth different additions of hydrated
28 days at isothermal conditions (T = 20 °C) wadgomed using a thermal analysis (TG-
DTG) and infrared spectroscopy (FTIR). Quantity aaficium hydroxide and chemically
bound water was determined by thermal analysis.

In mortars, where part of the cement was replaadd 2y 5 and 10 wt. % of mud and
10, 20 and 30 wt. % of saturated zeolite (with 20&0f mud in the mixture), the impact of
supplements on the compressive and flexural stnengs determined on samples after 1, 2, 7
and 28 days of hydration and nourishing in tap wate constant temperature of 20 %1

S/S process can be evaluated from the leachinga@edeaching index of metals) and
compressive strength results and estimated thenmuemiacceptable amount of additions in

the cement matrix.

Keywords: stabilization/solidification, Portland cement, aténtial microcalorimetry,
conductometry, EDXRF, TG — DTG, FTIR, zinc, mud nfrozinc plating plant, lead,
chromium, NEN 7345



OBJASNJENJE KRATICA | POJMOVA

U kemiji cementa radi jednostavnosti prikaza sldZzenineralnih spojeva, bilo kao
osnovnih sastojaka, bilo nastalih produkata istgojecajeno ozn&avati dogovorenim
kraticama. Isto tako i neki pojmovi se tako sler@o ozn&avaju. U ovom radu koriStene su
neke od tih skr&nica pa se radi lakSeg razumijevanja i snalazaj@njihov popis:
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C-S-H....ooovrrriiinns kalcijev silikat-hidratna faza
CHureeeeie, Ca(OHkalcijev hidroksid)

CaA o5 F0,5(C§)3H32 ______ AF— faza ili aluminat-ferit-trisulfatna faza

CaA o5 Foss CS Hy,.. AFm-—fazaili aluminat-ferit-monosulfatna faza

CoA S aHap v Etringit

SIS e Stabilizacijdidifikacija

CEM ..., Portland cement blezlataka
VIC..iiiiiiiiiiieei, Omijer voda — cemnen

VIK oo, Omijer voda — kruto

L/S. ., Omijer telalkruto

Q) cvvvveerrrereeiiiiee Toplina oslatema u vremenu t, J/g

Qe eeeeernnnmmeeeeeeeaeaenes Toplina oslatena pri potpunoj hidrataciji, J/g
TCLP..cooiiis Toxicity Characteigd_eaching Procedure
USEPA.....ccoooiiiiie United States Enviremtal Protection Agency

ANC...iiiiiii Acid Neutralizati@apacity



Stvarni koeficijetifuzije, cnf/s
Izluzeni dio ti@k vremenskog perioda n, mg
Retna kolEina Stetne tvari u uzorku, mg
Vrijeme izluZivanja, s
Volumen uzorka izluZivanje, cm
Povrsina uzor@’
Proteklo vrijenmuzivanja na sredini perioda izluzivanja n, s
Indeks izluzijan
Period izluziyan
Broj perioda izivanja
Maksimalno zbirotpustanje komponenti. mgfm
Maksimalno magiznos komponente za izluzivanje, mg/kg
Gustoprodukta, kg/m
Specifia provodnosyS/cm
Amonijev bikromat
Oznaka muljazotcima
Oznaka cementazorcima
Oznaka zeolitazorcima
Oznaka z&siog zeolita u uzorcima
Temperatli@,
ElektromotornaasinV
Konstanta kokidumetrijskeéelije, cm®
Relativni stuphidratacije
Temperaturni intervalaganja kalcijeva hidroksidG
Gubitak mase suSenjem, mg
Promjena mase u podiu razlaganja kalcijeva hidroksida, mg
Promjena mase u pddruazlaganja kalcijeva karbonata, mg
Gubitak mase u temperaturnom pagubs0 — 85F°C, mg
Maseni udio kgea hidroksida
Maseni udio ostale kemijski vezane vode
Transmitancija (propusnost)
Oznaka modetéetka vezanja

Oznaka modetga vezanja



AU, Promjena termonaponske thie

Koo Oznaka modgtapno oslobdene topline
Vot Oznaka modakamena pojave maksimalne brzine hidratacije
o R Oznaka modsdgave maksimalne provodnosti
Crtee ettt Oznaka mod&ane ¢vrstoce

Metode:

DMK ..o Diferencijalna mikralorimetrija

TG Termogravimetrija

DTG Derivirana termograetrija

EDXRF...cciieeeienn. engl. Energy DispersKr«eay Fluoroscence

FTIR oo engl. Fourier Tréorsn Infrared Spectroscopy
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Doktorska disertacija Uvod

1. UvOoD

Velike kolicine otpadnih materijala i nusprodukata nastajupkalproizvodnim
procesima, tako i u usluznim djelatnostima te djpelatima koje se bave komunalnim
¢vrstim otpadom. Kao rezultat toga, upravljanje, @sho zbrinjavanje otpada (engl.
Waste Management) postalo je jedno od glavnih wa@ljekologije u svijetu. Zbog
poveanja svijesti o okoliSu, nedostatnim kapacitetintdagaliSta i sve viSih cijena,
upravljanje otpadom postalo je vrlo atraktivna mal#tiva. Visoka potrosSnja i uporaba
prirodnih izvora, velike kodiine industrijskih otpada i zadanja okoliSa zahtijevaju
uvodenje novih tehnoloskih rjeSenja za odrzivi razvoj.

Tijekom posljednjih godina tehnoloSka znanost ghawkaglasak na koristenje
otpadnih materijala i nusproizvoda u vezivnim @ganskim materijalima. Dodatak
takvih otpada u vezivne gtavinske materijale ne smanjuje samo troskove poaigje
cementa i betona, ¥eutjete i na smanjenje troSkova deponija, smanjuje traSko
uporabe energije duva okoliS od Stetnihdinaka (smanjenje CAp. Nadalje, koriStenje
takvih otpada u cementnim kompozitima moze pobblgakrostrukturu, mehatka
svojstva i trajnost takvih vezivnih kompozita (neort betona), koji se teSko mogu
ostvariti uporabom samog portland cementa kao eeziv

Kako je interes w@ne istraZivéa u svijetu usmjeren prema istraZzivanjima
procesa stabilizacije i solidifikacije (S/S progesz razltite vrste otpada, kao Sto su:
granulirana troska, otpadni zeoliti, industrijskulpavi iz zavrSne obrade metala, léte
pepeo i drugo, u cilju oddéevanja svojstava nastalih cementnih kompozita i néagsti
njihove primjene kao novih giavinskih materijala, tako vrlo ztajnim postaje i
pracenje kinetike tih procesa te mehanizama po kojimdi procesi odvijaju tijekom
hidratacije, kako bi se moglo istim kontroliranarangjati.

Osnovni ciljevi istrazivanja ove disertacije supiiszanje utjecaja otpadnih
materijala (teSkih metala) na procese hidratacijesvojstva nastalih cementnih
kompozita (otpornost, trajnost), te procjena prihiv@g udjela Stetnih otpada u
matriksu novonastalog cementnog kompozita, Sto x@a zadovoljiti zakonske

propise ekoloske prihvatljivosti izluzivanja (emgaching) u okolis.



Doktorska disertacija Opdéi dio

2. OPCI DIO

2.1. Proces stabilizacije/solidifikacije, S/S

Stabilizacija/solidifikacija je proces koji obuhiaamijeSanje otpadnog materijala
sa vezivnom tvari s cillem smanjenja ispustanjeékaosastav u fizikom i kemijskom
smislu, te pretvaranje opasnog otpada u, po okuob$je Stetan oblik za njegovo
sigurno odlaganje ili uporabu u graditeljstv8/S procesi se u sii slucajeva koriste
za odlaganje niskoradioaktivnog, opasnog, te mmje§aotpada, kao i sanaciju
zagaenih lokacija. Ovi procesi uklfjwju mijeSanje cementa ili drugog vezivnog
materijala s otpadom i na taj dia procesom hidratacije vezu Stetne komponente u
strukturu novonastalog kompozita. Vezivni materij@mijski reagira s otpadnim
tvarima, izazivajui fizikalne i kemijske promjene reakcijskog sustawa stabilizaciju
tih Stetnih sastojaka i sprijavanje njihovog daljnjeg transporta u ekosustav.

Proces stabilizacije smanjuje potencijal &g&nja otpadom tako 5to smanjuje
njegovu topljivost i pokretljivost kao Stetne konmgmte. Ovo se postize kemijskim i/ili
fizikalnim procesima, a ove promjene su rezultasokbg pH koji je uvjetovan
prisutnogu vezivnih tvari, kao Sto su cementi i/ili vapno,St uzrokuje talozenje
mnogih Stetnih tvart:*> Na primjer, mnogi sulfidi, hidroksidi i fosfati skoriste u
vezivima da bi preveli vrlo topljive soli i oksidmetala iz Stetnog otpada u slabo
topljive oblike. No, priroda i karakteristike otgatie mijenjaju se svaki put procesima
stabilizacije®”’

Procesima solidifikacije otpad se kompaktira u mibmo ¢vrstu tvar visokog
strukturnog integriteta. Solidifikacijaesto ne ukljguje kemijsku interakciju iznid
otpada i vezivne tvari, ¥ese otpadna tvar mehgki veze za vezivo. Migracija Stetne
tvari se ograriava smanjenjem povrSine koja je izlozena vanjskifgcajima. Samim
tim se postize smanjenje permeabilnosti Sto dowmlismanjenja prodora vode do
Stetnih tvari. Glavni cilj solidifikacije je pretvanje otpada u oblik koji je povoljniji za
rukovanje i odlaganje, uz istovremeno smanjenjm8tgpotencijala otpada. Osim toga,
tako zbrinuti otpad smanjuje rizik od rasiparjestica otpada tijjekom transporta i
odlaganja, a samim tim smanjuje opasnost za Zijétsvprirodu®*®

S/S tehnologija je prvi put primjenjena za zbrigaje radioaktivnog otpada u
1950-tim godinama. U ranoj fazi, tekuradioaktivni otpad se solidificirao poréw

portland cementa u kantama i drugim posudama,iia za& zakopavao na odlagaliStima
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pod drzavnom kontrolom ili u moru. Bile su potrebredike kolicine cementa da bi se
solidificirala voda u tim tekéim otpadima. Mineralni adsorbensi kao Sto je verriik
(Mg,Fe,Al);(Al,Si)4 O19(OH),- 4(H:0) su se koristili s cementom kako bi se apsorbirao
visoki sadrzaj vode i smanjila potrebna kwmla cementa. Malo dokumenata o S/S
procesima se moze ¢igrije 1970. godine.

Tijekom 1970-ih godina nekoliko poduze je ispitivalo S/S procese
industrijskog tekteg otpada. "Chemfix Inc." je otkrio i patentiraotowu kod koje se
za zbrinjavanje drenaznih muljeva iz rudnika komsbpina natrijeva silikata i portland
cementa. U istom razdoblju, "Conversion System"ljgcrazvio postupak sa vapnom i
letetim pepelom za obradu mulja iz postrojenja odsumrg dimnih plinova.
"Dravo Corporation" je koristio trosku visokih ¢geza skréivanje mulja velikog
volumena iz termoelektrana.

USEPA (Amertka agencija za zastitu okolisa) je financirala rikkoprojekata
za vrednovanje S/S procesa za zbrinjavanje otpRdslije toga, S/S procesi ¢@oju
privlaciti pozornost vladinih agencija i inZzenjerskih fitcndSEPA je pdela financirati
istrazivanje i razvoj S/S tehnologije ne samo ujisvolaboratorijima vé i na
sveuiliStima i tvornicama. Razvijena su mnoga organskaorganska veziva, kao Sto
su: portland cement, portland cement na bazi paneglpolimerom izmjenjen cement,
cement na bazi vapna i pucolana, aluminatni cenb#nimen, epoksidi, polietilen i dr.

Anorganska veziva, kao Sto su cementi, &akovita u vezivanju teSkih metala
kroz kemijske i fizikalne mehanizme, ali nistinkovita u vezivanju vé@ne organskih
zagdlivala. Mnoge tvari iz otpada z&gno utj€u na karakteristike stvrdnjavanja

veziva, posebno kod sustava na bazi cementa.

2.2.Primjena vezivnih materijala u S/S procesima

Kod S/S procesa kao mineralno vezivno sredstvoagedie koriste portland
cement i vapno. Oni mogu biti pomijeSani s nekikuselarnim vezivnim tvarima kako
bi im se promijenila fizikalna i kemijska svojstkao i karakteristike tako nastalog
kompozita. Na ova] r@n se moze dobiti potpuno ¢mkovit sustav ovisno o
karakteristikama veziva i otpadnog materifata.

Od svih veziva, materijali na bazi cementa se Bajkoriste kod S/S proceS&

Ovakvi materijali imaju cijeli niz prednosti u odsw na druge vezivne tvari, jer imaju:
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relativno nisku cijenu, dobru fizikalnu i kemijsigiabilnost tijekom duzeg razdoblja,
dobre tl&ne ¢vrstate, kompatibilnost sa velikim brojem otpadnih ma#a, dobro
poznatu i razvijenu tehnologiju, netoksost kemijskih sastojaka, dobra melt&ai
svojstva, nema pojave otpadnih plinova, otpad seijgki veze u matriks, otpornost na
UV zratenje i biodegradaciju itd.

S/S procesi na bazi cementa iznimno su komplekanykljuuju procese

otapanja, povrsinske pojave i reakcijevustoj fazi?*?

2.2.1. Portland cement

Najce&e koriSteno anorgansko vezivno sredstvo je svalaktiand cement.
Postupak dobivanja portland cementa otkriven j®.usfolj&u. Veliki utjecaj na razvoj
imali su graditeljski ostaci iz akih vremena. 1824. godine Joseph Aspdin je, nakon
niza pokusaja, uspio proizvesti umjetni kamen k®jnazvao portland cement (ime je
dobio po sknosti izgleda s prirodnim kamenom iz Portlanda, IEsicp). Prvi pravi
portland cement pripisuje se da ga je proizveo. Udhnson 1844. godine gamnjem pri
temperaturi sinteriranj¥.

Proizvodnja portland cementa se brzo Sirila svijetpa je i njegova kvaliteta bila vrlo
razlicita.

Kao sirovine za portland cement mogu se koristitrogni materijali, ali i
industrijski proizvodi. Polaznu smjesu za proizvpdportland cementnog klinkegani
smjesa vapnenca i glinene komponente koje se dodajojeru :

vapnenac : glinena komponenta= 3:1.

Ta smjesa se zatim terRi obraduje pri temperaturi sinteriranja (1350 — 1450
°C). Na ovaj nain proizveden je cementni klinker, koji se zatinadili oslobda od
slobodnog vapna. Nakon toga, cementni klinker s§eme dodatak 2 - 4 mas. %
prirodnog gipsa, CaS£2H,0 (slika 1).

Prirodni gips sluzi kao regulator vremena vezivanj&ao takav utjge na

obradljivost i ugradljivost svjeze pripremljenihneentnih kompozita.
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Slika 1. Shema proizvodnje portland ceménta

Kemijska analizf cementnog klinkera pokazuje da su glavne kemijske
komponente: CaO, SiD Al,O3 i FeOs. Radi lakSeg objasSnjenja sastava, imena
komponenti se prikazuju sk®nicama, kako je prikazano tablici 1. Uz glavne
komponente postoje i sporedne ili minor kompondate Sto su: MgO, O, SQ, P.Os,
FeO itd. Osnovne komponente dasobno reagiraju pri zadanim uvjetima i stvaraju tz
cementni klinker. Ove reakcije stvaranja cementkbgkera se odvijaju u krutom
stanju. Za provedbu ovih reakcija vrlo su vaznirgowski dodiri reaktanata. Reakcije u
¢vrstom stanju se odigravaju odmah nakon dehidragigd glina i termikih
disocijacija karbonata. Nakon ovih reakcija slijgat®cesi sinteriranja i djelognog

taljenja klinkera.

Tablica 1. Oznake komponenti u kemiji cementa

Formula Oznaka Formula Oznaka
CaO C SiO, S
Al,O3 A FeOs F
MgO M K,O K
SG; g H,O H
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U portland cementnom Klinkeru formiraju &etiri glavne mineralne faze: alit,

belit, aluminatna i feritna fazaaplica 2 slika 2).'"*®

Tablica 2. Prosje’ni mineralosSkisastav portland cementa

Spoj Naziv faze | Skraeni prikaz | Prosj€ni sastav (mas. %
Trikalcijev silikat alit GS 50-70 %
Dikalcijev silikat belit GS 15-30 %

Trikalcijev aluminat aluminat A 5-10%
Tetrakalcijev alumo ferit ferit AF 5-15%

SASTAV CEMENTA

C2S (belit)

Slika 2. Osnovni minerali cementnog klinkéta

Alit (CaSiOs ili C3S™) je glavni mineral olsnog portland cementnog klinkera o
kojem najviSe ovistévrstata cementa. Alit je odgovoran zZarstace cementa na 7 i 28
dana. Kod alita postoji triklinska ili monoklinskimrma, a Sto uvjetuje ugiana
kolicina Al ili Mg. Ugradnja Al i Mg stabilizira monoktiske polimorfe Sto je vrlo
vazno u industriji. Alkalije otezavaju stvaranjetaluz velike promjene strukture.
"Ongiséenjd u strukturi GS—a daju defekte u kristalnoj reSetki Sto tgena

hidrauliénu aktivnost alita.

Belit (CaSiO, ili C,S) jeB-modifikacija GS—a koja nastaje pri genju klinkera
pri temperaturama iznad 1420. Poznato je pet polimorfnih oblika belita.
Polimorfne modifikacije mogte je stabilizirati dodatkorfiminor’ elemenata. Neki od

minor elemenata, kao Sto su Mg, Al i K, nalaze strovinskoj osnovi za proizvodnju
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portland cementnog klinkera. Belit, za razliku ditha stvrdnjava se znatno sporije, ali

konane¢vrstate su jednakévrstatama alita.

Aluminatna faza (CaAl,Os ili C3A) nema polimorfne modifikacije. One
nastaju ugradnjoniminor’ elemenata. Aluminatna faza reagira burno s vodaim,
nema izrazena hidragha svojstva. U prvom danu, ;&£ daje p@etnu ¢vrstotu
cementnom vezivu. Burna reakcija s vodom usporavdaoslatkom gipsa. Aluminatna
faza sa sulfatima daje entringit,g,/KEgng. Zbog velikog skupljanja pri hidrataciji

sadrzaj aluminatne faze u cementu je ogmna iznos maniji od 10 més.

Alumo feritna faza (CaAIFeGs ili C4,AF) je ¢vrsta otopina koja kristalizira
rompski. Alumo feritna faza neznatno @genacvrstatu cementnog veziva i kristalizira
kao posljednji klinker mineral prizmatog oblika. Ova faza tali se pri 1430 i reagira
s vodom, ali ne tako burno kagACfaza.

O udjelima pojedinih minerala klinkera ovise fizika-kemijska i vezivna svojstva
nastalog cementa.
Procesi stvaranja cementnog klinker&ipju kad se postigne temperatur& venad
700°C. Posljedica toga je postojanje mineralizatoapitelja u sirovini.
Prema tome procesi sinteze odvijaju se:
- ved ispod 800°C stvara se Ca@l,Os ili CA,
- izmedu 800 i 900°C zapdainje stvaranje Ca3iO; ili CS, koji se kod 1006C
transformira u spojeve s éien sadrzajem CaO,
- izmedu 900 i 950°C nastaje 5CaBAl,Os ili CsAz odnosno @A koji se moze
naci i u gotovom proizvodu,
- izmedu 950 i 1200°C nastaje 2Ca@iO; ili C,S koji takafer ostaje u gotovom
proizvodu,
- izmeadu 1200 i 1300°C stvara se 3Cd®@l,0s ili C3A koji prelazi u aluminat
feritnu fazu 4Ca@\l ,O3Fe,0s ili C4AF,
- kod 1260°C dolazi do pojave prve taline i
- iznad 1260 pa do 145%C stvara se 3Ca®i0, ili CsS kao glavni i osnovni
klinker mineral.
Vazno je réi da u uvjetima industrijskog dobivanja i sintezZinkera nastali

minerali niswisti spojevi vé su onéidéeni ugradnjom stranih iorfa.
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2.2.1.1. Hidratacija portland cementa

Da bi se Sto bolje razumjela fizikalna svojstva eata te utjecaj pojedinih
dodataka na njegovu hidrataciju i svojstva hidredizog cementnog kompozita,
potrebno je upoznati sam fenomen hidratacije pwdtl&cementa i karakteristike
produkta koji nastaje njegovom hidratacijéfrit’ Zbog kompleksnosti sastava portland
cementa i proces njegove hidratacije je vrlo slozen

Hidratacija je proces koji se javlja kada se cemammnijeSa s vodom. Kod
hidratacije odvija se cijeli niz kemijskih reakcijameiu cementa i vode, odnosno
cementnog klinkera i sulfata (gipsa) s vodom. Teeskcije mdusobno preklapaju i
odvijaju razlgitim brzinama. Ovakav reakcijski sustav cement-yodavremenom
prelazi iz plastine, lakoobradljive cementne paste&wstu, kamenu sinu tvar. Taj
nagli porast viskoznosti naziva secptak vezivanja. Kraj vezivanjacibuje se u
stabilizaciji oblika cementne paste. To je posladstvaranja ndisobno isprepletenih

produkata hidratacije preko kojih se stvara kmaestanje, cementni kamen.

2.2.1.1.1. Hidratacija alita i belita

Hidratacija silikatnih konstituenata cementnog kéra alita i belita, koji u

silikatnom cementu obino ¢ine i do 70 - 80 mas. % hidraéhie komponente moze se
pojednostavljeno prikazati jednadzbainia? i shematski nalici 3.

2GS + (68)H - C—-S-H + 3CH (1)
(alit) (portlandit)

2GS + (46)H—- C-S-H + CH (2)
(belit) (portlandit)
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STUPANJ V STUPANJ IV

Slika 3. Shematski prikaz hidratacije;S-a

Nastale C-S-H faze po svom sastavu nisinaodefinirani kemijski spojevit?
jer imaju promjenjiv sastav i stupanj kristatinosti (meusobni odnos komponenata
C/S i HIS nije stalan) pa se ¢bb i prikazuju samo kao C-S-H faZeKalcijev
hidroksid (CH ili portlandit) je produkt reakcijddnatacije GS odnosno &S i njegov
sastav je téno definiran.

Ako se u poetku procesa hidratacije, reakcijomSCi vode, oko zrnaca koja
hidratiziraju, stvara Zelatinozna ovojnica C-S-Hagdkoja djeluje kao polupropusna
membrana kroz koju difundiraju kalcijevi ioni, aasgaju silikatni ioni), u tom stiaju
tek kada taj sloj pukne, zavrsen je period indekd§azvoj produkta hidratacije na zrnu
CsS u obliku vanjskog (A) i unutrasnjeg (B) produldbematski je prikazan rséici 4.

ORIGINALNO ORIGINALNO
ZRNO C,8 ZRNO C,S

promjer promjer

"vanjski" produkt
neizreagirano
zrmo C,S
"kasni" produkt
"srednji" produkt

28 dana 28 dana

Slika 4. Shematski prikaz hidratacije zrnca%i stvaranje produkta C-S*H
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Hidratacija belita je analogna hidrataciji alitan® je sporija 20 puta. Nastali C-S-H
gel veoma je stian onome koji se stvara hidratacijorgSC Reakcijom se stvara manje
Ca(OHy), jer je u sastavu S manje CaO. Mehanizam reakcije hidratacije jos tajno

odreien.

2.2.1.1.2. Hidratacija aluminatne faze

Aluminatna faza s vodom veoma burno reagira preedagdzbam@& i 4. Zbog

visoke topline hidratacije, koja je karaktedst za hidrataciju ovog minerala, dolazi do

poveanja temperature (80 — 100 °C) koja uzrokuje i smainprijelaz heksagonskih

kristala u kubine, jer su heksagonski kristali nestabiblika 5).

26A + 21H — C/AHi3 + GAHg 3)

GAH1s+ GAHg — 2 GAHg + 9 H 4)

KUBICNI HIDRATI

l STUPANIJ B

STUPANJ A

STUPANJ C

Slika 5. Shematski prikaz hidratacijes&
Kako se pri proizvodnji portland cementa pri mljeje cementnog klinkera

dodaje gips (CaSLQ12H,0 ili C§H2), to se proces hidratacijes&£ uz vapno i gips

modificira, i reakcijom nastaje etringit, Sto seza@rikazati jednadzbo

10
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@A + 26H + 3(SH, — CoAS3Hg, (5)
(etringit)

Nastali etringit je netopljiv u otopini gipsa patséozi na povrsini hidratiziranog
zrna GA, stvarajé¢i efektivhu prepreku brzoj hidratacijisilka 6). Kada se sav

raspolozivi sulfat utroSi za reakciju s,AHi3 tada dolazi do reakcije etringita

C6A§3H32 s hidratom GAH;3, pri ¢emu nastaje kalcijev aluminat monosulfat hidrat
(jednadzb®).

@ S3Hz, + 2CGAH13 — 3CGASHy, + 2CH + 20 H (6)

ETRINGIT

Ed— ﬁ/

stupanj I

MONOSULFO- %
ALUMINAT |

PUKNUTA
ZASTITNA
stwpanj I OVOJINICA

i

Z?Sii%%ﬁi“
PUKOTINA

stupanj IV stupan;j I1I

Slika 6. Hidratacija GsA u prisutnosti gipsa

Slika 7. Kristalna struktura etringit&*

11
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Vezanjece se dogoditi tek onda kada u kontaktnoj otopimidbdovoljno iona za
stvaranje etringita, kada se gogu formirati njegovi igltasti kristali i tada pgnje
vezanje GA, odnosno portland cementa. Struktura nastaloggiia prikazana je na

slici 7.

2.2.1.1.3. Hidratacija feritne faze

Hidratacija feritne faze s vodom u prisutnosti vapslina je onoj GA, ali je
znatno sporija, préemu nastaju supstituirane,AH 3 faze, kao heksagonalni hidrati,

koji sadrze Zeljezo i aluminij. Reakcija hidratacge odvija prema jednadzbi

GAosFos + 2CH + 11 H— GA osFosH13 (7)

U prisutnosti vapna i gipsa feritha faza hidratamij daje trisulfatnu fazu s

ugraienim Fe(lll) ionima u strukturi hidrata (jednadZt)a

GAosFos + CH + 3 (SH, + 25H — GA 0,5 I:0,5(C3§)3>H32 (8)
(AFt—faza)

Nastala trisulfatna hidratna fazazAgs Fos (C§)3H32, naziva se AFt-faza. Ako
je pak sav gips utroSen u drugim reakcijama, tagldfK), sH13 reagira s AFt-fazom

stvaraji¢i monosulfatnu hidratnu ili AFm-fazu, prema jednlaidz

2CA sFo,5H13 + C3Ao,5Fo,5(C§)3H32 — 3(GAosFos cs Hi2) +2CH+20H (9)
AFt-faza) (AFm-faza)

Faze AFt, AFm i GAH13 u kojima je doslo do supstitucije Fe(lll) ionadigne

po strukturigistim aluminatnim fazama i s njima stvaraju krutevrste otopiné>

12
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2.2.1.2. Stupanj hidratacije

Relativni stupanj hidratacije cementnog vezi{g obicno se opisuje kao stanje
procesa hidratacije u vremenu t. Parametri prekib ke moZze odrediti relativni stupan;
hidratacije su: iznos oslotiene topline hidratacije i iznos kemijski vezane ezadtom
vremenu. Osnovni minerali klinkera hidratizirajuzligitim brzinama, istovremeno
vezujui razlicite iznose vode po jedinici mase, te osltdya razltite iznose topline po
jedinici mase (jednadzbd(0). Zbog mnogih prakinih razloga, relativni stupanj
hidratacije se izjeddava s omjerom oslokdene topline u vremenu t i oslatene

topline pri potpunoj hidrataciji po jedinici masglfatiziranog vezivadlika 8).
(10)
gdje je

@) — iznos topline osloki®ne u vremenu t, J/g,

Qax— iznos topline osloltene pri potpunoj hidratacijo(= 1), J/g.

1.0 T T

E saslav cementa:
CS: 60%
E E 08F C5: 15%
= C,AF: 10%
f; E CA: 10%
;ﬁ ‘E" ELE = /1
= o
= a /
s E 04 <
< g 7
= E 'l'/
2% 02 -
8 B
EE
CC 0
0 02 04 0.6 08 10
doseg hidratacije

Slika 8. Ovisnost omjera topline hidratacije) i kemijski vezane vode (0) o stupnju

hidratacije (+)

Kod veiine sliajeva, iznos osloliene topline je dobar parametar za opisivanje

stvarnog stanja procesa hidrataéfie.
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2.2.1.3. Parametri koji utjefu na hidrataciju

Proces hidratacije, u naj@ mjeri, je odréen slijedéim cimbenicima:
= kemijski i mineraloSki sastav cementa,
» fino¢a i raspodijela valine ¢estica cementa,
= vodocementni omjer, v/c,
» temperatura reakcija,
» dodatci i
= dostupnost vode iz okoline.
Naime, brzina hidratacije je ¥& Sto je finiji cement, viSa temperatura icéve

vodocementni omjers(ika 9).

Doseg hidratacije Konatni stupanj hidratacije
10 utjeca) povecanja:
- finode 10
D_E- == lemperature h I s
L -V e omjea e 08 |
0.6} 06 ,/

| I ‘

i 02 -

) nui; i i l &

0 02 04 06 OB 10
Y/ omjer

04F

0.2}

Vrijeme

Slika 9. Utjecaj fina’e, temperature i v/c omjera na stupanj hidratacije
Najveti doseg hidratacije olimog betona najviSe ovisi o fillocementa i v/c
omijeru. U praksi, stupanj hidratacije portland ceta@bino ne prelazi 70 — 80 6.
2.2.1.4. Kinetika hidratacije portland cementa
Napredovanje procesa hidratacije &tjena kemijska, fizikalna i meha&ka

svojstva cementne paste. &raje napredovanja procesa hidratacije ostvaruje se

registriranjem krivulje razvijanja topline Sto deematski moze vidjeti na slid.
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hojalnt C. FORMIRANJE HIDRATA

precipitati
rast 2 .
i Iincijalno rast Ca(OH)2 kristala i irast C-S-H
C-5°H  C-S-H produkata (tip 1) | (tp M i IV)
P B. ANALIZA TEKUCE FAZE
= —
| i RS / _prag zasicenja = T
-
mm
25
oD
g8 I Il.
=@
85
e
g2
88
2 —_— | i

minute sati dani
—

vrijeme hidratacije

Slika 10.Shematski prikaz hidratacije portland ceméfita

Faza | (predindukcijski period):

Odmah nakon reakcije cementa s vodom dolazi doeizenjona izmdu ¢vrste i
tekute faze. Nastajanjem prvih hidratacijskih produkadplina se brzo razvija i traje
kratko vrijeme (nekoliko minuta). U ovom periodudfatizira gips poluhidrat, koji
nastaje iz dihidrata tijekom mljevenja klinkera. |jpp prinos topline potjée od
slobodnog vapna i vode, otapanja i hidrolize ceméntestica, kao i reakcije

aluminatne faze.

Faza Il (indukcijski period):

Brzina razvijanja topline naglo opada i ostaje kangha nekoliko sati. U
indukcijskom periodu koncentracija €aiona doseZe iznos zashja s obzirom na
Ca(OH).

Faza Ill (ubrzavaju ¢i period):

U ovom periodu dolazi do petka nukleacije i rasta nastalih C-S-H faza i
Ca(OH). Na cesticama nastaju tanke ljuske C-S-H faze kao ioné&péastih Ak
produkata. U daljnjem tijeku hidratacije snizavaksacentracija C&- iona u tekdoj
fazi, te se razvija velika kdlina topline i dolazi do smanjenja poroznosti paste
kontinuiranim talozenjem C-S-H i ostalih hidratakih produkata. Ali isto tako se
pacinju stvarati tanke plkice Ca(OH), dok C-S-H faze poinju uspostavljati vezu

izmedu zrna i kontinuiranog kostura novonastalih prodaka
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Faza IV iV (period usporavanja i difuzije):

U ovom periodu se odvija reakcija izéue najvé€e kolicine gipsa i GA te
nastajanje etringita (AFprodukt). No ako nema dovoljno sulfata, etringit atapa i
reagira s Al(OHy dajwti monosulfo aluminat hidrat (Afprodukt). Nakon toga slijedi
period usporavanja hidratacije koji je opisan malasticinom razvijene topline. Ovaj
proces je kontroliran difuzijom ionskih vrsta telaghnjem produkata u sustasija je

poroznost smanjena.

2.2.1.5. Hidratacija portland cementa uz dodatak tgkih metala

Reakcije portland cementa i otpadne tvari mogu Wit sloZzene. Posebno uz
¢injenicu dacak i najjednostavniji mehanizmi hidratacije pordacementa nisu joS u
cijelosti objasnjeni. Ogenito, najvéi dio kristalnog kalcijevog silikata iz cementa
reagira sa vodom i stvara amorfni hidratiziranickal silikat (C-S-H gel, tobermorit
gel) i kristalni kalcijev hidroksid (portlandit). cbermoritni gel je glavna vezija
komponenta stabiliziranog otpada dok portlandit,G4), stvara luznatu sredinu (pH >
12). Kao posljedica visokog pH javlja se neutraipa kiselih otopina s kojima
stabilizirani otpad dolazi u kontakt i na tagimase sprijéava izluzivanje teskih metala.
Takader, prisutni hidroksid pretvara ione teSkih met&aotpada u njihove slabo
topljive hidrokside. Osim toga, tijekom stabiliz@ciodvijaju se i reakcije stvaranja
karbonata, silikata i dr. Portlandit je djelamo topljiv i tijekom duzeg vremenskog
razdoblja pod utjecajem vlage difundira kroz poiduzuje se iz solidificiranog otpada.
Zbog toga njegovo izluzivanje moze dovesti do degcge strukture solidificiranog
materijala

Hidratacija cementa se moze promjeniti pod utjenajeskih metala tijekom
stvaranja omot& okocestica cementd. Poon i suradnici su zakljili da metali koji se
nalaze u slabo topljivim hidroksidima usporavajwoqgase hidratacije, dok oni koji
sasinjavaju vrlo topljive hidrokside ubrzavaju hidratiske procesé®*® Usporavanje se
pripisuje smanjenju permeabilnosti zbog nastalibdpkata, Sto dovodi do talozenja
neotopljenih metalnih gelova na povr&iestica cementa.

Brzine reakcija cementnih faza ne ovise samo oasast strukturi, vé i o
temperaturi, vetini, obliku ¢estica kao i o prisustvu dodataka ubrzeava usporivéda

30,31

(gips, kalcijev klorid, kalcijev hidroksid, C{p
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Slozenost rezultata S/S procesa na bazi cemenilatgie raznovrsnosti prirode
koriStenih otpadnih materijala te kinetike proc@sapovrSini i uz povrSinu cementne
faze!® Ovi procesi obuhv@ju sljedéa tri aspekta: fizikalnu adsorpcijiestica otpada
na povrsini hidratacijskih produkata, kemijsko wgeaStetnih tvari (kemijska reakcija
izmeiu hidratacijskih produkata Eestica otpada) i fizikalno ovijanje otpadnog
materijala (mala permeabilnost stvrdnute pasteya Riva aspekta ovise o prirodi
nastalih hidratacijskih produkata, dok dreovisi o prirodi produkata, gusip te
strukturi nastalih cementnih pa&t?

Fizikalna adsorpcija se daodm kada metalni ioni iz otopine priviacestice sa
povrSine pod utjecajem suprotnog naboja. Kemijsisogcija se odnosi na kovalentno
vezanje, pricemu naboj na povrsini, kao i kemijske reakcije,elikoj mjeri mijenjaju
kapacitet hidratacijskih produkata prema teskimatire*>* Pri taloZenju produkata
hidratacije portland cementa, ioni metala mogu &dsorbirani na njihovoj povrSini i
zatim @i u reSetku. Na taj @&n mijenjaju strukturu (vedina cestica) i topljivost
produkata’®

U luznatoj okolini prisutnoj tijekom hidratacije menta, povrsine cementnih
cestica su negativno nabijene. lako neutralne ilinjmapozitivne povrSine mogu
adsorbirati katione metala, ipakéeu kationa metala adsorbiraju negativno nabijene
povrsinecestica. Najvise dostupni kationi u otopini su’Ca vjeruje se da preve
povrSinu silikata stvarafu visoko nabijeni Ca-sloj. Anioni metala u otopite se
natjecati za adsorpcijska mjesta stvaieglodatni sloj.

Asavapisit i suradni®? su ispitivali ovo natjecanje za adsorpcijska ngest
prowavajli utjecaje sintetikin dodataka hidroksida olova, cinka i kadmija na*C
ione tijekom hidratacije obnog portland cementa. Zakdjli su da se tijekom rane
hidratacije alita, otapa velika kolha olova i najvjerojatnije stvaraju Pb(OH)oni.
Pretpostavili su da ovi ioni sprjavaju stvaranje Ca(Oklu prvom tjednu hidratacije
alita. Takaer su otkrili da se, sa stvaranjem novih produksitikata, smanijila
koncentracija olova s 1000 mg/L na 20 mg/L uka&upa ¢injenicu da su Pb(OH)ioni
adsorbirani na novonastalu povrsinu silikata.

Znanstvenici su otkrili stho ponaSanje i kod cinka, dok se kadmij ponaSa
suprotno, potiu¢i brzo razvijanje Ca(OH) Poon i suradnici su, preko poroznosti i
eksperimenata izluZivanja, pokazali da se Zn zadrztementnom matriksii:’
Promatrano izluzivanje nije bilo u skladu s izmjem poroznosti matriksa, te su

zakljwili da je kemijska stabilizacija vaznija od &kiog zadrzavanja metala u strukturi.
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Hills, Tashiro, Hanna i suradnici su pokazali Staitjecaj teSkih metala na
hidrataciju cement®*® Ova istraZivanja su bila usmjerena prema ispifivémontrolnih
mehanizama i efekata olova na cementni matriks.alj@dpotvdeno je stvaranje
olovnog koloidnog omota okodestica cementa koji sprijava hidrataciju cementA.

Takaier, mnogi znanstvenici su ispitivali i utjecaj kran(lll) i (VI) na
hidrataciju portland cemenfa™ Lin i suradnici su zakljili da se krom lako ugrthje
u B-C,S-u i portland cementnim pastama, ali negativntugjena karakeristike nastalih
hidratacijskih produkata. Omotoso je ispitivao #tahciju kroma u GS-u i zaklj&io je
da Cr(lll) ubrzava hidrataciju 45-a, dok Cr(IV) nema nikakav utjecaj na hidratactju
Wang i Vipulanandan su otkrili da dodatak Cr(VIphbliku K,CrO,, odgaia paetno i
konasno vrijeme vezivanja i smanjuje #fau évrstatu materijala*® Dok su Zamorani i
suradnici otkrili da male kaline Cr(Ill) u cementnom sustavu ubrzavaju vezivahje
Imobilizacija Cr(Vl) pomd@u hidraultnih veziva se deSava preko jednog ili
kombinacije sljedgdh mehanizama: adicije (Cr-C-S-H), supstitucije -@ingit,
monokrom aluminat) ili taloZenja novih spojeva (i@v kromat, Na-Cr-AFty?
UspjesSnost imobilizacije teskih metala u portlamsnentnom matriksu povezana je s
mikrostrukturom hidratizirane cementne paste, posels raspodjelom pora i

poroznogu.>*

2.2.2. Zamjenski dodatci

Zamjenski dodatci ukliguju tvari koje samostalno nisu dobre za stabiljzaci
otpada, ali u kombinaciji sa cementom se mogu wuspjeSno primijeniti za S/S
procese. Primjena tih dodataka lezi prvenstvengauodnovna razloga.

Prvi razlog je postizanje odtenih promjena u cementnom kompozitu tijekom
plastEnog ili ¢vrstog stanja novog kompozita.

Drugi razlog je ekonomski, gdje se skupi cementhinkier zamjenjuje s
jeftinijim materijalom. Taj dodatak se mora uklopit slozene procese hidratacije. Na
ovaj n&in se dobije nova vrsta cementa, koja se promaiszlmo od drugih vrsta
cementa (cement s dodatcima).

Zamjenski dodaci su tvari koje se dodaju u susteensentom &iji iznos premasuje
5 mas.% u odnosu na masu cementa. Mégue izvrsiti viSe razéitih podjela ovih

zamjenskih dodataka.
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Jedna od podjela razlikuje viSe grupa takvih tgasbzirom na tip kemijske reakcije
I to:

- tvari koje posjeduju potencijalno hidratrio svojstvo za koje je potreban
aktivator (troske visoke 69,

- tvari koje posjeduju djelomino hidrauléno svojstvo kao i pucolansko svojstvo
(leteci pepeli s visokim sadrzajem CaO),

- tvari s visokom pucolanskom aktivrins(filtarska SiQ praSina i pepeo rizinih
ljuski),

- tvari koje predstavljaju normalne pucolane,

- tvari u koje se mogu ubraoijiti zeoliti kao alumolsdti,

- razlicite mineralne tvari, primjerice sporo otieme troske, slabo reaktivni pepeli

rizinih ljuski ili pepeli termoelektrana i dr.

2.2.2.1.Imobilizacija otpada uz dodatak pucolana

Pucolani su silikatni ili aluminatni materijali kope nalaze u prirodi ili se
dobivaju u industrijskim postupcima kao sporedradukti. Vezivna svojstva dobivaju
aktiviranjem uz dodatak kalcijevog hidroksida. letpepeo nastao sagorijevanjem
ugljena i drugi pucolani sadrze silikatnu fazu kagagira sa kalcijevim hidroksidom iz
cementa i formira se C-S-H gel. Sastav dete pepela ovisi o sastavu ugljena, a
uglavnom se sastoji od SiQAI,O3, FeO3 i Ca0. Kao i portland cement i |étgpepeo
reagira s vodom uz stvaranje se C-S-H gela. No amosglwaju gel se stvara uz
istovremeno troSenje kalcijevog hidroksida koji nastao prethodnom hidratacijom
portland cementa. Uklanjanje dijela Ca(QHg korisno jer se na taj &ia smanjuje
otapanje stabiliziranog otpada. Isto tako smanggunepozeljne reakcije kalcijevog
hidroksida sa solim&®

2.2.2.2.Imobilizacija otpada uz dodatak zeolita

KoriStenje zeolita u stabilizaciji otpada puno éde, zbog svoje niske cijene i
moguenosti primijene kao alternativne tehnologije u osinoa skupo kemijsko i figko
ukljanjanje oneisc¢enja.
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Zeoliti su kristalni hidratizirani alumosilikati lelijskin i zemnoalkalijskih
elemenata. Prirodni zeoliti su dostupni u prirodi ¢ mogu Koristiti kao "sirovi"
materijal. Pored toga, otporni su i na ero2fjuJ posljednje vrijeme, prirodni i
modificirani zeoliti su postali vrlo popularni zbagogwenosti vezanja teskih metala i
radioaktivnih tvari. Primjena prirodnih zeolita ubradi otpadnih voda koje su
ongis¢ene toksinim metalima (cink, zeljezo, krom i dr.) vrlo je I&@ zbog
ekonomske isplativosti, izvrsnih fizikalno-kemijekisvojstava zeolita i, danas vrlo
vaznog aspekta, ekoloSke prihvatljivosti.

Struktura zeolita sastoji se od trodimenzionalneeZer (SiQ* i (AlO,4)*>
tetraedara, spojenih kisikovim atomififa.Neutralizacija negativnog naboja kod
(AlO,)° tetraedara vri se ugradnjom hidratiziranih aj&&ilh i zemnoalkalijskih
kationa (N3, K*, C&*, Mg*) koji ulaze u Supljine i kanale gdje pokazuju vveliku
pokretljivost. Struktura zeolita razlikuje se odadh alumosilikata i drugih kristalnih
materijala u postojanju strukturnih Supljinadneobno povezanih kanalima odeaog
oblika i velkine. Priroda slobodnog prostora u dehidratizirazimolitima vazna je u
odretivanju fizikalnih i kemijskih svojstav&®®®
Supljine i kanali u prirodnim zeolitima sadrze vodojacini 10 — 25 % njihove mase.
Zeolitna voda moze se ukloniti grijanjem zeolita temperaturi od nekoliko stotina
stupnjeva celzijusa.

Dok su trodimenzionalne strukture kvarca i feldapatativno gustep(= 2,6 —
2,7 glcni), strukture minerala zeolita znatno su otvorefiije 2,1 — 2,2 g/ct).

Feng je ispitivao pucolansku reaktivnost réth vrsta zeolita, kao i svojstva
cementa i betona koji je sadrzavao usitnjeni zé&alit zamjenski dodatdR Zeolit moze
pokazati véu apsorpciju vapna évrstatu nego kalcinirana glina. Guo i Liang su
detaljno objasnili pucolansku reakciju izéioe zeolita i kalcijevog hidroksid&. U
prisustvu vapna dolazi do razaranja slojeva tetraedluminija i silicija pod utjecajem
OH  iona (depolimerizacija). Razoreni tetraedri reaigirs C4&" ionima iz otopine i
formiraju C-S-H i C-A-H faze. Zarenje zeolita iz&we600 i 900°C moZe pobolj3ati
njegovu pucolansku reaktivnost, bédwa zagrijavanje razara tetraedre aluminija i

silicija ¢ine¢i materijal podloznim napadima Olbna.
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2.3.Cimbenici koji utje &u na izluZivanje stabiliziranog otpada

IzluZivanje je proces u kojem se Stetne tvari oalaju iz ¢vrste i prelaze u
vodenu fazu uslijed otapanja, desorpcije ili korkplenja, a potencijal izluZivanja
ovisi 0 pH vrijednosti, redoks uvjetima i prirodiopljene tvari. Ovaj proces je égnit,
budwi da svaki materijal u kontaktu sa otapalom, izjaz(otpuSta) komponente sa
svoje povrsine ili iz unutrasnjosti ovisno o porogt.

S obzirom na potencijal izluZivanja, razlikuju seadipa materijala: monolitni i
granulirani. Monolitni materijaliglika 11) nage&e se izluzuju pod utjecajem difuzije,
dok kod granuliranin materijala dominira izluzivanjpod utjecajem perkolacije
(ekstrakcija s pomiu organskih otapala).

Mnogi ¢imbenici utj@u na brzinu izluZivanja i mogu se podijeliti naifize i

kemijske faktore.

H,0
Transport +
vlage
Vanjski Sastav
utjecaj Fizi¢ki &imbenici Kemijski &imbenici otopine za
®  Velicina ¢estica Dostupna koli¢ina |ZIUZ|Van]e

H+
co,
0,
cr
SO,

Permeabilnost pH

Omjer tekucefkruto Voda,
Kiseline,
Kelati,
Otopljeni
organski
ugljik

Poroznost

Kompleksiranje
Transport mase

= Difuzija

n
n
n

Geometrija ™ Redoks potencijal
n
" Desorpcija
L}

~ Bioloska aktivnost
®  Reakcija

®  Povrdina
B Temperatura OH
> Glavni elementi
[ » Elementi u tragovima IzluZivanje
Erolea | 3 Topljive soli
Pucanje Otopljeni organski ugljik

Slika 11.1zluZivanje Stetnih tvari iz monolithog materij&la

2.3.1. Fiz&ki ¢imbenici izluzivanja

Opcenito, fizicki ¢imbenici utj€u na nd&in na koji otopina i¢vrsti materijali

reagiraju i na uvjete pri kojima se materijali zlju.
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1) Osnovni mehanizmi transportatvari iz évrstog materijala u vodenu fazu
a) Difuzija predstavlja transport tvari kao rezuka¢tanja molekula bez utjecaja
strujanja vodene faze. Ovaj proces se javlja kodenjala koji imaju malu
poroznost. U tom sliaju difuzija je ogrardavajwi ¢cimbenik transporta. Brzina
difuzije ovisi o gradijentu koncentracije odeme komponente i vremenu.
b) Ispiranje povrSine je proces koji ulkdjye paetno ispiranje topljivih
komponenata s vanjske povrSine monolita. Poslijgeipmg ispiranja difuzija

postaje glavni faktor transporta kod monolitnih engala.’

2) Veli¢ina ¢estica odreiuje udaljenost koju tvar mora préjeod centracestice do
vodene faze. Kod malibestica transport je brz, dok je kod velikibstica ograrien

difuzijom.

3) Poroznost se definira kao odnos izahe volumena pora i ukupnog volumena
materijala. Transport vode u materijalu je lakSdkate poroznosti materijala. Samim

tim vece je i oslobdanje tvari tj. izluzivanje.

4) Permeabilnostodreiuje prodiranje vode u materijal i otpustanje teskietala iz

strukture. Ovagimbenik je posebno vazan kod monolitnih materijala.

5)Veli¢ina i oblik monolita — kolicina tvari koja se izluzi procesom difuzije ovisi 0
veli¢ini i obliku materijala. To je povezano s v@&hiom slobodne povrSine koja je
izloZzena vanjskom utjecaju. Nadalje, difuzija j¢dkod materijala s ¥em slobodnom

povrsinom po jedinici mase @kg).

6) Erozija — kod monolitnih materijala erozija dovodi do péamsja slobodne
povrSine ¢ime se povéava gradijent teskih metala. Time se p@w@ i otpuStanje
metala iz materijald’> Otpustanje metala u bitnoj mjeri ovisi osirau protoka vode kroz
materijal.

7) Stupanj zastenja — laboratorijski testovi izluzivanja se uglavnozvaode u

uvjetima zasienja. No, u prirodi odnos te&evkruto je mnogo maniji od laboratorijskog.
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2.3.2. Kemijski ¢imbenici koji utje ¢u na izluzivanje

1) Osnovni kemijski mehanizmi
= otapanje (metalni oksidi iz materijala),
= adsorpcijski procesi (adsorpcija pozitivho nabifekiationa tesSkin metala na
negativno nabijenu povrsinu) i
» dostupnost (sadrzaj) tvari u materijalu (soli ksyevrlo topljive u vodi).

2) pH vrijednost — klju¢an je ¢imbenik koji utj&e na izluzivanje v&ne tvari. pH
vrijednost otopine odrije maksimalnu koncentraciju tvari u vodenoj faaisvaki
materijal posjeduje "krivulju izluZzivanja" u ovissi o pH. Cementni materijali alyio

posjeduju pH oko 12, dok kera&ki materijali imaju priblizno neutralan pHlika 12).

10000
UKUPAN SADRZAJ

1000

POTENCIJALNO DOSTUPNO
Jgp [ —— e =
STVARNO IZLUZENO

Cementni
materijali

izluZeno (mg/kg)

0.1 .

pH

Slika 12.Ovisnost kolfine izluZene tvari o pH vrijedno&ti

pH vrijednost pri kojoj dolazi do izluZzivanja teBkmetala ovisi prvenstveno o
pH materijala, pH okoline i puferskog kapacitetatenigala. Krivulje izluzivanja su

slicne i tipikne za razlite grupe elemenata, a razlike postoje samo u ajrsol

razinama izluzenih tvars(ika 13).

1000 - 1000 1000 -

100 - 100 - Kationi {Hi, Cu, __ 100
E __________ g Zn, Cd, Pb} £
= 10 @ 10 1 £ 197 Anioni
e P g (molibdati,
E Soli (Na, K, CI, Br) ﬁ E kromati,
B0 A H 01 A 2 04 arsenati i

sulfati)
0.01 e 0.01 — : [ e
2 4 & 8 10 12 14 2 4 & 8 10 12 14 2 4 & 8 10 12 14
PH PH pH

Slika 13.Krivulje izluZivanja razléitih elemenata u ovisnosti o pH vrijedndsti
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Iz ovog proizlazi da stimbenici koji utjgu na izluzivanje isti, samo je razlika u

relativnom ponaSanju pojedinih materijala (oksieligza, aluminija, glina itd.).

3) Kemijski oblik tvari — pored osnovnog i kemijski oblik tvari bitno odrge
karakteristike izluzivanja. TeSki metali teze saugu stabilnih kompleksa prisutnih u
vodi, zemljiStu i vezivnim materijalima. Kompleksietala su oldno vrlo topljivi i

mnogo brze se oslofaju od nekompleksnih oblika.

4) Sastav— ima ograrien utjecaj na izluzivanje ¥me elemenata. Iznimka su
neaktivne topljive soli kod kojih maksimalni izluzaznos tijekom odréenog vremena

odgovara ukupnom iznosu u materij&lu.

5) Oksidacijsko/redukcijsko stanje— utjee na oblik u kojem se tvari nalaze. Kod
teskih metala oksidacija poseva izluzivanje, dok redukcija smanjuje. U srediadmz
kisika, redoks potencijal ima vaznu ulogu u proeesizluzivanja. U takvim sredinama
stvaraju se raalite kemijske faze koje imaju raziiu topljivost od one kod aerobnih

uvjeta. Kod testova izluZivanjsesto je zanemaren utjecaj redoks potencifala.

6) Puferski kapacitet— odreiuje promjenu pH vrijednosti pod utjecajem vanjskih
uvjeta. Primjer je neutralizacija cementnih prodakaod utjecajem C£z zraka. Tada
luznati puferski kapacitet odteje vrijeme koje je potrebno da se pH vrijednosasjn
s jako luznate (pH oko 12) do neutralne vrijednosti

7) lonska jakost otopine za izluZivanje— utjg€e na otapanje komponenti iz
produkta. Velika ionska jakost palava izluzivanje komponenti. Tafer, prisustvo
drugih tvari u otopini za izluzivanje moze poaé izluzivanje uslijed kompleksiranja

(metali s kloridima i karbonatima).
8) Vrijeme — svojstva materijala i vanjski uvjeti mijenjaje sijekom vremena.

Primjer je karbonatizacija alkalnih proizvoda kajgece na izluzivanje ili pov&anje
slobodne povrsSine monolita uslijed erozije tijekdozeg vremenskog perioda.
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9) Temperatura — poveéanje temperaturéesto povéava otapanje materijala. Osim
toga, povéanje temperature povava brzinu kemijskih reakcija, a time i transport

difuzijom.”

2.3.3. Trajnost S/S kompozita

Stabilizirani otpad na bazi cementa je osjetljiv fidcko-kemijske procese
razgradnje. Na razgradnju S/S kompozita u velikgrimutjecu kemijski i mineraloski
sastav te mikrostruktura materijala. Izlaganjenzraku, na S/S kompozite wije CO,
sulfati, kloridi, voda i dr®’’ CO, ima najj@ negativan utjecaj na strukturu
stabiliziranog otpada. Karbonatizacija snizava pékom reakcije C@ sa produktima
hidratacije cementa te se na taginatroSe kalcijev hidroksid i C-S-H faza. Ugradnja
metala u cementni matriks rezultira smanjenjem Zgdr Ca(OH) i poveava
osjetljivost na kiselu korozij® Neka istraZivanja su pokazala da karbonatizacija

mijenja brzinu izluZivanja pojedinih komponentisabiliziranih otpada’*®°

2.4. Laboratorijski testovi izluZivanja

Testovi izluzivanja se koriste diljem svijeta kakibse odredila koncentracija i
pokretljivost Stetnih elemenata u stabiliziranim temgalima. Uvjeti pod kojim se
provode ovi testovi su prilageni uvjetima u Zivotnim sredinama zbog procjene
karakteristika u realnim uvjetima. Taker, testovi bi se trebali provoditi nadgnada se
mogu Sto bolje kontrolirati i mijenjati. U prirodmiuvjetima velik brogimbenika utjée
na izluzivanje Stetnih tvari. Ipak se treba uzetibzir da testovi u laboratoriju ne mogu
u potpunosti oponasati uvjete u okolt&§?

Osnovni ciljevi testova za izluZivanje su:
» Kklasifikacija opasnog otpada,
= procjena izluzivanja Stetnih tvari iz otpada u ingal uvjetima,
= simulacija uvjeta pri kojima dolazi do izluzivanja,
» uzorkovanje,
» procjena efikasnosti stabilizacije otpada i

» odraiivanje kinetékih parametara s ciljem modeliranja transportangtetwari.
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Glavni parametri koji kontroliraju izluzivanje uMHaratoriju su: heterogenost

uzorka, priprema i njegovanje uzorka, sastav ompmizluzivanje, omjer teka/kruto

i vrijeme kontakta.
» Heterogenost uzorka
Potrebno je napraviti Sto reprezentativniji uzokali ¢e prikazati stanje u realnim
uvjetima.
* Priprema i njegovanje uzoraka
Prije izvaienja testova potrebno je uzorke njegovati éen® vrijeme. U industriji
cementa i betona standardizirano vrijeme njegovdhjdratacije) je 28 dana.
Testovi izluzivanja ofenito zahtijevaju posebnu tehniku pripreme uzoigk&enje,
usitnjavanje i homogenacija). Zato je vrlo vaznabiati test koji¢e najbolje
odgovarati uvjetima u okolisu.
= Sastav otopine za izluzivanje
Destilirana voda se ngg&e koristi u procesima izluzivanja. JoS se mogu tibri
vodene otopine nekih soli (Cafl EDTA i octena kiselina. Takier se moze
koristiti i more kako bi se simulirali uvjeti uz alm mora i oceana.
=  Omjer tekuée/kruto (L/S)
Omjer tekde/kruto znatno je @ u laboratorijskim uvjetima nego u realnim
sustavima. Na ovaj dm tekwta faza se lakSe izdvaja i ima dovoljno tékg uzorka
za analizu. No ako je cilj prikazati uvjete uz \eokoncentracije elemenata
potrebno je da je ovaj odnos $to rifZi.
= Vrijeme kontakta
Vrijeme kontakta utjge na koncentraciju izluzenih tvari sve dok se npostvi
ravnoteza. Méutim, u realnim sustavima nemdguje positi pravu ravnotezu.

Uspostavljanje ravnoteze je mdagu pratiti mjerenjem elektfhe vodljivosti ili

P

1,10
H.

2.4.1. Klasifikacija testova izluzivanja
Testovi izluzivanja mogu se podijeliti u dvije sko@: testovi ekstrakcije i

dinamiki testovi Elika 14). Osnovna razlika je Sto se kod testova ekstrakmistize

stacionarno stanje (ravnoteza) dok kod dirs&ihitestova ne dolazi do ravnoteze.
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Jednokraina eksirakeija

Paralelna ekstrakeija |

TEST EESTRAEKCILJE

! Sljedna ekstrakeija |

"Build up" eksirakcija

“Flow around” test

DINAMICKI TESTOVI "Tank"™ test

"Flow through" test

"Soxlet" test

Slika 14.Klasifikacija testova izluZivanf&®

2.4.1.1. Testovi ekstrakcije

Testovi ekstrakcije se koriste pri simulaciji rateunih uvjeta. Ovi testovi
zahtjevaju manju valinu ¢estica uzoraka, kako bi se smanjilo vrijeme do stpe@
ravnoteze. Brza reakcija ostvaruje se i intenzivnijeSanjem gdje se ostvaruje bolji

kontakt izmeu cvrste i tekide faze glika 15).

A - Mijesalica B - Treskalica
~___PRaglicita brzina
mijesanja
Otpadni materijal i Stol s promjenjivom brzinom
otopina za izluzivanje treskanja
J— Mijesalo \ |
= s | o | o | =
napravljeno od |’_‘H.] f\_] (S y_.,] 2]
ktivhog < J -
_—" materijala -— —F
(
""““--_h_____ Otpadni materijal
h 1 i otopina za
izluzivanje
C - Mehanicki valjci D - Mehanicka mijesalica s prevrtanjem
uzoraka
Motor
Valjci s promjenjivom Otpa_dni ma_teriJ:?I i . promjenjive Otpadni materijal i
brzinom vrinje otopina za izluzivanje brzine vrtnje otopina za izluzivanje

B\ Telaale
DO00

Slika 15.Razliite metode mijeSanja kod testova ekstraktije
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Poznati testovi ekstrakcije su: jednokratna eksijak paralelna ekstrakcija,
sljedna ekstrakcija i "build up" ekstrakcija.

2.4.1.1.1. Jednokratna ekstrakcija (engl. Single batch extraction)

Ova vrsta ekstrakcije zahtijeva jednu vrstu uvjetiakojima se tretira uzorak:
tocno odregiena masa uzorka pomijeSa se s éeinén volumenom sredstva za
izluzivanje u odréenom vremenskom periodu. Na kraju procesa odvajarséa faza
od tekite te se u tekioj fazi (eluatu) odréuje sadrzaj Stetnih elemenata. Ovi testovi se

vrSe kra&e vremensko razdoblje, @bio nekoliko sati ili dana.

TCLP test (engl. Toxicity Characteristic Leaching Rocedure, USEPA
method 1311}* — predstavlja nag&e koristeni test jednokratne ekstrakcije. TCLP test
obuhvaa ekstrakciju Stetnih tvari iz 100 g usitnjenog k2o sa odgovarafim
sredstvom za ispiranje. Omjer tékdkruto (L/S) je 20:1. Vrijeme postupka je 18 h £ 2
h uz mijeSanje od 30 okretaja u minuti. Izbor sremlsza ekstrakciju ovisi o pH
vrijednosti i svojstvima otpadnog materijala. Vdtkalni uzorci izluzuju se s otopinom
Ciste octene kiselingiji je pH 2,88 + 0,05. Ostali otpadni materijali sduZuju sa
otopinom octene kiselingji je pH 4,93 £ 0,05. pH se regulira dodatakom bkpine
NaOH. Nakon kontaktnog perioda, ekstrakt se fdtrkroz stakleni (0,8um) ili
membranski (0,45um) filtar. Zatim se u filtratu pogodnom anaikbom metodom
odreiuje sadrzaj Stetnih tvari. Ukoliko jedna ili viSeati prelazi granine vrijednosti
propisane ovom metodom, otpadni materijal se defiftao opasah®® Glavni
nedostatak ove metode je nedovoljna dinh octene kiseline koja se dodaje po gramu
suhog otpadnog materijala (omjer 1:20). Nadaljelatak male kotine luznate otopine
otpadnom materijalu, odrzao bi visoku pH vrijedno&tipine za izluzivanje pri kojoj
vedina metala ima slabu topljivost. Zbog otiajenice mnogi otpadi bi bili prihvatljivi,

no u prirodnim uvjetima bi otpusStali mnogoé¢eekoncentracije Stetnih tvari.
Standardni njematki test izluZivanja (DIN 38414-S4% — podrazumijeva

ekstrakciju Stetnih tvari iz uzorka véhe ¢estica do 10 mm. Sredstvo za izluZivanje je

deionizirana voda, a omjer L/S je 10:1. Usitnjenatemijal se kontinuirano mijeSa
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tijekom 24 sata, nakotega se materijal filtrira i u filtratu se odrge sadrzaj Stetne
tvari. Ovaj test odgovara europskom testu EN 1241877-

2.4.1.1.2. Paralelna ekstrakcija (engl. Parallel batch extraction)

Test paralelne ekstrakcije ukiuje seriju ekstrakcija u jednom koraku. Cilj ove
ekstrakcije je odmdivanje izluZivanja materijala u uvjetima njegovesplatacije uz
mijenjanje, ohino, jednog parametra (L/S, vrijeme). Karakterisekeata se obdaju u
funkciji test varijable glika 16). NaKe&e koriSteni testovi paralelne ekstrakcije su: BS
EN 12457 i ANC test.

n - broj uzoraka

R B Bay

52

B hr'-]j A e @
promjena

uvjeta
ekstrakcije

e
e [y

Slika 16.Shematski prikaz paralelne ekstrak&je

BS EN 12457obuhv&a seriju testova izluzivanja za granulirani otpadulj, a
temelji se na standardnim procedurama DIN 38414NEN 7343 | ONORM S 2072
kako bi se zadovoljili zahtjevi Europske unije. Tes temelji na omjeru L/S ¥em od
1/3 i vremenu izluzivanja od 24 sata. Prati secajjenafeke, anorganskih tvari na
postupke stabilizacije u solidificiranim materijak. Pri tome se ne uzimaju u obzir
nepolarne organske tvari ni mikrobioloski procesrganskom otpadnom materijdiu.

ANC test (engl. Acid Neutralization Capacity) predstavippsobnost materijala
da neutralizira kiselinu. Na taj seamavrSi procjena dugotrajnog ponaSanja materijala,
zbog utjecaja na kompaktnost materijala i taloZzengtala. Test ukljguje mijeSanje

uzorka sa véim dodatkom kiseline u periodu od 2 dan&’**
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2.4.1.1.3. Slijedna ekstrakcija

Kod slijedne ekstrakcije uzorak smanjene areé cestica je podvrgnut seriji
razlicitih uvjeta izluzivanja. Na kraju svake serije ofvae tekda od krute faze te se
kruta faza vréa u postupak. Varijable testa izluzivanja mogu isit ili promjenjive za
svaki korak ekstrakcijé?®?

2.4.1.1.4. "Build up" ekstrakcija

Kod ove vrste ekstrakcije viSe uzoraka se nalaaj otopini za izluZivanje.
Na ovaj né&in se simulira otopina koja je zéasna s koncentracijom svih elemenata.
Uzorak je usitnjen kako bi se paata specifina povrSina, a volumen otopine za

izluzivanje je manji s obzirom na druge testove.

2.4.1.2. Dinaméki testovi

Dinamicki testovi obuhvéaju povremenu zamjenu ili kontinurani protok otapin
za izluzivanje kako bi se osigurala velika razlikioncentraciji izméu ¢vrste i tekde
faze. Ovi testovi su skuplji od testova ekstrakcgahtijevaju viSe vremena, ali poto
njih se dobivaju informacije o kinekoj pokretljivosti Stetnih tvari i slozenim
mehanizmima procesa izluZzivanja. Zamjena otopine iZlazZivanje moze biti
kontinuirana ili u odréenim vremenskim razdobljima. Odnos L/S mnogo j& wego
kod ekstrakcijskih testova, a izluZivanje se temmsj povrSinicestica. Uzorci mogu biti
monolitni ili granulirani ovisno o odgovarajoj proceduri.

Dinamicki testovi mogu se podijeliti u 4 skupine:
» "flow - around" test,
* "tank test" (test difuzije),
* "flow - through" test i

« "soxhlet" test
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2.4.1.2.1. "Flow - around" test

Kod ovog testa otopina za izluZzivanje pumpa se gjokriznad povrSine
materijala i sakuplja se na odenoj razini. Ovakvi testovi se mogu izvoditi na
monolithom i granuliranom materijalu. lako ovakwstovi "simuliraju" ponaSanje
materijala u uvjetima realnog okruzenja, préak#i primjena je ograténa zbog
analitickih mogutnosti®* Naime, zbog male brzine difuzije i velikog volunaen

koncentracija Stetnih metala su ispod granice @gtek

2.4.1.2.2"Tank" test (test difuzije)

"Tank test" se koristi za monolitne uzorke, a w8 potpunim potapanjem
uzorka u otopinu za izluzivanje u zatvorenoj posutiorci mogu biti raztitog oblika
(cilindri, kugle, kocke) i razéitih dimenzija. Otopina za izluZivanje ®age je
deionizirana ili destilirana voda, a izluzivanje @&i pri stattkim (nema zamjene
otopine) ili poludinamikim uvjetima (periodina zamjena otopine svjezom

koliginom)?°

Jedanuzorak o intervala iziugivanja (At, to At,)

Monolitni materijal

(izloierlesve 77 m m m @ m

povr§ine)
. OtOPlnﬁ Za . .

izluZivanje
se mijenjau
odredenim
vremensklm
intervalima
Kompaktirani
usitnjeni material L1 LZ
(izloZena jedna

ovrsina; . . .
p ) n - broj otopina za analizu

Slika 17.Shematski prikaz poludinagkig testd®

ANS 16.F7 je difuzijski test koji osigurava informacije ovatnoj brzini i
vremenu osloh#anja Stetnih metala iz solidificiranog materijala je poludinamiki

test koji procijenjuje izluzivanje metala u uvjetinkoje kontrolira difuzija. Pondol
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ovog testa moze se odrediti kumulativha &ok metala koja se izluzi u odienom

vremenskom periodu.

2.4.1.2.3. "Flow - through" test

Ovaj test, koji se joS zove "test izluZzivanja udmma" glika 18), predstavlja
prolaz otopine za izluzivanje kr@xrsti materijal i njegovo sakupljanje nakon kontakt
Postoje raztiite izvedbe ovog testa ovisno o smjeru protokai fuz kolonu). Postupak
se sastoji od kontinuiranog propusStanja otopinézizgivanje (demineralizirana voda)
kroz uzorak. Veliina ¢estica uzorka je manja od 4 mm. Skuplja se sedakctifa

eluata u L/S opsegu 0,1 — 10 L/kg.

I

min )
=

Slika 18.Shematski prikaz testa izluZivanja u kolon&ma

Problem testa izluzivanja u kolonama se moze j&otl materijala s malom
propusnosti kada se otopina za izluzivanje&&rsporednim putem (uz stijenke kolone)
uz istovremeno z#pljenje pora. Ovaj nedostatak se moze bpromjenom toka

otopine za izluZivanje (uz kolon(.

2.4.1.2.4. "Soxhlet" test
Kod Soxhlet test&vrsti uzorak je u stalnom kontaktu sa svjezom atopi za

izluzivanje koja kontinuirano izluZzuje Stetne tvazi uzorka. Aparatura se sastoji iz

reakcijske posude, spremnika otopine za izluzivamesude u kojoj isparava otopina
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za izluzivanje, gdje se svjeza kofia otopine kondenzira prije kontaktacgrstim

materijalom®

U tablici 3 prikazane su prednosti i nedostatci osnovnih wsiduzivanija.

Tablica 3. Pregled prednosti i nedostataka osnovnih testoveiizanja®

Vrsta testa

Prednosti

Nedostatci

Ekstrakcijski testovi

- simuliranje realnih uvjeta

- kontroliranje i mijenjanje uvjeta
tijekom eksperimenta

- moguenost fizickih promjena na
uzorcima s ciljem Sto boljeg
oponaSanja realnih uvjeta

- monolitne uzorke ne treba
pripremati

- moguwnost ubrzanja testa

- dugotrajni (nekoliko
mjeseci)

- lo8a ponovljivost

- komplicirano izvadenje

- teSko zadrzati
reprezentativne in-situ
uzorke

- kvalitativni rezultati

Difuzijski testovi

- jednostavna kontrola otopine za
izluZivanje

- monolitni uzorci bez pripremanja

- dobro poznati difuzijski mehanizmi

- nije potrebno razdvajanje teleu

od krute faze

- teSko objasniti rezultate
- odstupanje od difuzijskih
uvjeta in-situ

- kvalitativni rezultati

Testovi u kolonama

- jednostavni za izvienje

- moguenost kratkotrajnosti i
kontroliranih uvjeta

- jednostavna analiza uzoraka

- suSenje olak3ava usitnjavanje i
mljevenje

- deionizirana voda se lakSe
kontrolira i ne utjée na S/S
procese

- otopina za izluZivanje se moze

zamjeniti svjezom katinom

- ne predstavlja realne
uvjete

- utjecaj suSenja na Stetne
tvari

- suSenje, mljevenje,

centrifugiranje i deionizirana

voda ne
predstavljaju realne
procese
- teSko odvajanje nekih
minerala od tekée faze Sto
utjece na rezultat
- moguenost utjecaja
filtriranja na kemijsko

odrefivanje
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2.4.1.2.5. Difuzijski model izluzivanja

Difuzijski model izluzivanja (ANS 16.1) se koristi dugotrajnoj procjeni
izluzivanja metala iz S/S materijala. Ovaj modeligid Fickov zakon difuzije koji
preko brzine difuzije metala procjenjuje uspjeSr®/& postupka.

Stvarni koeficijenti difuzije se izeainavaju prema izrazu:

[EXT T, (10)

gdje je:
Dy — stvarni koeficijent difizije (crts),
a, — gubitak Stetne tvari (mg) tijjekom odenog vremenskog perioda n,
Ao — paetni iznos Stetne tvari u uzorku (mg),
(At), — vrileme izluzivanja (s),
V — volumen uzorka (cf,
S — specifina povrsina uzorka (i

T, — proteklo vrijeme izluzivanja na sredini periadazivanja n (Ss).

Koeficijenti difuzije su ,stvarni“ zato Sto se dfija dogada u tekiinom
napunjenim inersticijskim mjestima poroznog matgaij°*%*

UspjeSnosti S/S procesa moze se procijeniti dda@jem vrijednosti indeksa
izluzivanja (LI). LI predstavlja negativni logaritastvarnog koeficijenta difuzije (izraz
11):

L=} [-logd,)], 1)

gdje je:
n — period izluzivanja,

m — broj perioda izluzivanja.

LI se moze koristiti kao kriterij uspjesnosti zarigtenje i odlaganje S/S otpada.
Kada je vrijednost LI véa od 9, koriSteni proces se moZze ocijeniti kao asfdn, a
stabilizirani otpad se moze ,kontrolirano koristiengl. ,controlled utilization®). Ovaj

podatak pokazuje da su S/S otpadi prihvatljivigecdicne uporabe, kao Sto su sanacije
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kamenoloma, zatvaranje laguna i izgradnja cestdaKe vrijednost LI véa od 8, S/S
otpadi se mogu koristiti u sanaciji razjedinjenitsanitarnin deponija. S/S otpadi s

vrijednostima LI manjim od 8 nisu prikladna za agiajer®>'%®

Odredivanje mehanizma izluzivanja

Mehanizmi po kojima dolazi do otpuStanja metalaamrka odréuju se poméu
difuzijskog modela kojeg su razvili de Groot i vdar Sloot 1992. godine. Kontrolni
mehanizam izluzivanja se odrge iz nagiba pravca logaritma zbirnog otpustalyg,

(By), u odnosu na logaritam vremena (log(t)) premadgeidbil2:
log (B) =% Tog(t) +Iog{U T (—ﬂ (12)

gdje je:
Dy — stvarni koeficijent difizije (ifis),
B — maksimalno zbirno otpustanje komponenti (nfy/m
t — vrijeme izluzivanja (s),
Umax— Maksimalno modiiiznos komponente za izluzivanje (mg/kg) i
d — gustéa produkta (kg/r¥).

Ako nagib pravca iz jednadzb&2 iznosi 0,5, tada je difuzija kontrolni
mehanizam otpusStanja Stetne primjese. Uz nagibcpratprilike oko 1, kontrolni
mehanizam izluzivanja je otapanje. U tontsju, otapanje materijala s povrsine je brze
od difuzije kroz pore.

Povremeno, modge je postojanje topljivog sloja na povrSini matda} U
pocetku, veina topljivih tvari ¢e se otopiti s povrSine. Ovaj proces je poznat kao

ispiranje, a pojavljuje se uz nagib pravca ok8'0.
2.5. Metode i tehnike pra&enja procesa hidratacije stabiliziranog otpada

Pri hidrataciji cementa odvijaju se vrlo slozenogesi i reakcije u heterogenom
reakcijskom sustavtf® Tijekom tih procesa reakcijski sustav prelazi tanga paste u

konano ¢vrsto stanje. Danas se koristi cijeli niz metodehinika koje daju informacije

0 procesima hidratacije, kinetici i dinamici promaatih sustava.
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NajviSe se koriste tehnike koje istrazuju pojauvepiodrigju prirodnih i drugih silikata,
kao Sto su:

- kalorimetrijske metode (kalorimetrija i mikrokaloretrija),

- elektrokemijske metode (konduktometrija ifaHetrija),

- metode toplinske analize (TG, DTG),

- rendgenska fluorescentna analiza ili spektrogréifaXRF) i

- infracrvena spektroskopija (FTIR).

2.5.1. Praéenje hidratacije stabiliziranog materijala odredivanjem topline

hidratacije

Toplina hidratacij®’ je posliedica egzotermne reakcije cementa s vodmm,
rezultat je sljed&h pojava:
- topline kvasSenja cementnog praha,
- topline otapanja cementnih minerala u vodi,
- topline kemijskih reakcija u kojima se stvarajuriait
- topline adsorpcije vode u produktima hidratacije i

- topline kristalizacije pri stvrdnjavanju cementreste.

Toplina hidratacije ovisi o:
- kemijskom sastavu cementa,
- odnosu kristalne i staklaste faze,
- n&inu obrade klinkera,
- fino¢i mljevenja,
- vodocementnom omjeru,
- prethodnoj hidrataciji i

- temperaturi.

Cilj odredivanja topline hidratacije je predianje mogudih naprezanja u betonu
kao gra@evnom materijalu, te odderanje termokemijskih svojstava cementa (da li je
rije¢ o cementu visoke ili niske topline hidratacije).

Metode koje se koriste za odiganje topline hidratacije dijele se na&uaske i

eksperimentalne metode. Eksperimentalne metodesede pomaéu kalorimetara.
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U prakticnoj primjeni se koriste dvije vrste kalorimetara:
- kalorimetri s promjenjivom temperaturom i
- kalorimetri s konstantnom temperaturom.
Eksperimentalno oddévanje topline hidratacije provodi se poéwodirektne i
indirektne metode. N&g&e primjenjivane direktne metode su: adijabatskaodeeti
metoda termos boca, diferencijalna kalorimetrimaikrokalorimetrija, dok u indirektne

metode spada metoda otapanja.

2.5.1.1. Mikrokalorimetrija

Mikrokalorimetrija je suvremena istraZziékea tehnika koja ima dvostruku

primjenu, kao:
- analitcka tehnika i
- termodinamika tehnika.

Mikrokalorimetrija omogduje kvantitativna odrdvanja topline u iznosu od
4110* J pa na vise, te registrira promjene temperatdré® do 108 °C uz koristenje
male koltine reaktanata, redanola ili nekolikoumolova u radnom volumenu ul@a
od 10 cmi.

Mikrokalorimetrija je kontinuirana i izravna meto#tad koje su subjektivne i
sustavne pogreske zanemarive. Tijekom digemja nije potrebno prekidati reakciju
niti uzimati uzorke za analizu.

Mikrokalorimetri su mjerni uréaji kojima se prate fizikalnekemijske promjene
koje se javljaju zbog promjene topline tijekom qdmja kemijskih reakcija. Dijele se

na:

izoperibolne,
- izotermne:

1) s faznim prijelazom

2) s termoelekttinom pumpom
- adijabatske i

- kondukcijske.

Kalorimetrijske metode doprinose boljoj primjenineenta, kontroli kvalitete

cementa i optimiranju procesnih uvjeta pri proiznpd razumijevanju utjecaja
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dodataka, razvoja mikrostrukture i mehdiih naprezanja u materijalu kao i
predviianjuévrstote cementnih kompozita.

Kalorimetrijski uretaji mogu biti izvedeni s jednom ili dvije kalorimgske
jedinice. Mikrokalorimetrijski uréaji, kod kojih se trazi velika osjetljivost, prinmgiju

se kao sustavi s dvije kalorimetrijske jedinice $e nazivaju "diferencijalni

mikrokalorimetrf, DMK_.%°

Kod DMK se javlja razlika potencijala izrie dviju serija termoparova.
Promatrani proces se odvija u mjernoj kalorimetagjsjedinici, dok druga sluzi kao
referentna jedinica&ime se uklanjaju ili smanjuju pogreSke uzrokovangcajem

okoline!®

2.5.2. Konduktometrija

Elektricna provodnost je svojstvo neke tvari da provodktelénu struju. U
otopinama i talinama soli nosioci naboja su iorodRutjecajem elektrona odvija se
putovanje iona prema elektrodama. Pozitivni putpjema negativnoj, a negativni
prema pozitivnoj elektrodi. Pri mjerenju provodnastektrolita koristi se izmjedna
struja frekvencije 1000 Hz iznia elektroda dovoljno velike povrSine. Istosmjerna
struja se ne moze Koristiti jer bi dosSlo do elektm a osim toga javila bi se i
polarizacija suprotnog smjera upotrebljendanku.

Elektricni otpor otopine elektrolita ovisi o:
* broju prisutnih iona,
= naboju iona,
= provadenju struje ionske vrste,
= efektivnoj povrSini elektrode,
» udaljenosti izméu elektroda i
» temperaturi otopine.

Mjera za provodnost elektrolita je recipna vrijednost otpora 1/R i izrzava se u
Simensima (S). Ako je povrsina elektroda 1*cenelektrode su na udaljenosti od 1 cm,
provodnost otopine se naziva spetifi provodnosts. Speciféna provodnost je, dakle,
provodnost kocke tekine s bridom od 1 cm i jedinica je S¢m

Mjerenje elekttne provodnosti provodi se u konduktometrijsidatijama. Ove
¢elije su pogodne i osiguravajwtwmst mjerenja. Naime, pogresSke uzrokovane efektima

38



Doktorska disertacija Opdéi dio

rubnih polja svedene su na minimum, jer se cjelokumjerno polje nalazi iznde
tijela elektroda.

Postoji viSe razéitin tipova mjernih instrumenata. Za mjerenje prdmosti
izmjeniknom strujom koristi se Mullardov konduktometar (nfietrani Wheatstoneov
most).

Danas su u uporabi visoko precizni, digitalni iostenti s operacijskim
pojaalima te mikroprocesorima za obradu mjernih podat&ikje karakterizira visoki

ulazni otpor od nekoliko ¥.**

2.5.3. Termogravimetrijska metoda analize

Termogravimetrija (TG) je metoda potwo koje se prate fizikalno-kemijski
procesi neprekidnim vaganjem uzorka tijekom zagaiga. Registrirane krivulje
pokazuju promjenu mase uzorka unutar ddneg temperaturnog intervala i tako daju
informaciju o gubitku mase, gubitku vode, osldédaju CQ itd., na odréenim
temperaturama. 1z TG krivulja se dobivaju kvaniitait podatci, tako da se iz gubitka
mase moze izeainati kolcina prisutnog spoja.

TG metoda se koristi kao dopuna diferencijalnoitegidoj analizi (DTA). DTA,
ipak, ima Sire podije primjene. Naime, TG ne registrira promjene u ergu u
kojima ne dolazi do promjene mase (reakcijgvistom stanju). Suvremene aparature
imaju moguénost istovremenog registriranja DTA i TG krivulja kombinaciji s
derivacijskom TG krivuljom (DTG krivulja).

TG se primijenjuje u pratavanju procesa koji se deSavaju pri vezivanjivr&avanju
cementa. Brzina procesa vezivanj&vidcivanja cementa se moZze pratiti preko &ole
vode koju kemijski vezu minerali klinkera (alit, Ihe aluminat i aluminat ferit) pri
hidrataciji. Ako se pri tome zna sastav hidratalidina vode, tada kalina vezane vode

moZe posluZiti i kao kvantitativni pokazatelj stigohidratacije cementa?

2.5.4. EDXRF metoda

EDXRF (engl. Energy Dispersive X-ray Fluoroscenge)metoda rendgenske

fluorescentne analize, a zasniva se na principktspskopije "karakteristnog"
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rendgenskog zeanja. Za dobivanje "karakterigtiih” rendgenskih spektara, potrebno
je atomu dovesti energiju koja je dovoljna da izbalektron iz neke od unutarnjih
ljuski. Energiju potrebnu za dobivanje "karaktetisih” rendgenskih spektara moze se
atomima dovesti na viSe &ma: bombardiranjem atoma elektronima (kao kod
nastajanja rendgenskih zraka u rendgenskoj cijeraflioaktivnim zréenjem ili
obasjavanjem rendgenskim zrakama.

Analizirani uzorak se obasja npr. rendgenskim arak#ioje pobduju atome elemenata
u uzorku na zrgenje svojih "karakteristhih” rendgenskih spektara. Dolazi, dakle, do
pojave rendgenske fluorescencije, pa su tako daobisgektri, zapravo, fluorescentno
rendgensko zegnje 6lika 19). Elementi se miusobno razlikuju energijom
elektronskih ljusaka svojih atoma, pa su rendgersid&e koje nastaju prijelazom
elektrona izméu tih ljusaka karakteristhe za dotini element; ne postoje dva elementa

s jednakim "karakterigthim" spektrima.

UZORAK

KARAKTERISTICHE
¥-ZRAKE

RENDGENSKA 1 m__._‘ SR
CLEY ﬂ—‘ Si(Li) DETEKTOR

POJACALD ANALIZATOR

Slika 19.Shematski prikaz spektroskopije X- zraka

Rendgenska fluorescentna analiza se razvila telomak svjetskog rata,
usavrSavanjem braja za detekciju ze@nja. Metoda daje elementarni sastav uzorka,
odnosno kemijsku analizu (dok se rendgenskom diffaik dobiva mineraloski sastav

uzorka)314
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2.5.5. Infracrvena spektroskopija (engl. Fourier Tiansform Infrared Spectroscopy,
FTIR)

Infracrvena spektroskopija se koristi za analizarganskih i organskih spojeva.

Temelji se na sposobnosti molekula da apsorbirajfracrveno zréenje onih
frekvencija koje odgovaraju energiji promjena nuho molekulskih vibracija.
Infracrveni spektrometar prikazuje podatke u obbkektra s velikim brojem vrpci koje
predstavljaju kemijske veze izde dva odrdena atoma ili dviju grupa atoma u
molekuli. IC spektar daje podatke o prisutnim fuokalnim grupama preko kojih je
onda mogte izvesti zakljdke o strukturi novog ili neidentificiranog spojaobiveni se
spektar radi identifikacije i interpretacije uspiduge sa setom poznatih materijala koji
sluze kao referenc@’
Primjena infracrvene spektroskopije na cementaom@idinje joS 1968. godine, kada je
odrzan Simpozij u Tokiju. lako je relativno novighnika u podrégju cementa i betona,
postaje sve vaznija i zastupljenija s napretkomtrumsentacije i karakterizacije
produkata hidratacije, kao novih spojeva'ity.

Naslici 20 prikazana je shema infracrvenog spektrometra.
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Slika 20.Shema infracrvenog spektrométra
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3. METODIKA

3.1. Materijali

3.1.1. Portland cement

U radu je koristen portland cement (prema normi HENI 197-1 CEM | 42,5
R),M® kao komercijalni proizvod cementare CEMEX HrvatskzaKastel Sdurca.
Kemijski sastav dobiven EDXRF aparatom i fizikaimehanika svojstva portland
cementa prikazani dablici 4. Za hidrataciju cementa koriStena je ultista voda
(provodnosi = 0,054uS/cm).

Tablica 4. Kemijski sastav i fizikalno-meha#a svojstva portland cementa

CEMI1425R
Sastojak Udjel Fizikalno svojstvo i mjerna veli€ina | Iznos
sastojka,
mas. %
SIO, 26,53 Specifitna povrsina po Blaine-u, ¢fg | 3300
Al,03 5,42 Standardna konzistencija, mas. % 26
FeOs 2,82 Patetak vezanja, min 85
CaO 68,44 Kraj vezanja, min 150
MgO 1,77 Prosj&necvrstace na savijanje, MPa
SO 3,00 - na3dana 6,52
K0 1,89 - na 28 dana 8,44
Ti 0,37 Prosj&ne ¢vrstate na tlak, MPa
Mn,O3 0,12 - na3dana 33,50
Cr,03 0,04 - na 28 dana 50,70
Gubitak zar. 0,04

3.1.2. Prirodni zeolit zaséen cinkom

Prirodni zeolit zasien Zrf*-ionima dobiven je za&ivanjem prirodnog zeolitnog
tufa otopinom koja sadrZi 9,0 mmol/diEnSQ. Zeolit je iz nalazi$ta Donje Jesenje,
Hrvatska. Sadrzi mineral klinoptiloli¢jja je formula (NaK)OIAI,O3[10SiG[BH,0, kao
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glavni mineral i n&istoce u obliku: ilita, montmorilonita, feldspara, ka&ii kvarca.
Sastav prirodnog zeolita prikazan jéablici 5.

Tablica 5. Kemijski sastav prirodnog zeolita

Sastojak SiO, ALO; FeO; NaO KO CaO MgO Gub. zar,

Udjel sastojka,
64,93 13,39 2,07 240 1,3@,00 1,08 9,63
mas. %

Nakon zasienja, zeolit je osusen pri 6C, usitnjen i prosijan kroz standardno sito s
4900 a@ica/cnf.

3.1.3. Mulj iz pogona pocigavanja "ADRIA CINK"

Mulj je dobiven iz otpadnih voda pogona pd@wanja nakon procesa oksidacije
(propuhivanje sa zrakom) i talozenja s vapnom ebgza. Mulj je sivo-smie boje,
sitnozrnate strukture i vliazan. Udjel vlage atime suSenjem pri 105 do konstantne
mase iznosio je 19,41 mas. %, a gubitak Zarenjdragsuzorka pri 1000C iznosio je
1,29 mas. %. Izmjerena pH vrijednost iznosi 6,38 rftas. % suhog mulja i 50 mas. %
destilirane vode), a udjel otopljenog dijela iz jauiznosi 17,85 mas. %. Mulj je
usitnjen i prosijan kroz standardno sito 49@fcoY, tako da je vetina cestica skna ili
jednaka vetliini ¢estica portland cementa. Sastav mulja nije korstard najvéim
dijelom zastupljeni su spojevi cinka, Zeljeza idfal i neistoce iz oborinskih voda

(zemlja, pijesak, prasina i dr.).

3.1.4. Standardni pijesak
U pripravi cementnog morta za odneanje ¢vrstata cementa uz dodatke koriSten je

standardni kvarcni pijesak francuske proizvodnjemab® Sable Normalise Certifie
CEN, EN 196-1.
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3.1.5. KoriStene kemikalije

Olovo(ll) oksid, PbO, p.a., P.P.H. Polskie Odezikn@ihem-Gliwice, Poljska.
Amonij bikromat, (NH).Cr,O7, ABK, p.a., Kemika, Zagreb.

Olovo(ll) kromat. PbCr@ p.a., Kemika, Zagreb.

Kalij bromid, KBr, p.a. (spektroskopséist), Sigma-Aldrich, Njeméka.

ok~ 0N R

Ultra ¢ista redestilirana voda & 0,054uS/cm).

3.2. Priprema uzoraka i provedba eksperimenata
3.2.1. Priprema cementnih pasta za mikrokalorimetrska i konduktometrijska

mjerenja

Sustav cement-mulj-zasieni zeolit

Cementne paste su pripremljene mijeSanjem CEM lljamiz pogona
pocintavanja i zasienog zeolita s ultréistom redestiliranom vodom. Udjel mulja (M)
iznosio jew, = 2, 5, 10 i 20 mas. %; 5, 10, 20 i 30 mas. % senj@ulja i zagenog
zeolita (Z) (udio mulja u zeolitw, = 20, 30, 40 i 50 mas. %) u odnosu na ukupnu masu
krutog uzorka. Oznake uzoraka su kako slijedi:CZMM, C10M i C20M, C5Z20M,
C10z20M, C20z20M, C30z20M, C5z30M, C10zZ30M, C20Z30MC30Z30M,
C5z40M, C10z40M, C20z40M, C30z40M, C5Z50M, C10Z50MG20Z50M i
C30Z50M. Referentni uzorak bez dodataka nosi ozGkM I.

Sustav cement-PbO-prirodni zeolit

Cementne paste su pripremljene mijeSanjem CEM @ Pprirodnog zeolita s
redestiliranom vodom. Udjel PbO iznosiowe,, = 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6 i 0,7 mas. %.
Drugi dio uzoraka pripremljen je mijeSanjem CEMPI8O (uz udjelev = 0,2 - 0,7 mas.
%), te uz djelontinu zamjenu portland cementa prirodnim zeolitomnosu od 20 mas.
%.

Sustav cement-PbCrQ-prirodni zeolit

Cementne paste su pripremljene mijeSanjem CEMCr@bi prirodnog zeolita

s redestiliranom vodom. Udjel PbCy@nosio jeWpyeo = 0,5, 1, 1,5, 2, 2,51 3 mas. %.
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Drugi dio uzoraka je pripremljen djelodmom zamjenom CEM [ s prirodnim zeolitom
u iznosu od 20 mas. %, uz iste udjele PbCrO

Sustav cement-ABK-prirodni zeolit

Cementne paste su pripremljene mijeSanjem CEM KAPBrirodnog zeolita s
redestiliranom vodom. Udjel ABK iznosio .« = 1, 2, 3, 4 i 5 mas. %. Drugi dio
uzoraka je pripremljen zamjenom CEM | s prirodnieolom u iznosu od 20 mas. %,

uz iste udjele ABK.

Masa uzoraka za mikrokalorimetrijska mjerenja hdastalna i iznosila je 4
grama, a masa uzoraka za konduktometrijska mjejeigga 100 grama. Vodocementni
(V/C) i voda-kruto (V/K) omjer bio je stalan i izem je 0,5 za sve uzorke. Mjerenja su

provedena pri temperaturi od 20.

3.2.2. Priprema uzoraka za kvantitativno odrdivanje sastava cementa EDXRF

uredajem

Priprema drza¢a uzoraka

Polietilenska folija Poly 4 Oxford Instruments det® filma 4 um se skida s
drzata uzorka sa specijalnim valjkom. Ostaci folije em¢ljito @iste da ne bi stvarali
smetnje u daljnjim mjerenjima. Folija se nanosiripgemljenom kalupu. Drzauzorka
se sastoji od dva dijela: uzeg i Sireg. Na Siremnaazi prsten koji brtvi. Prvo se stavi
uzi dio i preko njega se pretei folija. Zatim se stavi Siri dio preko uzeg (stprom
prema gore). Na taj tien se dobije fino razwtena folija bez nabora.

Napomena: Kod uzeg dijela obla strana treba biemkta prema gore da bi se izbjeglo

kidanje folije.

Priprema cementnih tableta

Cementne tabletesifka 20 g za kvantitativha odivanja su debljine 0,5 cm i
ispreSane su na hidratnioj preSi HERZOG 40s{ika 20 b), uz zadrzavanje 15 sekundi
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pri konstantnom tlaku od 1961,33 MPa. Na slici 2ikgzan je pripremljeni drzas
uzorkom EGlika 21 g, te rotirajiéa plata s drzéima uzoraka EDXRF udaja
(Slika 21 b).

Slika 21.Drzac uzorka @)) i rotirajuca ploca (b)) unutar EDXRF urdaja
Tlak plina He (helij) na izlasku iz boce mora HWitb — 0,7 bar, zbog taosti rezultata

mjerenja.

3.2.3. Priprema smjesa soli kroma i olova za umjeraanje EDXRF uredaja

Umjeravanje aparata za odneanje koncentracija kroma i olova u portland

cementu vrSilo se pomio ABK za krom, olovo(ll) oksida za olovo i olovoylkromata
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za krom i olovo. Zadani maseni udjeli i masa ABKsmjesi s cementnim prahom, te

maseni udjeli prenati na C4O3 prikazani su uablici 6. Ukupna masa smjese je 20

grama.

Primjer prorguna masenog udjela ABK na krom(lll) oksid:

Zadano: m (smjese) = 20g;(ABK) = 0,05 %;

w (ABK) = { m(ABK)/m(smjese) }x100;
m(ABK) = { w(ABK)xm(smjese) }/100

m(ABK) = 0,01 g

M(ABK) = 252,062 g/mol; M(C4O3) = 151,989 g/mol
n = m/M; n(ABK) = 0,01g/252,062g/mol = 0,00003964m

m = nxM; m(CgO3) = 0,000039672molx151,989g/mol = 0,0060297¢g

W(Cr,03) = (0,0060297 g/20 g) x 100 = 0,0308 %

Tablica 6. Odvaga ABK za 20 g smjese i maseni postotci krgnofibida u smjesi

Uzorak ABK, mas. % ABK, g |Cr;03, mas. %
1 0,05 0,01 0,0308
2 0,10 0,02 0,0624
3 0,25 0,05 0,1508
4 0,50 0,10 0,3016
5 0,75 0,15 0,4536
6 1,00 0,20 0,5788

Zadani maseni postotci olovo(ll) oksida u smjesi ceamentnim prahom, te mase

olovo(ll) oksida prikazani su tablici 7. Ukupna masa smjese je 10 g.

Tablica 7. Odvaga i maseni postotci olovo(ll) oksida za Ihgese

Uzorak PbO, mas. % PbO, g
1 0,05 0,005
2 0,10 0,010
3 0,25 0,025
4 0,50 0,050
5 0,75 0,075
6 1,00 0,100
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Zadani maseni postotci i masa olovo(ll) kromatamjesi sa cementnim prahom, te
maseni postotci pretanati na CfO; i PbO prikazani su tablici 8. Ukupna masa
smjese je 10 g.

Tablica 8. Odvaga olovo kromata za 10 g smjese i maseni ud@tn(lIl) oksida i
olovo(ll) oksida u smjesi

Uzorak PbCrOg4, mas. %PbCrO4, gCr,03, mas. %PbO, mas. %
1 0,05 0,005 0,0118 0,0345
2 0,10 0,010 0,0235 0,0691
3 0,25 0,025 0,0588 0,1727
4 0,50 0,050 0,1180 0,3453
5 0,75 0,075 0,1760 0,5180
6 1,00 0,100 0,2350 0,6906

3.2.4. Priprema uzoraka za izluzivanje

Uzorci za izluzivanje pripremljeni su u istim maserudjelima kao i uzorci za
mikrokalorimetrijska mjerenja, te pri istom vodoaemnom i voda/kruto omjeru od 0,5.
Nakon mijeSanja cementa, dodatka (mulj, zeolit, PIBEBCrQ i (NH4).Cr.Oy) i
redestilirane vode, uzorci su stavljeni u pkasi posudice cilindénog oblika (visine
2,5 cm i promjera 3 cm)slika 22 a) te su hidratizirani 28 dana u termostatu pri

temperaturi od 26C.

a)

Slika 22.Prikaz hidratiziranih uzorakad)) i treskalice s uzorcima)) u kojoj je

provedeno izluzivanje
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Modificirani poludinami &ki test izluZivanja (NEN 7345:2004}"°

Nakon solidifikacije, uzorci su uronjeni u redeséihu vodu uz omjer
tekwina/kruto, L/S = 10:1. IzluZivanje je provedenotakienim zatvorenim posudama
uz primjenu treskalices(ika 22 b)) (brzina treskanja 80 okr/min) u vremenu od 18, 24
721 168 sati. Treskalica se koristila kako bi seuwirali najgori uvjeti u prirodi. Nakon
svakog perioda, otopina za izluzivanje (redestilraoda) se mijenjala i uzimali su se
tekwi uzorci u kojima se oddevala koncentracija cinka, olova i kroma EDXRF
uredajem. Kruti uzorci ¢lika 22 a) nakon izluZivanja su smrvljeni, osuseni pri £05i
prosijani kroz standardno sito, dimenzijgioa 0,09 mm i spremljeni u eksikator za

daljnja mjerenja.

3.2.5. Priprema uzoraka za termogravimetrijsku analzu i infracrvenu

spektroskopiju

Uzorci za termogravimetrijsku analizu i infracrvespektroskopiju pripremljeni
su u istim masenim udjelima kao i uzorci za mikiokanetrijska mjerenja i
izluzivanje. Vodocementni i voda/kruto omjer biog&lan za sve uzorke i iznosio je
0,5. Nakon pripreme, uzorci su stavljeni u polexigke vréice i hidratizirani u
termostatu 28 dana pri temperaturi od °20 Nakon njegovanja, uzorci su usitnjeni,
osuSeni pri temperaturi od 108 i prosijani kroz standardno sito bez ostatka.kova
pripremljeni uzorci su spremljeni u plaste posudice. Uzorci su ispitivani odmah

nakon pripremanja.

3.2.6. Priprema cementnih mortova za odréivanje ¢vrstoéa

Cementni mortovi su pripremljeni prema hrvatskojfmo HRN EN 196-1.
Omjer agregata i veziva (cement+mulj+smjesa mulgas. zeolita) je bio stalan i
iznosio je 3:1. Tijekom pripreme koriSten je noramr kvarcni pijesak, a vodocementni
I voda/kruto omjer bio je stalan i iznosio je 0& gve uzorke. Pripremljeni uzorci su
stavljeni u kalupe dimenzija 160x40x40 mm i njegavau prvih 24 sata u klima
komori pri temperaturi od 28C. Ostalo vrijeme do oddévanjacévrstaca su njegovani u

termostatiranom bazenu s vodom pri temperaturiZD 21°C.
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3.3. Instrumentacija i metode karakterizacije
3.3.1. Odralivanje vremena vezanja cementa i cementnih kompozatstandardnom

metodom po Vicatu

Patetak i kraj vezanja cementa i cementnih kompozdesinju se na uzorku
cementne paste koji zadovoljava normalnu konzigiemrema standardiiRN EN
196-3 Za odrdivanje pa@etka i kraja vezanja koristi se Vicatov apasdiké 23), kao i
kod odreivanja normalne konzistencije. Razlika je Sto sd kormalne konzistencije
koristi valjak (promjera 1 cm), a kod vremena veni igla (promjera 1 mm) + uteg od
20g.

Slika 23.Vicatov aparat za odivanje normalne konzistencije i vremena vezivanja

U doniji dio Vicatova aparata, sondu, stavlja sgakakoji s pokretnom sondom
ima masu 300 g. Valjak s pokrethom sondom se spostitaklene povrsine, a ploa
sa skalom se postavi tako da kazaljka na stalkazgk donju nulu skale i skala se
fiksira. Zatim se sonda s valjkom podign&visti.

U mesinganu posudu se izmjeri 400 g cementa ilieténog kompozita (cement +
dodatak) i doda se voda u iznosu 23 — 32 mas. #@nasu na kruto. Cement i dodatci s
vodom se mijeSaju i gnje zlicom 3 minute, brzinom od 160 — 180 gejga/minuti.
Nakon toga, cementnom pastom napuni se konusrerpisporavna gornja povrsina
paste bez potresanja.

Na poravnatu povrSinu spusti se valjak sonde, zagnpusti da slobodno penetrira i
prolazi kroz nju. Nakon 30 sekundi penetriranjacfieose polozaj kazaljke na skali.
Ako se valjak zaustavi na 5 - 7 mm iznad stakleo$ne, cementna pasta pokazuje

normalnu konzistenciju.
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Za odrdivanje pa@etka vezivanja valjak se zamjeni iglom. Igla ne jenfuiti
iskrivljena, te mora bit€ista, obruSena i polirana. Da bi igla s pokretn@md®m imala
ukupnu masu kao i sonda s valjkom (300 + 2 g),ammls se stavlja uteg.

Patetak vezivanja odrije se tako da se igla postavi na gornju povrsaraentne paste

I svakih 5 — 10 minuta pusti da slobodno prodiresékundi kroz pastu, nak@ega se
ocita visina od podloge na kojoj se zaustavi iglaeiMjpja se ponavljaju dok se igla ne
zaustavi na visini od 3 — 5 mm od podloge. Vrijepteteklo od trenutka dodavanja
vode u cement do trenutka kada se igla zaustawvog visini predstavlja pietak
vezanja cementa. Kraj vezivanja ailige se nakon oddevanja p@etka vezivanja i to
tako da se uzorak s prstenom pazljivo skine sdestakpodloge i preokrene. Zatim se
na isti n&in mjeri prodiranje igle kroz pastu. Vrijeme krajazanja predstavlja vrijeme
proteklo od trenutka dodavanja vode u cement dwtka kada je prodiranje igle kroz

pastu manje od 1 mm.

3.3.2. Odrdlivanje vremena vezanja cementa i cementnih kompoztpomatu

Pb — Cu elektrodnog para

Elektrokemijska metoda odtizanja vremena vezanja cementa i cementnih
kompozita zasniva se na mjerenjima promjene eleldtorne sile (EMS). Sustav se
sastoji od dvije metalne elektrode, olovne i bakretje se nalaze uronjene u cementnu
pastu. EMS u ovom sustavu uc¢ptku iznosi oko 300 mV. Za vrijeme rane faze
hidratacije, EMS je konstantna ili neznatno padi se ne postigne vrijeme vezanja.
Kada cementno vezivo zape vezati EMS naglo raste i postize vrijednost 6KO
mV. Kada je vezivanje zavrSeno, EMS postaje komsganodrzava se oko 500 mV.
Aparatura za odrivanje vremena vezanja Pb — Cu elektrodnim parakapana je na
slici 24.
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1-Ph- Cu elektroda 1

2 - dr¥at elektrode

3 - drzac vzorka

4 - Cu elektroda

5 - Pb elektroda

O - uzoralk

T - termostat

3 - osobno ratunalo 7

Slika 24.Shema aparature za odifiganje vremena vezanja Pb — Cu elektrodom

Uzorak za odrdivanje vremena vezanja pripremi se na istiim&ao i uzorci za
Vicatovu metodu. Cement i voda se pomijeSaju u dgivem omjeru prema zadanom
V/C faktoru (V/C = 0,5). Nakon mijeSanja u vremewal 3 minute, pripremljena pasta
se stavlja u drzauzorka. U pastu se stavlja Pb — Cu elektroda @&aose gornja
povrSina same Cu — elektrode nalazi oko 1 — 2 npodspovrSine cementne paste.
Elektrode se spoje na potenciometar éuralo na kojem se kontinuirano preko

programa mogu pratiti promjene potencijala ovodtetelnog sustava.

3.3.3. Diferencijalna mikrokalorimetrija

Razvoj topline hidratacije cementa oda je pomdéu diferencijalnog
mikrokalorimetra (DMK) u laboratoriju Zavoda. Ap&ea se sastoji od nekoliko
osnovnih dijelova kojima se mogu pratiti i odineati toplinski Wwinci procesa i reakcija
koji se dogdaju u reakcijskom sustavu cement-dodatak-voda. @sndlijelovi

aparature su: DMK s termostatskim d¢amgm, DATA Logger ALMEMO 2390-8 i

osobno raunalo**®

Na slici 25 prikazana je shema diferencijalnog mikrokaloriraetr
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’ 3
!

B &
B
A - diferencijalni mikrokalorimetar 1- mjerna celija
B - termostatski uredaj 2 - referenina celija
C - uredaj za registriranje - Data Logger 3 - drZa¢ tekuceg reagensa,

{medicinska $prica)
D - osobno racunalo

Slika 25. Aparatura za préenje razvijanja topline hidratacije

Za uspjeSnu primjenu DMK, potrebno je, na odgowgianacin, izvrsiti
pripremu uzorka kao i pripremu aparature. Priprex@aka zapéinje tocnim vaganjem
mase cementa i dodataka, kao i vode koja je padrelanhidrataciju prema zadanom
V/C odnosno V/K omjeru.

Odredivanje ta@&ne mase cementa (4 grama) vrSi se pamanalittke vage,
nakonc¢ega se odvaga stavi u déaszorka, a zatim u mjernteliju DMK. Drza¢ uzorka
sastoji se iz dva dijela: vanjskog, koji je idem od Al-folijje, te unutarnjeg dijela
izradenog iz tanke polietilenske \diee. Tanka polietilenska wEa otporna je na
agresivnost reakcijske smjese cementa, dodatakade,vdok vanjska Al-folija
omoguuje dobar i brz prijenos topline na stijenke mjeéeje DMK (dimenzije Al-
folije su takve da ona prilijeze uz stjenke mjetakje DMK).

Redestilirana voda, kao jedan od reaktanata, mgmgraduiranom pipetom. Zatim se
prenosi u odgovaragu drza& koji je smjeSten wepu reakcijsketelije. Taj drz& je
medicinski Spric tdno definiranog volumena (2 mL).

Da bi se osigurao ravnomjeran kontakt izimmeementa i vode odnosno ostvarilo
dobro kvaSenje, u uzorku cementa napravi se rupegedini tako da je debljina sloja
uzorka u svim smjerovima priblizno ista.

Uzorak je spreman za mjerenje kad se mjéelga zatvoricepom u kojem se

nalazi Spric s redestiliranom vodom, te poklopcemodenim plastem. Zatim se ukiju
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ureiaj za registriranje mjernog signala, a to je Datgder, kojim se prati toplinsko
uravnoteZenje temperature'itoplinsko tariranj& u mjernoj i referentnageliji.**

Uzorak se termostatira dok vrijednosti promjeneomgge veltine registrirane
na Data Loggeru ne postigne vrijednosti manjecddO uV/h (nakon 24 sata). Kada se
postigne ovo stanje, zajgte se mjerenje pritiskom klipa medicinskog Sprisaysti se
voda), ¢cime se ostvari kontakt cementa s vodom. Tim kootaktefiniran je péetak
hidratacije.Pratenje toplinskih efekata vrsi se prvih 48 sati hidciie. lzmjerene vrijednosti
promjene temperature u ovisnosti o vreméli= f(t) preko Dana Loggera unose se u
ratunalo, gdje se vrSi obrada tih podatak&ega se dobiva gr&ki prikaz rezultata u
obliku DMK krivulja. Isto tako, dobiveni rezultase iz Data Loggera prebacuju u
racunalo gdje se, pon¢a ra&unalnog programa ,Hidratacija cementa”“, atuja dajLti
odraiene veltine kao Sto su: toplina hidratacije, brzina osttsbga topline i relativni
stupanj hidratacije u ovisnosti o vremenu hidraéaci

3.3.4. Konduktometrija

Za odrdivanje speciitne provodnosti u cementnim pastama koriSten je
mikroprocesorski konduktometar ISKRA MA 5984.0vaj konduktometar je visoko
precizni urdaj koji je povezan na osobnaitamalo preko RS 232 C na kojem se &nto
odraelenim vremenskim intervalima (5 minuta) pohranjuju obraiuju unesene
vrijednosti. Mikroprocesorski konduktometar vrSiemgnja speciéine provodnosti u
irokom mjernom podiiju od 1 - 16 pS/cm do 1,3 - 0mS/cm, te u temperaturnom
podruEju od -50 - 200C uz veliku preciznost i jednostavnost pri mjerenju

Elektroda konduktometrijskeelije je od nehtajuceg celika s vrijednosti
konstantetelije C = 0,2850 c. Kao referentni uzorak za odieanje konstantgelije
koriStena je standardna 0,1 mol/L otopina KCI, dtadne specifne provodnostk =
11,67 mS/cm pri 26C. Pripremljene uzorke cementnih pasta koji sezealadrzgima
uzoraka, prenese se u termostatiranu staklenu pasddostrukim stijenkama kroz koju
cirkulira voda temperature 2{C. U tako pripremljene uzorke uranja se elektroda o
nehdajuceg celika, mjerna posuda se zatvori poklopcem kroz kofilazi elektroda
konduktometrijskecelije i mjeri spec. provodnost. Mjerenje je zavidéada mjerene
vrijednosti spec. provodnosti kontinuirano pad#ya. slici 26 prikazana je aparatura za

kontinuirano préenje specifine provodnosti.
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b)
Slika 2@ paratura za konduktometrijska mjerenja

a) konduktometar ISKRA i osobna‘tmalo i

b) termostatirana posuda i elektroda od nédjuceg celika.

3.3.4.1. Odrdlivanje konstanteéelije konduktometra, C

Odretivanje konstanteielije provodi se tako da séelija za termostatiranje
ispuni vodom i standardnom otopinondasici, te se termostatira pri temperaturi od
20 °C. Nakon uranjanja elektrode, mjeltarizraka uklanja se laganom vrtnjom. Nakon
toga, uklji&i se konduktometar i unose se odgovamjurijednosti za konstanttelije,
referentnu i trenutnu temperaturu.

Prilikom mjerenja temperatura treba biti konstanmtako i vrijednost konstante
¢elije. Da bi se odrzala konstanéalije, potrebno je elektrodu ispirati destiliranom
vodom tri puta, te jednom otopinom 0,1 mol/L KCk\a zbog ténosti mjerenja.

Prilikom mjerenja vrijednosti konstantelije ¢eka se postizanje konstantne temperature
I tek tada se zapgmje s @itanjem mjernih vrijednosti. Ako izmjerena vodljist
odstupa od &kivane mjerne vrijednosti za c¢(KCl) = 0,1 mol/Lisyje se druga

vrijednost konstantéelije dok se ne dobije zadovoljavéguprovodnost.
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3.3.5. EDXRF uralaj za kvantitativhu analizu

Twin-X Oxford InstrumentS? je stolni EDXRF uréaj koji se koristi pri analizi
uzoraka kod odidvanja sadrzaja metalnih iona u uzorku. Ovajdajekoristi n&elo
energijske disperzije fluorescentne X-zrake pri edthanju koncentracije (mg/L)
odraienih elemenata u Sirokom rasponu materij&alesto, tekide, prah, pasta, u obliku
filma, filtar papira. Twin-X je uréaj s dvije analitike glave:

- Fokus - 5+ detektor i

- PIN diodni detektor.

Fokus - 5+ detektor omoguje odr@ivanje kemijskih elemenata s niskim atomskim
brojem, npr. od magnezija (atomski broj 20) do aitomski broj 30).
PIN diodni detektor omogdguwije odrelivanje kemijskih elemenata u Sirokom rasponu, od

kalcija (atomski broj 20) do urana (atomski bro).92

Standardna operacija koristi Zr@ okruZzenje u mjernoj glavi. Ipak detektorska
glava Fokus - 5+ moze biti smjeStena u opciji jesk cistoce”. Zamjenom zraka s
helijem poboljSava se niskoenergijskankovitost u trenucima kad niskoenergijske X-
zrake imaju viSe mogmosti biti absorbirane u zraku. Helijevo ,ispirdhj@koder
eliminira argonove ,pikove” iz zraka koji se mogueklapati s drugim interesantnim

pikovima. Rotirajéa plaia s drzgima uzoraka moze primiti do 10 uzoraka odjednom.
Postoje opcije rotirajte plaie s véim promjerom drz& uzoraka i okreta
uzoraka za jednu ili dvije glave. Svrha oktetge osiguranje \@@ preciznosti i tnosti

mjerenja nehomogenih uzoraka kao Sto su praSkgrariule.

Na slici 27 prikazana je aparatura za kvantitativnu EDXRF ianal
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a)

Slika 27Aparatura za kvantitativnu EDXRF analizu
a) boca helija prikljwena na uréaj,
b) EDXRF urefaj, model Twin-X s tipkovnicom i ekranom

vlastitog ra‘unala.

3.3.5.1. Razvoj novih EDXRF metoda za odiBvanje koncentracije cinka, olova i

kroma u otopinama nakon izluzivanja

Za razvoj novih EDXRF metoda napravljene su stathiaotopine cinka, olova
i kroma koncentracija 1, 10, 20, 30, 40, 50, 6Q,8M 90 i 100 mg/L. Ove otopiri
posluziti za crtanje bazdarnih pravacadaja. Zatim je potrebno izmjeriti spektre za
cink, olovo i krom u standardnim otopinama.

Snimanje spektara daje informaciju o intenzitetifweti pikovi cinka, olova i
kroma) uz istovremeno smanjenje interferencija Kspiih preklapanja). Tijekom
snimanja spektara potrebno je odabrati najboljetavi{detektor, filtere, napon, struju,
plin i vrijeme mjerenja) zbog e tanosti mjerenja. Nakon toga, snimaju se standardne
otopine i crtaju se bazdarni pravci. lzvrSe se glwie regresije i provede se provjera
metoda standardnim otopinama.
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3.3.6. Termogravimetrija

Kvantitativho odrdivanje Ca(OH) i sadrZaja kemijski vezane vode u uzorcima
cementa i cementnih kompozita provedeno je na Ryfl$5A, Perkin Elmer aparatu
(slika 28). Uzorci (mase oko 20 mg) zagrijavani su brzinoch 20 °C/min u struiji
dusika od 10 mL/min. Kori@ma temperatura zagrijavanja je bila 880

Slika 28.Pyris 1 TGA apardft®
Odredivanje Ca(OH),
Na temelju promjene mase uzorka u temperaturnomupjodod 400 — 550C

mogute je odrediti sadrzaj kalcijeva hidroksida. To géipi produkt hidratacije tmo
definiranog kemijskog sastava, prekieg sadrZzaja je moge pratiti hidratacijske
procese.
Toplinsko razlaganje Ca(OHinoze se prikazati kemijskom reakcijom:

Ca(Ok) — CaQy) + H:0p) (13)

Gubitak mase iz reakcijel) odgovara gubitku kemijski vezane vode, te jedg t
gubitka mogude odrediti maseni udio Ca(Ofrema jednadzHi4:

Am, .. [M(Ca(OH),
w(Ca(OH),) = M (H.O) 14)

gdje je:
w(Ca(OH)) — maseni udio kalcijeva hidroksida
AMyo0.550°c — gubitak mase u temperaturnom paglrod 400 — 550C,
M(Ca(OH}) — molarna masa kalcijeva hidroksida i

M(H2O) — molarna masa vode.
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Odredivanje kemijski vezane vode

Sadrzaj kemijski vezane vode odee je u hidratiziranim uzorcima u

temperaturnom podiju od 105 — 850C prema jednadzUi5:

Arn50-850C _NTL&logc _Arn409'55@C _An’L5G'SO@C
Myzorka (15)

wkemijskivezanavoda =

gdje je:
Amsg.gs0°c — ukupni gubitak mase u temperaturnom péjdrod 50 — 856C,
Amsg.105°c — gubitak mase slobodne vode u temperaturnom pjocod 50 — 105C,
Amyo0.550°c — gubitak mase uslijed razlaganja Ca(@k}emperaturnom podfju od
400 - 550,
Amgso.g00c — gubitak mase uslijed razlaganja kalcijeva kagtam temperaturnom
podéju od 650 — 800C i

Muzorka— Masa uzorka susenog pri 105

3.3.7. FTIR

Infracrveni spektri snimljeni su na Spectrum Onedaju, Perkin Elmer. Uzorci
su pripremljeni u obliku pastila, a snimanja sumaafjena u valnom podju od 4000
do 400 crit. Za pripremu pastila upotrebljeno je oko 200 meksmgrafskicistog KBr
(proizvaiac Sigma-Aldrich, Njemeéka) pomijeSanog s oko 30 mg hidratiziranog
uzorka. Nakon homogeniranja smjese u ahatnom tkupunzorak je prenesen u kalup i
tlacen u hidraukinoj presi pri tlaku od 490,33 MPa. Obrada dobiveeitultata izvrSena

je u programu Spectrum.
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3.3.8. Odrdlivanje tla¢ne i savojneévrstoée

Nakon odréenog perioda hidratacije (njegovanja) u vodi (1,73, 28 dana),
uzorci su podvrgnuti oddevanju tlatne i savojn&vrstate prema normi HRN EN 196-

1. Ispitivanja su provedena na Toni Technik sustadeauliénih preSaglika 29).

Slika 29. Sustav hidrautinih preSa za odi@ivanje tla‘ne i savojnevrstace
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4. REZULTATI
4.1. Rezultati odralivanja vremena vezanja cementa i cementnih kompoat

metodom po Vicatu

Na slikama29 — 41 prikazani su rezultati mjerenja ¢eika i kraja vezanja
uzoraka portland cementa uz dodatak industrijskajanzas¢enog i prirodnog zeolita,
PbO, PbCr@ i (NH4).Cr,O; (ABK), odreieni metodom po Vicatu. Uzorci su
pripremljeni pri V/IK = 0,5 zbog mogmosti usporéivanja s rezultatima
elektrokemijskog odwivanja vremena vezanja elektrodnim parom Pb — Cu te
rezultatima odréivanja spec. provodnosti.
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4.2. Rezultati odralivanja vremena vezanja cementa i cementnih kompoat

elektrokemijskom metodom

Primjenom elektrokemijske metode odiea je pdetak i kraj vezanja uzoraka
cementa uz dodatak mulja, zgsiog i prirodnog zeolita, PbO, PbGrid(NH,).Cr,0Oy
(ABK), Sto se grafiki moZze vidjeti na slikamd2 — 54 Uzorci su pripremljeni pri V/IK
=0,5.
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Slika 44.0visnost EMS o vremenu hidratacije uzoraka cementdodatak O — 30 mas.
% zeolita (Z2)
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Slika 47.0visnost EMS o vremenu hidratacije uzoraka cementdodatak O — 30 mas.

% zas. zeolita (uz dodatak 40 mas. % mulja u simjesi
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Slika 49.Ovisnost EMS o vremenu hidratacije uzoraka cementdodatak 0,0 — 0,7
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Slika 50.Ovisnost EMS o vremenu hidratacije uzoraka cementdodatak 0,0 — 0,7

mas. % PbO (uz dodatak 20 mas. % zeolita)
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4.3. Rezultati diferencijalne mikrokalorimetrije

Primjenom diferencijalne mikrokalorimetrije dobivesu rezultati ovisnosti
termonapona o vremenu hidratacije za uzorke paltleementa uz razite dodatke
mulja, zastenog i prirodnog zeolita, PbO, PbGrigNH,).Cr,O;. Rezultati su prikazani
u obliku DMK krivulja na slikam#&5 — 67
Uz primjenu programa ,Hidratacija cementa“ iaate su vrijednosti topline
hidratacije, brzine osloldanja topline te stupnja hidratacije.

Dobiveni rezultati prikazani su u tablicafa 71
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udjele industrijskog mulja
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Slika 61.0Ovisnost termonapona o vremenu hidratacije uzox@enta uz raziite

udjele zas. zeolita (uz 50 mas. % mulja u smjesi)
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73



Doktorska disertacija

Rezultati

Termonapon, mV

0,20
0.18
0,16
0,14
0.12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

——C20Z
—=—C0,5PbCrO4(207)
—— C1,0PbCro4(20Z)

C1,5PbCrO4(207)
——C2,0PbCrO4(20Z)
——C2,5PbCrO4(20Z)
——(3,0PbCrO4(207)

10 20 30 40

Vrijeme hidratacije, h

50

Slika 65.0visnost termonapona o vremenu hidratacije uzox@enta uz razlite

udjele olovo(ll) kromata (uz 20 mas. % zeolita arkm)

Termonapon, mV

0,20 ¢

0,18
0,16
0,14
0.12
0,10 |
0.08 -
0,06 -
0,04

0,00 -

——CEM1
——C1,0ABK

C2.0ABK
——C3,0ABK
——C4,0ABK
——C5,0ABK

1
0.02
|
0

10 20 30 40
Vrijeme hidratacije, h

Slika 66.0visnost termonapona o vremenu hidratacije uzox@enta uz razlite

Termonapon, mV

0,14
0,12
0.10
0,08
0,06
0,04
0,02

udjele amonijeva bikromata

——C20Z
—— C1,0ABK20Z

C2,0ABK20Z
—s— C3,0ABK20Z
—+— C4,0ABK20Z
C5,0ABK20Z

10 20 30 40
Vrijeme hidratacije, h

50
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Tablica 9. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja toplinei relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak CEM |

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv JIig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 65 3,8799 3,8799 0,0139
2 36 5,2341 1,3542 0,0187
3 43 7,3607 2,1266 0,0263
4 69 10,9537 3,5930 0,0391
5 98 15,9599 5,0062 0,0570
6 130 22,5216 6,5617 0,0804
7 156 30,2441 7,7225 0,1080
8 178 38,9619 8,7178 0,1391
9 188 48,0077 9,0458 0,1715
10 191 57,1103 9,1026 0,2040
11 188 65,9971 8,8868 0,2357
12 181 74,5028 8,5057 0,2661
13 171 82,4971 7,9943 0,2946
14 162 90,0765 7,57%4 0,3217
15 151 97,1093 7,0328 0,3468
16 141 103,6796 6,5704 0,3703
17 131 109,7753 6,0957 0,3921
18 120 115,3367 5,5614 0,4119
19 111 120,4953 5,1586 0,4303
20 103 125,2865 4,7911 0,4475
21 96 129,7576 44711 0,4634
22 89 133,8964 4,1389 0,4782
23 82 137,7030 3,8066 0,4918
24 78 141,3564 3,6534 0,5048
25 72 144,7006 3,3442 0,5168
26 68 147,8793 3,1787 0,5281
27 63 150,8085 2,9292 0,5386
28 58 153,5004 2,6919 0,5482
29 56 156,1340 2,6336 0,5576
30 53 158,6130 2,4790 0,5665
31 50 160,9496 2,3366 0,5748
32 47 163,1437 2,1942 0,5827
33 45 165,2552 2,1115 0,5902
34 12 167,2121 1,9569 0,5972
35 40 169,0863 1,8742 0,6039
36 38 170,8655 1,7792 0,6102
37 38 172,6692 1,8037 0,6167
38 35 174,2938 1,6246 0,6225
39 34 175,8954 1,6016 0,6282
40 33 177,4495 1,5541 0,6337
41 33 179,0159 1,5664 0,6393
42 31 180,4629 1,4470 0,6445
43 30 181,8746 1,4118 0,6496
44 29 183,2389 1,3643 0,6544
45 28 184,5557 1,3168 0,6591
46 27 185,8250 1,2693 0,6637
47 26 187,0469 1,2219 0,6680
48 26 188,2810 1,2341 0,6724
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 10. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C2M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv JIig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 59 3,5218 3,5218 0,0126
2 30 4,5912 1,0694 0,0164
3 23 5,5973 1,0061 0,0200
4 28 6,9875 1,3902 0,0250
5 41 9,0925 2,1050 0,0325
6 60 12,1727 3,0802 0,0435
7 82 16,3339 4,1611 0,0583
8 107 21,7183 5,3845 0,0776
9 130 28,1700 6,4517 0,1006
10 147 35,3553 7,1853 0,1263
11 160 43,1087 7,7534 0,1540
12 164 50,9419 7,8332 0,1819
13 165 58,7859 7,8440 0,2099
14 163 66,4984 7,7124 0,2375
15 156 73,8174 7,3190 0,2636
16 149 80,8042 6,9868 0,2886
17 141 87,3990 6,5948 0,3121
18 133 93,6141 6,2151 0,3343
19 125 99,4494 5,8354 0,3552
20 117 104,9051 5,4557 0,3747
21 109 109,9810 5,0759 0,3928
22 102 114,7369 4,7559 0,4098
23 96 119,2202 4,4833 0,4258
24 88 123,2994 4,0792 0,4404
25 84 127,2376 3,9382 0,4544
26 77 130,8068 3,5692 0,4672
27 73 134,2229 3,4161 0,4794
28 69 137,4491 3,2262 0,4909
29 64 140,4258 2,9766 0,5015
30 61 143,2845 2,8587 0,5117
31 57 145,9411 2,6566 0,5212
32 54 148,4676 2,5265 0,5302
33 52 150,9113 2,4437 0,5390
34 48 153,1408 2,2294 0,5469
35 45 155,2400 2,0993 0,5544
36 44 157,3163 2,0763 0,5618
37 40 159,1660 1,8497 0,5685
38 39 161,0049 1,8389 0,5750
39 36 162,6770 1,6721 0,5810
40 36 164,3857 1,7087 0,5871
41 33 165,9154 1,5297 0,5926
42 32 167,4221 1,5067 0,5979
43 31 168,8813 1,4592 0,6031
14 30 170,2931 1,4117 0,6082
45 29 171,6573 1,3643 0,6131
46 28 172,9741 1,3168 0,6178
47 27 174,2435 1,2693 0,6223
48 25 175,4056 1,1622 0,6264
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 11. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C5M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 40 2,3877 2,3877 0,0085
2 15 2,7940 0,4063 0,0100
3 6 2,9687 0,1748 0,0106
4 4 3,1342 0,1654 0,0112
5 4 3,3240 0,1899 0,0119
6 7 3,6930 0,3689 0,0132
7 12 4,3237 0,6307 0,0154
8 17 5,1917 0,8680 0,0185
9 24 6,4165 1,2248 0,0229
10 33 8,0929 1,6764 0,0289
11 14 10,3158 2,2230 0,0368
12 57 13,1803 2,8645 0,0471
13 70 16,6618 3,4815 0,0595
14 84 20,8201 4,1583 0,0744
15 97 25,5832 4,7631 0,0914
16 110 30,9633 5,3801 0,1106
17 120 36,7814 5,8181 0,1314
18 128 42,9548 6,1734 0,1534
19 133 49,3288 6,3740 0,1762
20 136 55,8208 6,4920 0,1994
21 136 62,2761 6,4553 0,2224
22 134 68,6120 6,3359 0,2450
23 131 74,7933 6,1813 0,2671
24 127 80,7725 5,9792 0,2885
25 122 86,5022 5,7297 0,3089
26 117 91,9945 5,4923 0,3286
27 110 97,1301 5,1356 0,3469
28 104 101,9932 4,8630 0,3643
29 98 106,5714 4,5783 0,3806
30 92 110,8649 4,2935 0,3959
31 85 114,8139 3,9490 0,4100
32 79 118,4903 3,6764 0,4232
33 73 121,8819 3,3916 0,4353
34 68 125,0484 3,1665 0,4466
35 62 127,9179 2,8695 0,4568
36 59 130,6817 2,7638 0,4667
37 54 133,1837 2,5020 0,4757
38 51 135,5678 2,3841 0,4842
39 47 137,7497 2,1820 0,4920
40 14 139,8015 2,0518 0,4993
41 42 141,7706 1,9691 0,5063
42 39 143,5851 1,8145 0,5128
43 36 145,2572 1,6721 0,5188
44 34 146,8466 1,589%4 0,5245
45 32 148,3410 1,4944 0,5298
46 30 149,7405 1,3995 0,5348
47 29 151,1048 1,3643 0,5397
48 27 152,3619 1,2571 0,5441
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 12. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C10M

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 81 4,8350 4,8350 0,0173
2 35 5,9339 1,0989 0,0212
3 18 6,5804 0,6465 0,0235
4 12 7,0767 0,4962 0,0253
5 10 7,5269 0,4502 0,0269
6 10 8,0015 0,4747 0,0286
7 10 8,4762 0,4747 0,0303
8 12 9,0702 0,5940 0,0324
9 12 9,6398 0,5696 0,0344
10 13 10,2691 0,6293 0,0367
11 14 10,9458 0,6767 0,0391
12 15 11,6700 0,7242 0,0417
13 16 12,4417 0,7717 0,0444
14 16 13,2011 0,759%4 0,0471
15 17 14,0203 0,8191 0,0501
16 20 15,0063 0,9860 0,0536
17 20 15,9556 0,9493 0,0570
18 23 17,0840 1,1284 0,0610
19 26 18,3547 1,2708 0,0656
20 28 19,7082 1,3535 0,0704
21 31 21,2163 1,5081 0,0758
22 34 22,8668 1,6505 0,0817
23 37 24,6597 1,7929 0,0881
24 42 26,7144 2,0547 0,0954
25 46 28,9467 2,2323 0,1034
26 49 31,3092 2,3625 0,1118
27 54 33,9335 2,6243 0,1212
28 56 36,6160 2,6825 0,1308
29 61 39,5725 2,9565 0,1413
30 63 42,5873 3,0148 0,1521
31 66 45,7567 3,1694 0,1634
32 68 49,0088 3,2521 0,1750
33 70 52,3558 3,3470 0,1870
34 72 55,7978 3,4420 0,1993
35 72 59,2153 3,4175 0,2115
36 73 62,6925 3,4772 0,2239
37 73 66,1575 3,4650 0,2363
38 73 69,6225 3,4650 0,2487
39 72 73,0277 3,4053 0,2608
40 72 76,4452 3,4175 0,2730
41 71 79,8031 3,3578 0,2850
12 69 83,0537 3,2507 0,2966
43 68 86,2692 3,2154 0,3081
44 67 89,4371 3,1680 0,3194
45 65 92,4979 3,0608 0,3303
46 64 95,5235 3,0256 0,3412
47 63 98,5016 2,9781 0,3518
48 61 101,3725 2,8709 0,3620
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 13. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C20M

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 104 6,2079 6,2079 0,0222
2 41 7,3838 1,1758 0,0264
3 18 7,9569 0,5732 0,0284
4 11 8,3935 0,4365 0,0300
5 7 8,6768 0,2834 0,0310
6 6 8,9494 0,2726 0,0320
7 4 9,1148 0,1654 0,0326
8 3 9,2450 0,1302 0,0330
9 3 9,3874 0,1424 0,0335
10 3 9,5298 0,1424 0,0340
11 3 9,6722 0,1424 0,0345
12 2 9,7549 0,0827 0,0348
13 2 9,8498 0,0949 0,0352
14 1 9,8850 0,0352 0,0353
15 1 9,9325 0,0475 0,0355
16 1 9,9800 0,0475 0,0356
17 0 9,9677 0,0122 0,0356
18 0 9,9677 0,0000 0,0356
19 1 10,0274 0,0597 0,0358
20 1 10,0749 0,0475 0,0360
21 1 10,1224 0,0475 0,0362
22 1 10,1698 0,0475 0,0363
23 1 10,2173 0,0475 0,0365
24 0 10,2051 0,0122 0,0364
25 2 10,3245 0,1194 0,0369
26 2 10,4194 0,0949 0,0372
27 2 10,5143 0,0949 0,0376
28 3 10,6689 0,1546 0,0381
29 3 10,8113 0,1424 0,0386
30 3 10,9537 0,1424 0,0391
31 3 11,0961 0,1424 0,0396
32 3 11,2385 0,1424 0,0401
33 3 11,3809 0,1424 0,0406
34 4 11,5830 0,2021 0,0414
35 6 11,8922 0,3092 0,0425
36 7 12,2367 0,3445 0,0437
37 7 12,5690 0,3323 0,0449
38 7 12,9012 0,3323 0,0461
39 8 13,2932 0,3920 0,0475
40 9 13,7326 0,4394 0,0490
41 11 14,2792 0,5466 0,0510
42 11 14,8013 0,5221 0,0529
43 13 15,4428 0,6415 0,0552
14 14 16,1195 0,6767 0,0576
45 15 16,8438 0,7242 0,0602
46 15 17,5557 0,7120 0,0627
47 17 18,3871 0,8314 0,0657
48 19 19,3134 0,9263 0,0690
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 14. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja toplinei relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C52Z

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 65 3,8799 3,8799 0,0139
2 37 5,2938 1,4139 0,0189
3 38 7,1097 1,8159 0,0254
4 54 9,8685 2,7587 0,0352
5 74 13,6255 3,7570 0,0487
6 97 18,5108 4,8853 0,0661
7 117 24,3088 5,7980 0,0868
8 136 30,9964 6,6876 0,1107
9 150 38,2874 7,2910 0,1367
10 160 46,0041 7,7167 0,1643
11 163 53,7776 7,7735 0,1921
12 162 61,4548 7,6772 0,2195
13 158 68,9054 7,4506 0,2461
14 150 75,9274 7,0220 0,2712
15 144 82,6891 6,7617 0,2953
16 136 89,0466 6,3575 0,3180
17 128 95,0244 5,9778 0,339%4
18 122 100,7418 57174 0,3598
19 114 106,0551 5,3133 0,3788
20 106 110,9886 4,9335 0,3964
21 100 115,6618 4,6732 0,4131
22 93 119,9905 4,3287 0,4285
23 87 124,0466 4,0561 0,4430
24 82 127,8776 3,8310 0,4567
25 78 131,5310 3,6534 0,4698
26 73 134,9349 3,4039 0,4819
27 69 138,1611 3,2262 0,4934
28 66 141,2571 3,0960 0,5045
29 62 144,1511 2,8940 0,5148
30 58 146,8552 2,7041 0,5245
31 56 149,4888 2,6336 0,5339
32 53 151,9678 2,4790 0,5427
33 50 154,3044 2,3366 0,5511
34 47 156,4986 2,1942 0,5589
35 45 158,6101 2,1115 0,5665
36 43 160,6266 2,0165 0,5737
37 41 162,5483 1,9217 0,5805
38 39 164,3750 1,8267 0,5871
39 38 166,1664 1,7914 0,5935
40 36 167,8507 1,6843 0,5995
41 34 169,4401 1,5894 0,6051
42 33 170,9942 1,5541 0,6107
43 32 172,5009 1,5067 0,6161
14 31 173,9601 1,4592 0,6213
45 28 175,2525 1,2923 0,6259
46 28 176,5815 1,3290 0,6306
47 28 177,9105 1,3290 0,6354
48 26 179,1202 1,2097 0,6397
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 15. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C10ZZ

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv Jlg J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 40 2,3877 2,3877 0,0085
2 31 3,7491 1,3614 0,0134
3 39 5,6980 1,9490 0,0204
4 59 8,7430 3,0450 0,0312
5 77 12,6179 3,8749 0,0451
6 96 17,4069 4,7890 0,0622
7 114 23,0380 5,6311 0,0823
8 127 29,2250 6,1870 0,1044
9 138 35,9098 6,6847 0,1282
10 145 42,8778 6,9681 0,1531
11 146 49,8200 6,9422 0,1779
12 146 56,7500 6,9300 0,2027
13 143 63,5008 6,7509 0,2268
14 136 69,8706 6,3697 0,2495
15 130 75,9677 6,0972 0,2713
16 123 81,7204 5,7527 0,2919
17 115 87,0811 5,3607 0,3110
18 107 92,0621 4,9810 0,3288
19 100 96,7231 4,6610 0,3454
20 95 101,1711 4,4481 0,3613
21 89 105,3222 4,1511 0,3762
22 83 109,1885 3,8663 0,3900
23 79 112,889%4 3,7009 0,4032
24 75 116,4004 3,5110 0,4157
25 71 119,7215 3,3211 0,4276
26 67 122,8528 3,1313 0,4388
27 65 125,9136 3,0608 0,4497
28 60 128,7004 2,7868 0,4596
29 58 131,4289 2,7285 0,4694
30 55 134,0028 2,5739 0,4786
31 51 136,3747 2,3718 0,4871
32 49 138,6760 2,3014 0,4953
33 44 140,7034 2,0274 0,5025
34 43 142,7322 2,0288 0,5098
35 40 144,5941 1,8619 0,5164
36 38 146,3733 1,7792 0,5228
37 35 147,9980 1,6246 0,5286
38 34 149,5996 1,6016 0,5343
39 33 151,1537 1,5541 0,5398
40 31 152,6007 1,4470 0,5450
41 31 154,0721 1,4714 0,5503
42 29 155,4241 1,3521 0,5551
43 28 156,7410 1,3168 0,5598
14 27 158,0103 1,2693 0,5643
45 26 159,2322 1,2219 0,5687
46 24 160,3469 1,1147 0,5727
47 23 161,4264 1,0795 0,5765
48 23 162,5181 1,0917 0,5804
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 16. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C20ZZ

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv Jlg J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 72 4,2978 4,2978 0,0153
2 43 5,9842 1,6865 0,0214
3 41 7,9059 1,9216 0,0282
4 56 10,7473 2,8415 0,0384
5 75 14,5395 3,7922 0,0519
6 92 19,1142 4,5747 0,0683
7 109 24,4958 5,3816 0,0875
8 121 30,3858 5,8900 0,1085
9 131 36,7260 6,3402 0,1312
10 136 43,2425 6,5164 0,1544
11 136 49,6978 6,4553 0,1775
12 134 56,0337 6,3359 0,2001
13 130 62,1553 6,1216 0,2220
14 123 67,9079 5,7527 0,2425
15 115 73,2687 5,3607 0,2617
16 108 78,3093 5,0407 0,2797
17 102 83,0775 4,7681 0,2967
18 96 87,5608 4,4833 0,3127
19 89 91,6996 4,1388 0,3275
20 84 95,6256 3,9260 0,3415
21 79 99,3142 3,6886 0,3547
22 74 102,7656 3,4513 0,3670
23 69 105,9795 3,2140 0,3785
24 64 108,9562 2,9767 0,3891
25 60 111,7552 2,7990 0,3991
26 56 114,3644 2,6092 0,4084
27 54 116,9031 2,5387 0,4175
28 51 119,2871 2,3841 0,4260
29 50 121,6482 2,3610 0,4345
30 48 123,9021 2,2539 0,4425
31 14 125,9416 2,0396 0,4498
32 43 127,9704 2,0288 0,4570
33 40 129,8324 1,8619 0,4637
34 38 131,6116 1,7792 0,4700
35 36 133,2959 1,6843 0,4761
36 34 134,8853 1,58%4 0,4817
37 32 136,3797 1,4944 0,4871
38 31 137,8389 1,4592 0,4923
39 30 139,2506 1,4117 0,4973
40 28 140,5552 1,3046 0,5020
41 27 141,8246 1,2693 0,5065
42 25 142,9868 1,1622 0,5107
43 24 144,1137 1,1269 0,5147
44 23 145,1932 1,0795 0,5185
45 21 146,1655 0,9723 0,5220
46 21 147,1623 0,9968 0,5256
47 20 148,0994 0,9371 0,5289
48 18 148,9293 0,8299 0,5319
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 17. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja toplinei relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C30ZZ

Vrijeme | Termonapon [ Toplina hidr. | Brzina hidr. [ Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 84 5,0141 5,0141 0,0179
2 49 6,9120 1,8979 0,0247
3 44 8,9393 2,0274 0,0319
4 57 11,8038 2,8645 0,0422
5 74 15,5241 3,7203 0,0554
6 91 20,0513 4,5272 0,0716
7 101 24,9675 4,9163 0,0892
8 111 30,3585 5,3909 0,1084
9 117 35,9853 5,6268 0,1285
10 119 41,6581 5,6728 0,1488
11 119 47,3065 5,6484 0,1690
12 117 52,8355 5,5290 0,1887
13 111 58,0308 5,1953 0,2073
14 106 63,0010 4,9702 0,2250
15 99 67,6145 4,6135 0,2415
16 93 71,9554 4,3409 0,2570
17 87 76,0116 4,0561 0,2715
18 81 79,7829 3,7713 0,2849
19 76 83,3292 3,5462 0,2976
20 71 86,6381 3,3089 0,3094
21 67 89,7694 3,1313 0,3206
22 63 92,7108 2,9414 0,3311
23 59 95,4623 2,7516 0,3409
24 55 98,0240 2,5617 0,3501
25 52 100,4556 2,4315 0,3588
26 49 102,7447 2,2891 0,3669
27 47 104,9511 2,2064 0,3748
28 45 107,0626 2,1115 0,3824
29 43 109,0792 2,0166 0,3896
30 40 110,9411 1,8619 0,3962
31 38 112,7203 1,7792 0,4026
32 36 114,4047 1,6843 0,4086
33 34 115,9940 1,5894 0,4143
34 31 117,4288 1,4348 0,4194
35 31 118,9002 14714 0,4246
36 28 120,1926 1,2924 0,4293
37 27 121,4619 1,2693 0,4338
38 26 122,6838 1,2219 0,4382
39 25 123,8582 1,1744 0,4424
40 23 124,9254 1,0673 0,4462
41 23 126,0171 1,0917 0,4501
42 21 126,9895 0,9723 0,4535
43 20 127,9266 0,9371 0,4569
14 19 128,8162 0,8896 0,4601
45 19 129,7180 0,9018 0,4633
46 18 130,5602 0,8421 0,4663
47 17 131,3548 0,7947 0,4691
48 15 132,0424 0,6875 0,4716
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 18. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C5Z

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv Jlg J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 73 4,3575 4,3575 0,0156
2 71 7,7031 3,3456 0,0275
3 71 11,0731 3,3700 0,0395
4 84 15,2191 4,1460 0,0544
5 105 20,4598 5,2406 0,0731
6 126 26,6972 6,2374 0,0953
7 146 33,8716 7,1745 0,1210
8 163 41,8163 7,9447 0,1493
9 173 50,1501 8,3338 0,1791
10 178 58,6601 8,5100 0,2095
11 178 67,1089 8,4488 0,2397
12 175 75,3787 8,2698 0,2692
13 168 83,2673 7,8886 0,2974
14 160 90,7640 7,4967 0,3242
15 151 97,8212 7,0572 0,3494
16 143 104,5110 6,6898 0,3733
17 134 110,7613 6,2503 0,3956
18 127 116,7038 5,9425 0,4168
19 119 122,2544 5,5506 0,4366
20 111 127,4253 5,1709 0,4551
21 104 132,2761 4,8508 0,4724
22 98 136,8544 4,5783 0,4888
23 91 141,0881 4,2338 0,5039
24 86 145,1090 4,0209 0,5182
25 81 148,8926 3,7836 0,5318
26 77 152,4985 3,6059 0,5446
27 74 155,9743 3,4758 0,5571
28 71 159,3077 3,3334 0,5690
29 67 162,4390 3,1313 0,5801
30 63 165,3804 2,9414 0,5906
31 59 168,1319 2,7516 0,6005
32 55 170,6936 2,5617 0,6096
33 52 173,1251 2,4315 0,6183
34 48 175,3546 2,2294 0,6263
35 46 177,5135 2,1590 0,6340
36 43 179,5179 2,0043 0,6411
37 42 181,4992 1,9813 0,6482
38 40 183,3734 1,8742 0,6549
39 38 185,1526 1,7792 0,6613
40 36 186,8369 1,6843 0,6673
41 35 188,4860 1,6490 0,6732
42 34 190,0876 1,6016 0,6789
43 32 191,5820 1,4944 0,6842
44 31 193,0412 1,4592 0,6894
45 29 194,3933 1,3520 0,6943
46 28 195,7101 1,3168 0,6990
47 27 196,9794 1,2693 0,7035
48 26 198,2013 1,2219 0,7079




Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 19. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C10Z

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv JIig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 54 3,2233 3,2233 0,0115
2 40 4,9508 1,7275 0,0177
3 42 6,9688 2,0180 0,0249
4 49 9,3802 2,4114 0,0335
5 81 13,6161 4,2359 0,0486
6 102 18,7143 5,0982 0,0668
7 121 24,6899 5,9756 0,0882
8 137 31,3883 6,6984 0,1121
9 149 38,6074 7,2191 0,1379
10 157 46,1573 7,5499 0,1648
11 160 53,7884 7,6312 0,1921
12 159 61,3232 7,5348 0,2190
13 154 68,5717 7,2486 0,2449
14 148 75,5233 6,9515 0,2697
15 141 82,1303 6,6070 0,2933
16 134 88,4051 6,2748 0,3157
17 126 94,2879 5,8828 0,3367
18 118 99,7910 5,5031 0,3564
19 110 104,9144 5,1234 0,3747
20 104 109,7775 4,8631 0,3921
21 98 114,3557 4,5783 0,4084
22 94 118,7686 4,4128 0,4242
23 87 122,8125 4,0439 0,4386
24 82 126,6435 3,8310 0,4523
25 78 130,2969 3,6534 0,4653
26 74 133,7605 3,4635 0,4777
27 70 137,0342 3,2737 0,4894
28 66 140,1180 3,0838 0,5004
29 62 143,0119 2,8940 0,5108
30 59 145,7757 2,7638 0,5206
31 56 148,3971 2,6214 0,5300
32 54 150,9358 2,5387 0,5391
33 51 153,3198 2,3841 0,5476
34 48 155,5615 2,2417 0,5556
35 45 157,6608 2,0993 0,5631
36 43 159,6773 2,0166 0,5703
37 41 161,5990 1,9216 0,5771
38 40 163,4853 1,8864 0,5839
39 38 165,2646 1,7793 0,5902
40 36 166,9489 1,6843 0,5962
41 35 168,5980 1,6491 0,6021
42 34 170,1996 1,6016 0,6079
43 32 171,6940 1,4944 0,6132
44 32 173,2129 1,5189 0,6186
45 30 174,6124 1,3995 0,6236
46 29 175,9767 1,3643 0,6285
47 27 177,2338 1,2571 0,6330
48 26 178,4557 1,2219 0,6373
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 20. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv Jlg J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 47 2,8055 2,8055 0,0100
2 36 4,3798 1,5743 0,0156
3 41 6,3870 2,0072 0,0228
4 56 9,2284 2,8415 0,0330
5 76 13,0803 3,8519 0,0467
6 93 17,7025 4,6221 0,0632
7 108 23,0121 5,3097 0,0822
8 119 28,7950 5,7829 0,1028
9 128 34,9806 6,1856 0,1249
10 131 41,2352 6,2547 0,1473
11 133 47,5726 6,3374 0,1699
12 131 53,7661 6,1935 0,1920
13 128 59,8050 6,0389 0,2136
14 123 65,5821 57771 0,2342
15 117 71,0622 5,4801 0,2538
16 109 76,1382 5,0759 0,2719
17 103 80,9537 4,8156 0,2891
18 96 85,4248 4,4711 0,3051
19 89 89,5637 4,1388 0,3199
20 84 93,4897 3,9260 0,3339
21 79 97,1783 3,6886 0,3471
22 74 100,6296 3,4513 0,3594
23 69 103,8436 3,2140 0,3709
24 65 106,8799 3,0363 0,3817
25 61 109,7264 2,8465 0,3919
26 57 112,3831 2,6566 0,4014
27 55 114,9692 2,5861 0,4106
28 51 117,3410 2,3718 0,4191
29 49 119,6424 2,3014 0,4273
30 45 121,7294 2,0870 0,4347
31 43 123,7460 2,0166 0,4419
32 40 125,6079 1,8619 0,4486
33 38 127,3872 1,7792 0,4550
34 36 129,0715 1,6843 0,4610
35 34 130,6608 1,58%4 0,4666
36 32 132,1553 1,4944 0,4720
37 29 133,4951 1,3398 0,4768
38 29 134,8716 1,3765 0,4817
39 29 136,2481 1,3765 0,4866
40 26 137,4455 1,1974 0,4909
41 25 138,6199 1,1744 0,4951
42 24 139,7469 1,1269 0,4991
43 22 140,7667 1,0198 0,5027
44 21 141,7512 0,9846 0,5063
45 19 142,6286 0,8774 0,5094
46 18 143,4708 0,8422 0,5124
47 17 144,2654 0,7947 0,5152
48 16 145,0127 0,7472 0,5179
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 21. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja toplinei relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C30Z

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. [ Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 82 4,8947 4,8947 0,0175
2 61 7,5333 2,6386 0,0269
3 65 10,6675 3,1342 0,0381
4 80 14,6481 3,9806 0,0523
5 93 19,2213 4,5732 0,0686
6 102 24,1729 4,9515 0,0863
7 109 29,4322 5,2593 0,1051
8 116 35,0237 5,5916 0,1251
9 121 40,8282 5,8044 0,1458
10 124 46,7506 5,9224 0,1670
11 123 52,5766 5,8260 0,1878
12 121 58,2955 5,7189 0,2082
13 116 63,7403 5,4449 0,2276
14 110 68,8882 5,1478 0,2460
15 105 73,8109 4,9227 0,2636
16 99 78,4366 4,6257 0,2801
17 91 82,6582 4,2216 0,2952
18 85 86,6194 3,9612 0,3094
19 80 90,3555 3,7361 0,3227
20 75 93,8543 3,4988 0,3352
21 70 97,1157 3,2615 0,3468
22 65 100,1398 3,0241 0,3576
23 62 103,0460 2,9062 0,3680
24 59 105,8098 2,7638 0,3779
25 55 108,3715 2,5617 0,3870
26 52 110,8030 2,4315 0,3957
27 49 113,0922 2,2891 0,4039
28 47 115,2986 2,2064 0,4118
29 45 117,4101 2,1115 0,4193
30 42 119,3669 1,9569 0,4263
31 41 121,3008 1,9339 0,4332
32 38 123,0678 1,7670 0,4395
33 37 124,8118 1,7440 0,4458
34 34 126,3890 15772 0,4514
35 33 127,9431 1,5541 0,4569
36 31 129,3901 1,4470 0,4621
37 30 130,8018 1,4117 0,4671
38 29 132,1661 1,3643 0,4720
39 27 133,4232 1,2571 0,4765
40 25 134,5854 1,1622 0,4807
41 24 135,7123 1,1269 0,4847
42 24 136,8515 1,1392 0,4888
43 22 137,8713 1,0198 0,4924
14 21 138,8558 0,9846 0,4959
45 21 139,8526 0,9968 0,4995
46 21 140,8494 0,9968 0,5030
47 18 141,6671 0,8177 0,5060
48 18 142,5214 0,8544 0,5090
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 22. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C52Z20M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 71 4,2381 4,2381 0,0151
2 36 5,5189 1,2808 0,0197
3 30 6,8695 1,3506 0,0245
4 44 9,1292 2,259 0,0326
5 68 12,6503 3,5211 0,0452
6 96 17,5493 4,8990 0,0627
7 126 23,8967 6,3474 0,0853
8 152 31,4293 7,5326 0,1122
9 170 39,7185 8,2892 0,1419
10 182 48,5039 8,7854 0,1732
11 185 57,3217 8,8178 0,2047
12 184 66,0431 8,7214 0,2359
13 176 74,2992 8,2561 0,2654
14 168 82,1756 7,8764 0,2935
15 159 89,6126 7,4370 0,3200
16 148 96,5030 6,8904 0,3447
17 138 102,9310 6,4280 0,3676
18 128 108,8843 5,9533 0,3889
19 117 114,3032 5,4190 0,4082
20 108 119,3195 5,0162 0,4261
21 98 123,8488 4,5294 0,4423
22 20 128,0229 4,1741 0,4572
23 84 131,9367 3,9137 0,4712
24 76 135,4462 3,5096 0,4837
25 72 138,8148 3,3686 0,4958
26 68 141,9936 3,1787 0,5071
27 64 144,9825 2,9889 0,5178
28 59 147,7218 2,7393 0,5276
29 55 150,2835 2,5617 0,5367
30 52 152,7150 2,4315 0,5454
31 48 154,9445 2,2294 0,5534
32 46 157,1034 2,1590 0,5611
33 43 159,1077 2,0043 0,5682
34 41 161,0294 1,9216 0,5751
35 39 162,8561 1,8267 0,5816
36 36 164,5281 1,6721 0,5876
37 35 166,1772 1,6491 0,5935
38 33 167,7191 1,5419 0,5990
39 31 169,1661 1,4470 0,6042
40 30 170,5778 1,4117 0,6092
41 28 171,8824 1,3046 0,6139
42 27 173,1518 1,2693 0,6184
43 26 174,3736 1,2219 0,6228
44 25 175,5480 1,1744 0,6270
45 24 176,6750 1,1270 0,6310
46 24 177,8142 1,1392 0,6351
47 23 178,8936 1,0795 0,6389
48 22 179,9257 1,0320 0,6426
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 23. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja toplinei relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C10Z2Z20M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 84 5,0141 5,0141 0,0179
2 40 6,3748 1,3607 0,0228
3 28 7,5571 1,1823 0,0270
4 32 9,1249 1,5678 0,0326
5 48 11,5988 2,4740 0,0414
6 72 15,3098 3,7109 0,0547
7 100 20,3986 5,0889 0,0729
8 130 26,9359 6,5373 0,0962
9 155 34,5987 7,6628 0,1236
10 173 43,0303 8,4316 0,1537
11 182 51,7790 8,7487 0,1849
12 184 60,5371 8,7581 0,2162
13 180 69,0320 8,4949 0,2465
14 172 77,0983 8,0662 0,2754
15 162 84,6654 7,5671 0,3024
16 152 91,7579 7,0925 0,3277
17 140 98,2563 6,4985 0,3509
18 128 104,1852 5,9289 0,3721
19 118 109,6639 5,4787 0,3917
20 107 114,6082 4,9443 0,4093
21 98 119,1498 4,5416 0,4255
22 20 123,3238 4,1741 0,4404
23 81 127,0585 3,7347 0,4538
24 75 130,5451 3,4866 0,4662
25 69 133,7468 3,2018 0,4777
26 64 136,7235 2,9767 0,4883
27 60 139,5225 2,7990 0,4983
28 55 142,0720 2,5495 0,5074
29 52 144,5035 2,4315 0,5161
30 48 146,7329 2,2294 0,5240
31 44 148,7725 2,0396 0,5313
32 42 150,7416 1,9691 0,5384
33 40 152,6158 1,8742 0,5451
34 36 154,2756 1,6599 0,5510
35 35 155,9247 1,6491 0,5569
36 33 157,4666 1,5419 0,5624
37 32 158,9733 1,5067 0,5678
38 30 160,3728 1,3995 0,5728
39 28 161,6773 1,3046 0,5774
40 27 162,9467 1,2694 0,5820
41 26 164,1686 1,2218 0,5863
42 25 165,3430 1,1744 0,5905
43 24 166,4699 1,1269 0,5945
14 23 167,5494 1,0795 0,5984
45 22 168,5814 1,0320 0,6021
46 22 169,6256 1,0442 0,6058
47 20 170,5505 0,9249 0,6091
48 20 171,4998 0,9493 0,6125
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 24. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja toplinei relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C20Z2Z20M

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv JIig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 89 5,3125 5,3125 0,0190
2 41 6,6718 1,3592 0,0238
3 24 7,6031 0,9313 0,0272
4 20 8,5035 0,9004 0,0304
5 21 9,5125 1,0090 0,0340
6 27 10,8674 1,3549 0,0388
7 35 12,6265 1,7591 0,0451
8 44 14,8250 2,1985 0,0529
9 56 17,6298 2,8048 0,0630
10 68 21,0042 3,3744 0,0750
11 83 25,1272 4,1230 0,0897
12 96 29,8428 4,7156 0,1066
13 109 35,1755 5,3327 0,1256
14 120 41,0058 5,8303 0,1464
15 128 47,1792 6,1734 0,1685
16 132 53,4935 6,3143 0,1910
17 134 59,8784 6,3848 0,2139
18 133 66,1790 6,3007 0,2364
19 129 72,2532 6,0741 0,2580
20 124 78,0778 5,8246 0,2788
21 116 83,4860 5,4082 0,2982
22 109 88,5741 5,0882 0,3163
23 102 93,3300 4,7559 0,3333
24 94 97,6939 4,3639 0,3489
25 88 101,7975 4,1036 0,3636
26 82 105,6164 3,8188 0,3772
27 76 109,1504 3,5340 0,3898
28 70 112,3996 3,2492 0,4014
29 65 115,4237 3,0241 0,4122
30 61 118,2702 2,8465 0,4224
31 57 120,9268 2,6566 0,4319
32 53 123,3936 2,4668 0,4407
33 49 125,6705 2,2769 0,4488
34 46 127,8172 2,1467 0,4565
35 44 129,8813 2,0640 0,4639
36 40 131,7310 1,8497 0,4705
37 38 133,5102 1,7792 0,4768
38 36 135,1945 1,6843 0,4828
39 34 136,7839 1,5894 0,4885
40 32 138,2783 1,4944 0,4939
41 31 139,7375 1,4592 0,4991
42 29 141,0896 1,3520 0,5039
43 27 142,3467 1,2571 0,5084
14 26 143,5686 1,2219 0,5127
45 25 144,7430 1,1744 0,5169
46 24 145,8699 1,1270 0,5210
47 22 146,8897 1,0198 0,5246
48 22 147,9340 1,0443 0,5283
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 25. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C30Z2Z20M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 92 5,4916 5,4916 0,0196
2 45 7,0529 1,5613 0,0252
3 28 8,1741 1,1212 0,0292
4 23 9,2047 1,0306 0,0329
5 25 10,4158 12111 0,0372
6 30 11,9009 1,4851 0,0425
7 37 13,7427 1,8418 0,0491
8 45 15,9764 2,2338 0,0571
9 54 18,6496 2,6732 0,0666
10 62 21,6903 3,0407 0,0775
11 70 25,1107 3,4204 0,0897
12 76 28,7914 3,6807 0,1028
13 82 32,7569 3,9655 0,1170
14 86 36,8878 4,1309 0,1317
15 90 41,2086 4,3208 0,1472
16 93 45,6596 4,4510 0,1631
17 94 50,1336 4,4740 0,1790
18 94 54,5953 4,4618 0,1950
19 93 58,9974 4,4021 0,2107
20 91 63,2923 4,2949 0,2260
21 89 67,4923 4,2000 0,2410
22 86 71,5376 4,0453 0,2555
23 82 75,3809 3,8433 0,2692
24 79 79,0940 3,7131 0,2825
25 75 82,6050 3,5110 0,2950
26 72 85,9858 3,3808 0,3071
27 69 89,2242 3,2384 0,3187
28 64 92,2009 2,9767 0,3293
29 60 94,9999 2,7990 0,3393
30 58 97,7285 2,7285 0,3490
31 54 100,2427 2,5142 0,3580
32 51 102,6268 2,3841 0,3665
33 48 104,8684 2,2417 0,3745
34 46 107,0274 2,1590 0,3822
35 43 109,0317 2,0043 0,3894
36 41 110,9533 1,9216 0,3963
37 38 112,7203 1,7670 0,4026
38 38 114,5240 1,8037 0,4090
39 35 116,1486 1,6246 0,4148
40 33 117,6906 1,5419 0,4203
41 32 119,1972 1,5067 0,4257
42 30 120,5967 1,3995 0,4307
43 30 122,0207 1,4240 0,4358
44 28 123,3253 1,3046 0,4404
45 26 124,5349 1,2096 0,4448
46 25 125,7093 1,1744 0,4490
47 24 126,8363 1,1269 0,4530
48 24 127,9755 1,1392 0,4571
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 26. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja toplinei relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C52Z30M

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 74 4,4172 4,4172 0,0158
2 40 5,9001 1,4829 0,0211
3 38 7,6793 1,7792 0,0274
4 59 10,7365 3,0572 0,0383
5 90 15,3874 4,6509 0,0550
6 126 21,8082 6,4208 0,0779
7 160 29,8184 8,0102 0,1065
8 186 38,9648 9,1464 0,1392
9 200 48,6291 9,6643 0,1737
10 204 58,3609 9,7318 0,2084
11 200 67,8051 9,4442 0,2422
12 190 76,7013 8,8962 0,2739
13 178 85,0034 8,3021 0,3036
14 165 92,6763 7,6729 0,3310
15 152 99,7321 7,0558 0,3562
16 140 106,2305 6,4985 0,3794
17 128 112,1594 5,9289 0,4006
18 117 117,5784 5,4190 0,4199
19 107 122,5349 4,9565 0,4376
20 98 127,0765 4,5416 0,4538
21 91 131,3103 4,2338 0,4690
22 83 135,1521 3,8418 0,4827
23 78 138,7933 3,6412 0,4957
24 72 142,1374 3,3441 0,5076
25 67 145,2565 3,1191 0,5188
26 62 148,1382 2,8817 0,5291
27 58 150,8423 2,7041 0,5387
28 54 153,3565 2,5142 0,5477
29 51 155,7406 2,3841 0,5562
30 48 157,9822 2,2417 0,5642
31 46 160,1412 2,1589 0,5719
32 43 162,1455 2,0043 0,5791
33 41 164,0672 1,9216 0,5860
34 38 165,8342 1,7670 0,5923
35 37 167,5782 1,7440 0,5985
36 35 169,2150 1,6368 0,6043
37 34 170,8166 1,6016 0,6101
38 33 172,3707 1,5541 0,6156
39 31 173,8177 1,4470 0,6208
40 30 175,2295 1,4117 0,6258
41 29 176,5937 1,3643 0,6307
42 28 177,9105 1,3168 0,6354
43 26 179,1202 1,2097 0,6397
14 26 180,3543 1,2341 0,6441
45 25 181,5287 1,1744 0,6483
46 24 182,6556 1,1269 0,6523
47 23 183,7351 1,0795 0,6562
48 23 184,8268 1,0917 0,6601
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 27. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C10ZZ30M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv JIig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 79 4,7156 4,7156 0,0168
2 39 6,0777 1,3621 0,0217
3 30 7,3917 1,3139 0,0264
4 37 9,2335 1,8418 0,0330
5 55 12,0641 2,8307 0,0431
6 79 16,1073 4,0432 0,0575
7 107 21,5285 5,4211 0,0769
8 135 28,2786 6,7502 0,1010
9 157 35,9997 7,7210 0,1286
10 171 44,2874 8,2878 0,1582
11 179 52,8815 8,5941 0,1889
12 179 61,3778 8,4963 0,2192
13 175 69,6354 8,2575 0,2487
14 167 77,4643 7,8289 0,2767
15 159 84,9135 7,4492 0,3033
16 147 91,7442 6,8307 0,3277
17 137 98,1247 6,3805 0,3504
18 126 103,9709 5,8462 0,3713
19 116 109,3546 5,3837 0,3906
20 107 114,3234 4,9688 0,4083
21 99 118,9247 4,6013 0,4247
22 91 123,1462 4,2216 0,4398
23 83 126,9880 3,8418 0,4535
24 78 130,6292 3,6412 0,4665
25 71 133,9137 3,2845 0,4783
26 67 137,0449 3,1313 0,4894
27 63 139,9864 2,9414 0,5000
28 59 142,7379 2,7516 0,5098
29 55 145,2996 2,5617 0,5189
30 52 147,7311 2,4315 0,5276
31 47 149,9009 2,1697 0,5354
32 44 151,9527 2,0518 0,5427
33 41 153,8621 1,9094 0,5495
34 39 155,6888 1,8267 0,5560
35 36 157,3609 1,6721 0,5620
36 35 159,0099 1,6490 0,5679
37 32 160,4921 1,4822 0,5732
38 32 162,0110 1,5189 0,5786
39 30 163,4106 1,3995 0,5836
40 29 164,7748 1,3643 0,5885
41 27 166,0319 1,2571 0,5930
42 27 167,3135 1,2816 0,5975
43 25 168,4757 1,1622 0,6017
44 24 169,6026 1,1269 0,6057
45 23 170,6821 1,0795 0,6096
46 23 171,7738 1,0917 0,6135
47 22 172,8058 1,0320 0,6172
48 21 173,7904 0,9845 0,6207
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 28. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C20ZZ30M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 93 5,5513 5,5513 0,0198
2 52 7,5182 1,9669 0,0269
3 38 9,1508 1,6325 0,0327
4 34 10,7157 1,5649 0,0383
5 36 12,4489 1,7332 0,0445
6 41 14,4561 2,0072 0,0516
7 48 16,8200 2,3639 0,0601
8 56 19,5759 2,7559 0,0699
9 66 22,8309 3,2550 0,0815
10 74 26,4411 3,6102 0,0944
11 84 30,5505 4,1094 0,1091
12 93 35,0748 4,5243 0,1253
13 101 39,9666 4,8918 0,1427
14 109 45,2382 5,2715 0,1616
15 114 50,7104 54722 0,1811
16 119 56,4199 5,7095 0,2015
17 122 62,2473 5,8275 0,2223
18 124 68,1575 5,9102 0,2434
19 124 74,0432 5,8857 0,2644
20 124 79,9289 5,8857 0,2855
21 122 85,6953 5,7663 0,3061
22 119 91,3070 5,6117 0,3261
23 116 96,7763 5,4693 0,3456
24 112 102,0435 5,2672 0,3644
25 108 107,1209 5,0774 0,3826
26 104 112,0084 4,8875 0,4000
27 99 116,6463 4,6380 0,4166
28 94 121,0469 4,4006 0,4323
29 90 125,2699 4,2230 0,4474
30 86 129,3030 4,0331 0,4618
31 82 133,1463 3,8433 0,4755
32 78 136,7997 3,6534 0,4886
33 74 140,2633 3,4635 0,5009
34 70 143,5369 3,2737 0,5126
35 67 146,6804 3,1435 0,5239
36 64 149,6815 3,0011 0,5346
37 62 152,6000 2,9184 0,5450
38 59 155,3637 2,7638 0,5549
39 57 158,0448 2,6811 0,5644
40 54 160,5713 2,5265 0,5735
41 52 163,0150 2,4438 0,5822
42 50 165,3638 2,3488 0,5906
43 49 167,6774 2,3136 0,5988
44 47 169,8838 2,2064 0,6067
45 46 172,0550 2,1712 0,6145
46 45 174,1787 2,1237 0,6221
47 44 176,2550 2,0762 0,6295
48 43 178,2838 2,0288 0,6367
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 29. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C30ZZ30M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 92 5,4916 5,4916 0,0196
2 43 6,9336 1,4419 0,0248
3 24 7,8404 0,9069 0,0280
4 18 8,6214 0,7810 0,0308
5 16 9,3564 0,7350 0,0334
6 18 10,2353 0,8788 0,0366
7 20 11,2090 0,9738 0,0400
8 23 12,3374 1,1284 0,0441
9 24 13,4888 1,1514 0,0482
10 26 14,7474 1,2586 0,0527
11 28 16,1009 1,3535 0,0575
12 31 17,6090 1,5081 0,0629
13 33 19,1998 1,5908 0,0686
14 37 21,0049 1,8051 0,0750
15 40 22,9402 1,9353 0,0819
16 44 25,0776 2,1374 0,0896
17 48 27,4048 2,3272 0,0979
18 52 29,9219 2,5171 0,1069
19 56 32,6289 2,7070 0,1165
20 58 35,4063 2,7774 0,1265
21 61 38,3384 2,9321 0,1369
22 64 41,4129 3,0745 0,1479
23 67 44,6297 3,2169 0,1594
24 69 47,9293 3,2996 0,1712
25 70 51,2641 3,3348 0,1831
26 71 54,6464 3,3823 0,1952
27 72 58,0761 3,4297 0,2074
28 71 61,4339 3,3578 0,2194
29 70 64,7443 3,3104 0,2312
30 69 68,0072 3,2629 0,2429
31 68 71,2226 3,2154 0,2544
32 65 74,2712 3,0486 0,2653
33 63 77,2371 2,9659 0,2758
34 61 80,1080 2,8709 0,2861
35 58 82,8243 2,7163 0,2958
36 56 85,4579 2,6336 0,3052
37 53 87,9369 2,4790 0,3141
38 52 90,3929 2,4560 0,3228
39 49 92,6820 2,2891 0,3310
40 47 94,8884 2,2064 0,3389
41 44 96,9402 2,0518 0,3462
42 42 98,9093 1,9691 0,3532
43 40 100,7835 1,8742 0,3599
44 38 102,5627 1,7792 0,3663
45 36 104,2470 1,6843 0,3723
46 34 105,8364 1,5894 0,3780
47 32 107,3309 1,4944 0,3833
48 32 108,8498 1,5189 0,3887
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 30. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C52Z40M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 75 4,4769 4,4769 0,0160
2 39 5,8879 1,4110 0,0210
3 31 7,2615 1,3736 0,0259
4 43 9,4492 2,1877 0,0337
5 67 12,9228 3,4736 0,0462
6 99 18,0131 5,0903 0,0643
7 133 24,7417 6,7286 0,0884
8 163 32,8454 8,1036 0,1173
9 187 42,0148 9,1695 0,1501
10 199 51,6072 9,5923 0,1843
11 201 61,1722 9,5650 0,2185
12 197 70,4739 9,3018 0,2517
13 188 79,2874 8,8135 0,2832
14 177 87,5543 8,2669 0,3127
15 165 95,2394 7,6851 0,3401
16 152 102,2952 7,0558 0,3653
17 141 108,8534 6,5582 0,3888
18 128 114,7700 5,9166 0,4099
19 117 120,1890 5,4190 0,4292
20 108 125,2052 5,0162 0,4472
21 99 129,7942 4,5890 0,4636
22 91 134,0158 4,2215 0,4786
23 83 137,8576 3,8418 0,4923
24 76 141,3794 3,5218 0,5049
25 71 144,6883 3,3089 0,5167
26 65 147,7002 3,0119 0,5275
27 61 150,5467 2,8465 0,5377
28 57 153,2033 2,6566 0,5472
29 54 155,7298 2,5265 0,5562
30 51 158,1138 2,3840 0,5647
31 47 160,2958 2,1820 0,5725
32 44 162,3476 2,0518 0,5798
33 43 164,3764 2,0288 0,5871
34 40 166,2383 1,8619 0,5937
35 38 168,0176 1,7792 0,6001
36 37 169,7616 1,7440 0,6063
37 35 171,3984 1,6368 0,6121
38 34 173,0000 1,6016 0,6179
39 32 174,4945 1,4944 0,6232
40 31 175,9537 1,4592 0,6284
41 29 177,3057 1,3521 0,6332
12 28 178,6225 1,3168 0,6379
43 27 179,8919 1,2693 0,6425
14 27 181,1734 1,2816 0,6470
45 25 182,3356 1,1622 0,6512
46 24 183,4625 1,1269 0,6552
47 23 184,5420 1,0795 0,6591
48 22 185,5740 1,0320 0,6628
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 31. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C10Z2Z40M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 79 4,7156 4,7156 0,0168
2 36 5,8987 1,1830 0,0211
3 23 6,8314 0,9328 0,0244
4 22 7,8634 1,0320 0,0281
5 31 9,4449 1,5815 0,0337
6 45 11,7520 2,3071 0,0420
7 63 14,9624 3,2104 0,0534
8 83 19,1465 4,1841 0,0684
9 103 24,2800 5,1335 0,0867
10 121 30,2434 5,9634 0,1080
11 137 36,9418 6,6984 0,1319
12 147 44,0415 7,0997 0,1573
13 153 51,3770 7,3356 0,1835
14 157 58,8780 7,5010 0,2103
15 157 66,3301 7,4521 0,2369
16 153 73,5434 7,2133 0,2627
17 148 80,5071 6,9638 0,2875
18 141 87,1142 6,6070 0,3111
19 133 93,3293 6,2151 0,3333
20 125 99,1646 5,8354 0,3542
21 116 104,5606 5,3960 0,3734
22 107 109,5294 4,9688 0,3912
23 99 114,1307 4,6013 0,4076
24 91 118,3522 4,2215 0,4227
25 84 122,2537 3,9015 0,4366
26 78 125,8827 3,6289 0,4496
27 72 129,2268 3,3442 0,4615
28 67 132,3459 3,1190 0,4727
29 62 135,2276 2,8817 0,4830
30 57 137,8720 2,6444 0,4924
31 53 140,3388 2,4668 0,5012
32 49 142,6157 2,2769 0,5093
33 45 144,7027 2,0870 0,5168
34 42 146,6596 1,9569 0,5238
35 39 148,4740 1,8145 0,5303
36 37 150,2058 1,7318 0,5364
37 36 151,9024 1,6965 0,5425
38 34 153,4917 1,58%4 0,5482
39 33 155,0459 1,5541 0,5537
40 31 156,4928 1,4470 0,5589
41 29 157,8449 1,3521 0,5637
42 28 159,1617 1,3168 0,5684
43 27 160,4310 1,2693 0,5730
44 25 161,5932 1,1622 0,5771
45 25 162,7799 1,1866 0,5814
46 24 163,9068 1,1269 0,5854
47 23 164,9863 1,0795 0,5892
48 22 166,0183 1,0320 0,5929
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 32. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C20Z2Z40M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 84 5,0141 5,0141 0,0179
2 39 6,3151 1,3010 0,0226
3 23 7,2112 0,8961 0,0258
4 18 8,0044 0,7932 0,0286
5 18 8,8588 0,8544 0,0316
6 22 9,9519 1,0931 0,0355
7 25 11,1752 1,2233 0,0399
8 30 12,6603 1,4851 0,0452
9 34 14,3231 1,6627 0,0512
10 38 16,1756 1,8526 0,0578
11 12 18,2181 2,0425 0,0651
12 46 20,4504 2,2323 0,0730
13 48 22,7532 2,3028 0,0813
14 51 25,2106 2,4574 0,0900
15 54 27,8104 2,5998 0,0993
16 58 30,6123 2,8019 0,1093
17 62 33,6041 2,9918 0,1200
18 65 36,7260 3,1219 0,1312
19 67 39,9307 3,2046 0,1426
20 70 43,2899 3,3593 0,1546
21 72 46,7319 3,4420 0,1669
22 74 50,2688 3,5369 0,1795
23 74 53,7812 3,5124 0,1921
24 76 57,4130 3,6318 0,2050
25 75 60,9607 3,5477 0,2177
26 75 64,5206 3,5599 0,2304
27 74 68,0208 3,5002 0,2429
28 74 71,5333 3,5125 0,2555
29 73 74,9860 3,4527 0,2678
30 71 78,3316 3,3456 0,2798
31 70 81,6420 3,3104 0,2916
32 68 84,8452 3,2032 0,3030
33 66 87,9535 3,1083 0,3141
34 64 90,9668 3,0133 0,3249
35 62 93,8852 2,9184 0,3353
36 60 96,7087 2,8235 0,3454
37 58 99,4372 2,7285 0,3551
38 56 102,0708 2,6336 0,3645
39 53 104,5498 2,4790 0,3734
40 51 106,9461 2,3963 0,3820
41 49 109,2475 2,3014 0,3902
42 48 111,5136 2,2661 0,3983
43 45 113,6128 2,0993 0,4058
44 43 115,6294 2,0166 0,4130
45 12 117,6107 1,9813 0,4200
46 41 119,5446 1,9339 0,4269
47 38 121,3116 1,7670 0,4333
48 38 123,1153 1,8037 0,4397
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 33. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C30Z2Z40M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 96 5,7304 5,7304 0,0205
2 45 7,2428 1,5124 0,0259
3 26 8,2446 1,0018 0,0294
4 19 9,0609 0,8163 0,0324
5 18 9,9030 0,8422 0,0354
6 19 10,8171 0,9141 0,0386
7 21 11,8383 1,0212 0,0423
8 22 12,8948 1,0565 0,0461
9 22 13,9390 1,0442 0,0498
10 23 15,0429 1,1039 0,0537
11 23 16,1347 1,0917 0,0576
12 25 17,3457 12111 0,0619
13 26 18,5921 1,2463 0,0664
14 26 19,8262 1,2341 0,0708
15 28 21,1797 1,3535 0,0756
16 30 22,6281 1,4484 0,0808
17 32 24,1714 1,5433 0,0863
18 34 25,8097 1,6383 0,0922
19 35 27,4832 1,6735 0,0982
20 38 29,3236 1,8404 0,1047
21 38 31,1273 1,8037 0,1112
22 12 33,1697 2,0425 0,1185
23 44 35,2826 2,1129 0,1260
24 46 37,4905 2,2079 0,1339
25 49 39,8530 2,3625 0,1423
26 51 42,2982 2,4452 0,1511
27 54 44,8980 2,5998 0,1603
28 54 47,4611 2,5631 0,1695
29 54 50,0243 2,5631 0,1787
30 54 52,5874 2,5631 0,1878
31 55 55,2102 2,6228 0,1972
32 55 57,8208 2,6106 0,2065
33 56 60,4911 2,6703 0,2160
34 54 63,0298 2,5387 0,2251
35 54 65,5929 2,5631 0,2343
36 53 68,0964 2,5034 0,2432
37 51 70,4926 2,3963 0,2518
38 51 72,9134 2,4207 0,2604
39 51 75,3341 2,4207 0,2691
40 50 77,6952 2,3610 0,2775
41 48 79,9491 2,2539 0,2855
42 47 82,1677 2,2187 0,2935
43 46 84,3389 2,1712 0,3012
44 45 86,4626 2,1237 0,3088
45 43 88,4792 2,0166 0,3160
46 12 90,4605 1,9813 0,3231
47 40 92,3347 1,8742 0,3298
48 39 94,1736 1,8389 0,3363
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 34. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C52Z50M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 16 0,9551 0,9551 0,0034
2 20 1,9533 0,9982 0,0070
3 30 3,4995 1,5462 0,0125
4 44 5,7591 2,259 0,0206
5 60 8,8027 3,0435 0,0314
6 78 12,7251 3,9224 0,0454
7 98 17,6212 4,8961 0,0629
8 114 23,2279 5,6067 0,0830
9 128 29,4746 6,2467 0,1053
10 138 36,1471 6,6725 0,1291
11 144 43,0555 6,9084 0,1538
12 145 49,9502 6,8947 0,1784
13 143 56,7133 6,7631 0,2025
14 138 63,2024 6,4891 0,2257
15 130 69,2751 6,0727 0,2474
16 122 74,9681 5,6930 0,2677
17 114 80,2813 5,3132 0,2867
18 106 85,2148 4,9335 0,3043
19 98 89,7686 4,5538 0,3206
20 90 93,9427 4,1741 0,3355
21 82 97,7371 3,7944 0,3491
22 75 101,2114 3,4743 0,3615
23 70 104,4729 3,2614 0,3731
24 65 107,4970 3,0241 0,3839
25 60 110,2838 2,7868 0,3939
26 55 112,8333 2,5495 0,4030
27 50 115,1454 2,3121 0,4112
28 46 117,2799 2,1345 0,4189
29 42 119,2246 1,9446 0,4258
30 40 121,0987 1,8742 0,4325
31 37 122,8183 1,7195 0,4386
32 34 124,3954 1,5772 0,4443
33 30 125,7705 1,3751 0,4492
34 28 127,0750 1,3046 0,4538
35 26 128,2847 1,2097 0,4582
36 23 129,3397 1,0550 0,4619
37 21 130,3120 0,9723 0,4654
38 20 131,2491 0,9371 0,4687
39 18 132,0791 0,8299 0,4717
40 17 132,8737 0,7947 0,4745
41 15 133,5613 0,6875 0,4770
42 14 134,2136 0,6523 0,4793
43 13 134,8184 0,6048 0,4815
44 12 135,3757 0,5574 0,4835
45 11 135,8856 0,5099 0,4853
46 10 136,3481 0,4624 0,4870
47 10 136,8227 0,4747 0,4887
48 9 137,2377 0,4150 0,4901
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 35. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C10ZZ50M

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 78 4,6559 4,6559 0,0166
2 36 5,8512 1,1953 0,0209
3 21 6,6646 0,8134 0,0238
4 15 7,3032 0,6386 0,0261
5 17 8,1346 0,8314 0,0291
6 22 9,2399 1,1054 0,0330
7 29 10,7020 1,4621 0,0382
8 40 12,7351 2,0331 0,0455
9 53 15,4097 2,6746 0,0550
10 66 18,7014 3,2917 0,0668
11 81 22,7295 4,0281 0,0812
12 94 27,3502 4,6207 0,0977
13 108 32,6476 5,2974 0,1166
14 120 38,4902 5,8426 0,1375
15 129 44,7232 6,2331 0,1597
16 137 51,3238 6,6006 0,1833
17 141 58,0653 6,7415 0,2074
18 142 64,8177 6,7523 0,2315
19 142 71,5577 6,7401 0,2556
20 140 78,1785 6,6207 0,2792
21 136 84,5848 6,4064 0,3021
22 130 90,6820 6,0972 0,3239
23 125 96,5540 5,8720 0,3448
24 117 102,0097 5,4557 0,3643
25 112 107,2647 5,2550 0,3831
26 105 112,1630 4,8983 0,4006
27 97 116,6693 4,5063 0,4167
28 20 120,8556 4,1863 0,4316
29 85 124,8291 3,9734 0,4458
30 79 128,5055 3,6764 0,4589
31 73 131,8971 3,3916 0,4711
32 69 135,1233 3,2262 0,4826
33 64 138,1000 2,9767 0,4932
34 60 140,8990 2,7990 0,5032
35 57 143,5678 2,6689 0,5127
36 53 146,0346 2,4668 0,5216
37 50 148,3712 2,3366 0,5299
38 47 150,5654 2,1942 0,5377
39 44 152,6172 2,0518 0,5451
40 42 154,5863 1,9691 0,5521
41 40 156,4605 1,8742 0,5588
42 38 158,2397 1,7792 0,5651
43 37 159,9837 1,7440 0,5714
44 35 161,6205 1,6368 0,5772
45 33 163,1625 1,5419 0,5827
46 32 164,6691 1,5067 0,5881
47 30 166,0686 1,3995 0,5931
48 29 167,4329 1,3643 0,5980
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 36. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C20ZZ50M

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 85 5,0738 5,0738 0,0181
2 39 6,3625 1,2888 0,0227
3 21 7,1392 0,7767 0,0255
4 13 7,6585 0,5192 0,0274
5 11 8,1561 0,4977 0,0291
6 11 8,6783 0,5221 0,0310
7 12 9,2601 0,5818 0,0331
8 12 9,8297 0,5696 0,0351
9 14 10,5186 0,6890 0,0376
10 15 11,2428 0,7242 0,0402
11 15 11,9548 0,7120 0,0427
12 16 12,7265 0,7717 0,0455
13 16 13,4859 0,7594 0,0482
14 18 14,3648 0,8788 0,0513
15 18 15,2191 0,8544 0,0544
16 20 16,1929 0,9738 0,0578
17 22 17,2616 1,0687 0,0616
18 22 18,3058 1,0442 0,0654
19 24 19,4695 1,1636 0,0695
20 27 20,7877 1,3182 0,0742
21 29 22,1887 1,4009 0,0792
22 32 23,7442 1,5556 0,0848
23 36 25,5019 1,7577 0,0911
24 38 27,3300 1,8281 0,0976
25 42 29,3725 2,0425 0,1049
26 14 31,4854 2,1129 0,1124
27 48 33,8127 2,3272 0,1208
28 51 36,2701 2,4574 0,1295
29 53 38,8102 2,5401 0,1386
30 56 41,5049 2,6947 0,1482
31 58 44,2824 2,7775 0,1582
32 60 47,1548 2,8724 0,1684
33 60 50,0027 2,8479 0,1786
34 62 52,9700 2,9673 0,1892
35 63 55,9725 3,0025 0,1999
36 63 58,9629 2,9903 0,2106
37 64 62,0129 3,0500 0,2215
38 64 65,0507 3,0378 0,2323
39 64 68,0885 3,0378 0,2432
40 64 71,1262 3,0378 0,2540
41 64 74,1640 3,0378 0,2649
42 62 77,0824 2,9184 0,2753
43 60 79,9059 2,8235 0,2854
44 59 82,6941 2,7882 0,2953
45 58 85,4349 2,7408 0,3051
46 56 88,0685 2,6336 0,3145
47 56 90,7266 2,6581 0,3240
48 54 93,2653 2,5387 0,3331
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 37. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C30ZZ50M

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. | Brzina hidr. [ Stupanj hidr.

h uV J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 106 6,3273 6,3273 0,0226
2 52 8,1353 1,8080 0,0291
3 35 9,5887 1,4534 0,0342
4 30 10,9516 1,3628 0,0391
5 31 12,4352 1,4837 0,0444
6 31 13,9067 14714 0,0497
7 31 15,3781 14714 0,0549
8 29 16,7301 1,3520 0,0598
9 27 17,9872 1,2571 0,0642
10 24 19,0897 1,1025 0,0682
11 24 20,2289 1,1392 0,0722
12 23 21,3084 1,0795 0,0761
13 23 22,4001 1,0917 0,0800
14 22 23,4321 1,0320 0,0837
15 21 24,4167 0,9845 0,0872
16 21 25,4134 0,9968 0,0908
17 21 26,4102 0,9968 0,0943
18 21 27,4070 0,9968 0,0979
19 22 28,4634 1,0565 0,1017
20 21 29,4480 0,9845 0,1052
21 21 30,4448 0,9968 0,1087
22 23 31,5609 1,1162 0,1127
23 23 32,6526 1,0917 0,1166
24 23 33,7443 1,0917 0,1205
25 24 34,8957 1,1514 0,1246
26 24 36,0349 1,1392 0,1287
27 25 37,2338 1,1989 0,1330
28 27 38,5398 1,3060 0,1376
29 26 39,7617 1,2219 0,1420
30 28 41,1151 1,3535 0,1468
31 28 42,4442 1,3290 0,1516
32 29 43,8329 1,3887 0,1565
33 29 45,2094 1,3765 0,1615
34 29 46,5859 1,3765 0,1664
35 29 47,9624 1,3765 0,1713
36 31 49,4583 1,4959 0,1766
37 31 50,9297 14714 0,1819
38 31 52,4011 14714 0,1871
39 32 53,9322 1,5311 0,1926
40 32 55,4511 1,5189 0,1980
41 32 56,9700 1,5189 0,2035
42 32 58,4889 1,5189 0,2089
43 32 60,0078 1,5189 0,2143
44 32 61,5267 1,5189 0,2197
45 32 63,0456 1,5189 0,2252
46 32 64,5645 1,5189 0,2306
47 32 66,0834 1,5189 0,2360
48 32 67,6023 1,5189 0,2414
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 38. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,2PbO

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 68 4,0590 4,0590 0,0145
2 31 5,0781 1,0191 0,0181
3 21 5,9526 0,8745 0,0213
4 19 6,8300 0,8774 0,0244
5 25 8,0900 1,2600 0,0289
6 39 10,1123 2,0223 0,0361
7 58 13,0976 2,9853 0,0468
8 79 17,1041 4,0065 0,0611
9 103 22,2865 5,1824 0,0796
10 125 28,4886 6,2022 0,1017
11 143 35,4962 7,0076 0,1268
12 155 43,0001 7,5039 0,1536
13 163 50,8348 7,8347 0,1816
14 166 58,7507 7,9159 0,2098
15 165 66,5703 7,8196 0,2378
16 163 74,2827 7,7124 0,2653
17 158 81,7211 7,4384 0,2919
18 153 88,9222 7,2011 0,3176
19 146 95,7666 6,8444 0,3420
20 139 102,2787 6,5121 0,3653
21 131 108,3988 6,1202 0,3871
22 122 114,0796 5,6807 0,4074
23 113 119,3332 5,2536 0,4262
24 107 124,3386 5,0054 0,4441
25 99 128,9399 4,6013 0,4605
26 94 133,3405 4,4006 0,4762
27 88 137,4441 4,1036 0,4909
28 83 141,3226 3,8785 0,5047
29 79 145,0235 3,7009 0,5179
30 76 148,5942 3,5707 0,5307
31 72 151,9627 3,3686 0,5427
32 70 155,2609 3,2981 0,5545
33 66 158,3447 3,0838 0,5655
34 63 161,2983 2,9536 0,5761
35 60 164,1096 2,8112 0,5861
36 58 166,8381 2,7285 0,5959
37 55 169,4121 2,5739 0,6050
38 53 171,9033 2,4912 0,6139
39 51 174,2996 2,3963 0,6225
40 49 176,6009 2,3013 0,6307
41 47 178,8073 2,2064 0,6386
42 46 180,9785 2,1712 0,6464
43 44 183,0426 2,0640 0,6537
44 43 185,0713 2,0288 0,6610
45 42 187,0527 1,9813 0,6680
46 40 188,9268 1,8742 0,6747
47 39 190,7658 1,8389 0,6813
48 38 192,5572 1,7915 0,6877
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 39. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,3PbO

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 77 4,5962 4,5962 0,0164
2 34 5,6843 1,0881 0,0203
3 18 6,3431 0,6588 0,0227
4 12 6,8393 0,4962 0,0244
5 11 7,3492 0,5099 0,0262
6 12 7,9310 0,5818 0,0283
7 16 8,7394 0,8084 0,0312
8 26 10,0958 1,3564 0,0361
9 40 12,1655 2,0698 0,0434
10 59 15,1983 3,0328 0,0543
11 80 19,2523 4,0540 0,0688
12 101 24,3030 5,0508 0,0868
13 120 30,2312 5,9281 0,1080
14 134 36,7627 6,5315 0,1313
15 145 43,7797 7,0170 0,1564
16 154 51,1994 7,4197 0,1829
17 158 58,7478 7,5484 0,2098
18 157 66,1877 7,4399 0,2364
19 154 73,4607 7,2730 0,2624
20 150 80,5316 7,0709 0,2876
21 142 87,1739 6,6423 0,3113
22 134 93,4364 6,2626 0,3337
23 125 99,2596 5,8232 0,3545
24 116 104,6555 5,3960 0,3738
25 108 109,6840 5,0285 0,3917
26 100 114,3327 4,6487 0,4083
27 93 118,6614 4,3287 0,4238
28 87 122,7176 4,0561 0,4383
29 82 126,5486 3,8310 0,4520
30 77 130,1423 3,5937 0,4648
31 73 133,5584 3,4161 0,4770
32 69 136,7846 3,2262 0,4885
33 66 139,8807 3,0961 0,4996
34 62 142,7746 2,8940 0,5099
35 59 145,5384 2,7638 0,5198
36 56 148,1598 2,6214 0,5291
37 53 150,6388 2,4790 0,5380
38 51 153,0351 2,3963 0,5466
39 48 155,2767 2,2417 0,5546
40 47 157,4954 2,2187 0,5625
41 45 159,6068 2,1115 0,5700
42 42 161,5637 1,9569 0,5770
43 41 163,4976 1,9339 0,5839
44 38 165,2646 1,7670 0,5902
45 38 167,0683 1,8037 0,5967
46 36 168,7526 1,6843 0,6027
47 35 170,4016 1,6491 0,6086
48 34 172,0032 1,6016 0,6143
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 40. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,4PbO

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h "\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 70 4,1784 4,1784 0,0149
2 34 5,3521 1,1737 0,0191
3 18 6,0109 0,6588 0,0215
4 11 6,4474 0,4365 0,0230
5 8 6,7904 0,3430 0,0243
6 7 7,1105 0,3200 0,0254
7 7 7,4427 0,3323 0,0266
8 8 7,8347 0,3919 0,0280
9 10 8,3338 0,4991 0,0298
10 14 9,0472 0,7134 0,0323
11 18 9,9505 0,9033 0,0355
12 23 11,1033 1,1528 0,0397
13 33 12,7919 1,6886 0,0457
14 44 15,0149 2,2230 0,0536
15 59 17,9988 2,9839 0,0643
16 75 21,7543 3,7555 0,0777
17 90 26,2096 4,4553 0,0936
18 103 31,2574 5,0479 0,1116
19 116 36,9224 5,6649 0,1319
20 124 42,9059 5,9835 0,1532
21 131 49,2094 6,3036 0,1757
22 135 55,6662 6,4567 0,1988
23 135 62,0740 6,4078 0,2217
24 135 68,4818 6,4078 0,2446
25 131 74,6509 6,1691 0,2666
26 128 80,6898 6,0389 0,2882
27 123 86,4669 57771 0,3088
28 118 92,0067 5,5398 0,3286
29 114 97,3689 5,3622 0,3477
30 110 102,5412 5,1723 0,3662
31 107 107,5833 5,0421 0,3842
32 103 112,4233 4,8400 0,4015
33 100 117,1332 4,7099 0,4183
34 98 121,7604 4,6272 0,4349
35 93 126,1135 4,3531 0,4504
36 90 130,3487 4,2352 0,4655
37 86 134,3819 4,0331 0,4799
38 81 138,1654 3,7836 0,4934
39 78 141,8310 3,6656 0,5065
40 73 145,2349 3,4038 0,5187
41 70 148,5208 3,2859 0,5304
42 67 151,6643 3,1435 0,5417
43 63 154,6057 2,9414 0,5522
44 59 157,3573 2,7516 0,5620
45 57 160,0384 2,6811 0,5716
46 55 162,6245 2,5862 0,5808
47 53 165,1157 2,4912 0,5897
48 51 167,5120 2,3963 0,5983
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 41. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,5PbO

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. [ Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 77 4,5962 4,5962 0,0164
2 38 5,9231 1,3269 0,0212
3 19 6,5927 0,6696 0,0235
4 10 6,9573 0,3646 0,0248
5 7 7,2529 0,2956 0,0259
6 6 7,5254 0,2726 0,0269
7 5 7,7505 0,2251 0,0277
8 5 7,9879 0,2373 0,0285
9 5 8,2252 0,2373 0,0294
10 5 8,4625 0,2373 0,0302
11 5 8,6998 0,2373 0,0311
12 7 9,0565 0,3567 0,0323
13 7 9,3888 0,3323 0,0335
14 10 9,9001 0,5113 0,0354
15 16 10,7329 0,8328 0,0383
16 23 11,9102 1,1773 0,0425
17 35 13,7182 1,8080 0,0490
18 51 16,3346 2,6164 0,0583
19 69 19,8298 3,4952 0,0708
20 86 24,1196 4,2899 0,0861
21 102 29,1567 5,0371 0,1041
22 113 34,6548 5,4981 0,1238
23 121 40,4959 5,8411 0,1446
24 125 46,4780 5,9821 0,1660
25 123 52,2918 5,8138 0,1868
26 121 58,0107 5,7189 0,2072
27 119 63,6346 5,6239 0,2273
28 114 68,9845 5,3499 0,2464
29 110 74,1568 5,1723 0,26438
30 106 79,1393 4,9824 0,2826
31 101 83,8721 4,7329 0,2995
32 99 88,5468 4,6746 0,3162
33 96 93,0668 4,5200 0,3324
34 93 97,4444 4,3776 0,3480
35 92 101,7990 4,3546 0,3636
36 90 106,0464 4,2474 0,3787
37 87 110,1392 4,0928 0,3934
38 87 114,2687 4,1295 0,4081
39 83 118,1595 3,8907 0,4220
40 81 121,9797 3,8203 0,4356
41 80 125,7647 3,7850 0,4492
42 76 129,3232 3,5585 0,4619
43 73 132,7515 3,4283 0,4741
44 69 135,9777 3,2262 0,4856
45 65 139,0140 3,0363 0,4965
46 63 141,9799 2,9659 0,5071
47 60 144,7912 2,8112 0,5171
48 56 147,4003 2,6091 0,5264
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 42. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,6PbO

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 75 4,4769 4,4769 0,0160
2 31 5,4103 0,9335 0,0193
3 15 5,9267 0,5164 0,0212
4 8 6,2208 0,2941 0,0222
5 6 6,4812 0,2603 0,0231
6 5 6,7063 0,2251 0,0240
7 5 6,9436 0,2373 0,0248
8 5 7,1809 0,2373 0,0256
9 3 7,2989 0,1179 0,0261
10 4 7,5010 0,2021 0,0268
11 5 7,7505 0,2496 0,0277
12 4 7,9282 0,1776 0,0283
13 4 8,1180 0,1899 0,0290
14 4 8,3079 0,1899 0,0297
15 4 8,4978 0,1899 0,0303
16 5 8,7473 0,2496 0,0312
17 7 9,1040 0,3567 0,0325
18 8 9,4960 0,3919 0,0339
19 11 10,0548 0,5588 0,0359
20 15 10,8156 0,7609 0,0386
21 21 11,8858 1,0701 0,0424
22 29 13,3601 1,4743 0,0477
23 39 15,3335 1,9734 0,0548
24 48 17,7219 2,3884 0,0633
25 59 20,6568 2,9349 0,0738
26 71 24,1736 3,5168 0,0863
27 83 28,2599 4,0863 0,1009
28 93 32,7965 4,5365 0,1171
29 103 37,8077 5,0112 0,1350
30 109 43,0548 5,2471 0,1538
31 113 48,4672 5,4125 0,1731
32 115 53,9502 5,4830 0,1927
33 115 59,4087 5,4585 0,2122
34 115 64,8673 5,4585 0,2317
35 114 70,2661 5,3988 0,2510
36 112 75,5578 5,2917 0,2698
37 110 80,7545 5,1967 0,2884
38 107 85,7967 5,0421 0,3064
39 105 90,7561 4,9594 0,3241
40 103 95,6206 4,8645 0,3415
41 101 100,3901 4,7696 0,3585
42 99 105,0647 4,6746 0,3752
43 95 109,5251 4,4603 0,3912
44 94 113,9746 4,4495 0,4071
45 91 118,2573 4,2827 0,4223
46 89 122,4572 4,2000 0,4373
47 86 126,5026 4,0453 0,4518
48 83 130,4055 3,9030 0,4657
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 43. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,7PbO

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. [ Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 72 4,2978 4,2978 0,0153
2 34 5,4470 1,1492 0,0195
3 17 6,0461 0,5991 0,0216
4 10 6,4352 0,3891 0,0230
5 8 6,7904 0,3553 0,0243
6 7 7,1105 0,3200 0,0254
7 6 7,3830 0,2726 0,0264
8 6 7,6678 0,2848 0,0274
9 5 7,8929 0,2251 0,0282
10 6 8,1899 0,2970 0,0292
11 6 8,4747 0,2848 0,0303
12 6 8,7595 0,2848 0,0313
13 6 9,0443 0,2848 0,0323
14 5 9,2694 0,2251 0,0331
15 6 9,5664 0,2970 0,0342
16 6 9,8512 0,2848 0,0352
17 7 10,1957 0,3445 0,0364
18 7 10,5280 0,3323 0,0376
19 8 10,9199 0,3920 0,0390
20 8 11,2997 0,3797 0,0404
21 9 11,7391 0,4394 0,0419
22 11 12,2856 0,5466 0,0439
23 14 12,9868 0,7012 0,0464
24 17 13,8304 0,8436 0,0494
25 21 14,8761 1,0457 0,0531
26 26 16,1713 1,2952 0,0578
27 34 17,8830 1,7116 0,0639
28 41 19,9146 2,0317 0,0711
29 49 22,3382 2,4236 0,0798
30 59 25,2610 2,9227 0,0902
31 69 28,6583 3,3974 0,1024
32 78 32,4707 3,8123 0,1160
33 88 36,7699 4,2992 0,1313
34 96 41,4244 4,6545 0,1479
35 103 46,3989 4,9745 0,1657
36 107 51,5266 5,1277 0,1840
37 109 56,7248 5,1982 0,2026
38 109 61,8985 5,1737 0,2211
39 109 67,0723 5,1737 0,2395
40 107 72,1266 5,0544 0,2576
41 104 77,0263 4,8997 0,2751
42 101 81,7837 4,7573 0,2921
43 97 86,3389 4,5552 0,3084
44 93 90,7043 4,3654 0,3239
45 91 94,9992 4,2949 0,3393
46 88 99,1395 4,1403 0,3541
47 86 103,1971 4,0576 0,3686
48 85 107,2194 4,0223 0,3829
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 44. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,2PbO20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 92 5,4916 5,4916 0,0196
2 80 9,1421 3,6505 0,0327
3 67 12,1634 3,0212 0,0434
4 65 15,2242 3,0608 0,0544
5 69 18,5482 3,3240 0,0662
6 79 22,4202 3,8720 0,0801
7 91 26,8863 4,4661 0,0960
8 104 31,9816 5,0953 0,1142
9 117 37,6940 5,7124 0,1346
10 130 44,0235 6,3294 0,1572
11 138 50,6715 6,6480 0,1810
12 145 57,6396 6,9681 0,2059
13 147 64,6415 7,0019 0,2309
14 145 71,4995 6,8580 0,2554
15 140 78,0835 6,5840 0,2789
16 135 84,4302 6,3467 0,3015
17 128 90,4202 5,9900 0,3229
18 121 96,0780 5,6577 0,3431
19 113 101,3437 5,2658 0,3619
20 107 106,3492 5,0054 0,3798
21 100 111,0102 4,6610 0,3965
22 93 115,3389 4,3287 0,4119
23 87 119,3950 4,0561 0,4264
24 80 123,1066 3,7117 0,4397
25 74 126,5457 3,4391 0,4519
26 69 129,7597 3,2140 0,4634
27 65 132,7961 3,0363 0,4743
28 61 135,6426 2,8465 0,4844
29 58 138,3589 2,7163 0,4941
30 55 140,9328 2,5739 0,5033
31 52 143,3643 2,4315 0,5120
32 50 145,7131 2,3488 0,5204
33 46 147,8476 2,1345 0,5280
34 45 149,9714 2,1237 0,5356
35 42 151,9282 1,9569 0,5426
36 39 153,7427 1,8145 0,5491
37 38 155,5342 1,7915 0,5555
38 37 157,2782 1,7440 0,5617
39 35 158,9150 1,6368 0,5676
40 33 160,4569 1,5419 0,5731
41 31 161,9039 1,4470 0,5782
42 30 163,3156 1,4117 0,5833
43 29 164,6799 1,3643 0,5881
44 28 165,9967 1,3168 0,5928
45 25 167,1467 1,1500 0,5970
46 24 168,2736 1,1269 0,6010
47 22 169,2934 1,0198 0,6046
48 22 170,3376 1,0442 0,6083
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 45. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,3PbO20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 63 3,7606 3,7606 0,0134
2 60 6,5718 2,8112 0,0235
3 60 9,4197 2,8479 0,0336
4 55 11,9692 2,5495 0,0427
5 53 14,4604 2,4912 0,0516
6 60 17,3939 2,9335 0,0621
7 73 21,0178 3,6239 0,0751
8 88 25,3782 4,3603 0,0906
9 103 30,4505 5,0723 0,1088
10 116 36,1154 5,6649 0,1290
11 128 42,3377 6,2223 0,1512
12 137 48,9505 6,6128 0,1748
13 141 55,6921 6,7415 0,1989
14 144 62,5638 6,8717 0,2234
15 143 69,3391 6,7753 0,2476
16 138 75,8282 6,4891 0,2708
17 133 82,0800 6,2518 0,2931
18 128 88,0944 6,0145 0,3146
19 122 93,8118 57174 0,3350
20 115 99,1848 5,3729 0,3542
21 108 104,2255 5,0407 0,3722
22 103 109,0533 4,8278 0,3895
23 96 113,5244 4,4711 0,4054
24 20 117,7229 4,1985 0,4204
25 84 121,6367 3,9137 0,4344
26 80 125,3850 3,7483 0,4478
27 74 128,8241 3,4391 0,4601
28 71 132,1574 3,3334 0,4720
29 67 135,2887 3,1313 0,4832
30 63 138,2302 2,9414 0,4937
31 60 141,0414 2,8112 0,5037
32 57 143,7102 2,6689 0,5133
33 54 146,2367 2,5265 0,5223
34 51 148,6207 2,3840 0,5308
35 48 150,8624 2,2417 0,5388
36 46 153,0214 2,1589 0,5465
37 44 155,0854 2,0640 0,5539
38 43 157,1142 2,0288 0,5611
39 40 158,9761 1,8619 0,5678
40 39 160,8151 1,8389 0,5743
41 37 162,5468 1,7318 0,5805
42 36 164,2434 1,6965 0,5866
43 34 165,8327 1,5894 0,5923
44 32 167,3272 1,4944 0,5976
45 32 168,8461 1,5189 0,6030
46 31 170,3053 1,4592 0,6082
47 30 171,7170 1,4117 0,6133
48 28 173,0216 1,3046 0,6179
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 46. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,4PbO20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h "\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 47 2,8055 2,8055 0,0100
2 21 3,4844 0,6789 0,0124
3 11 3,8843 0,3999 0,0139
4 9 4,2870 0,4027 0,0153
5 13 4,9529 0,6660 0,0177
6 20 5,9878 1,0349 0,0214
7 31 7,5938 1,6059 0,0271
8 46 9,9606 2,3668 0,0356
9 64 13,2184 3,2579 0,0472
10 83 17,3903 4,1719 0,0621
11 101 22,4044 5,0141 0,0800
12 115 28,0341 5,6297 0,1001
13 127 34,2089 6,1748 0,1222
14 134 40,6549 6,4460 0,1452
15 137 47,1943 6,539%4 0,1686
16 135 53,5777 6,3834 0,1913
17 132 59,8065 6,2288 0,2136
18 127 65,7734 5,9670 0,2349
19 119 71,3240 5,5506 0,2547
20 113 76,6143 5,2902 0,2736
21 106 81,5600 4,9458 0,2913
22 99 86,1735 4,6135 0,3078
23 92 90,4547 4,2812 0,3231
24 87 94,5231 4,0684 0,3376
25 81 98,2945 3,7713 0,3511
26 75 101,7810 3,4865 0,3635
27 69 104,9828 3,2018 0,3749
28 65 108,0191 3,0363 0,3858
29 60 110,8059 2,7868 0,3957
30 55 113,3554 2,5495 0,4048
31 52 115,7869 2,4315 0,4135
32 49 118,0760 2,2891 0,4217
33 45 120,1631 2,0870 0,4292
34 42 122,1199 1,9569 0,4361
35 40 123,9941 1,8742 0,4428
36 37 125,7137 1,7195 0,4490
37 34 127,2908 15772 0,4546
38 32 128,7852 1,4944 0,4599
39 30 130,1848 1,3995 0,4649
40 28 131,4893 1,3046 0,4696
41 27 132,7587 1,2693 0,4741
42 25 133,9209 1,1622 0,4783
43 23 134,9881 1,0672 0,4821
44 22 136,0201 1,0320 0,4858
45 22 137,0644 1,0443 0,4895
46 20 137,9892 0,9249 0,4928
47 18 138,8191 0,8299 0,4958
48 17 139,6138 0,7947 0,4986
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 47. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,5PbO20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h "\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 47 2,8055 2,8055 0,0100
2 24 3,6635 0,8580 0,0131
3 17 4,3848 0,7213 0,0157
4 13 4,9529 0,5681 0,0177
5 14 5,6297 0,6767 0,0201
6 17 6,4733 0,8436 0,0231
7 21 7,5190 1,0457 0,0269
8 25 8,7545 1,2355 0,0313
9 32 10,3590 1,6045 0,0370
10 40 12,3554 1,9964 0,0441
11 47 14,6719 2,3165 0,0524
12 57 17,4996 2,8278 0,0625
13 68 20,8618 3,3621 0,0745
14 79 24,7460 3,8843 0,0884
15 92 29,2718 4,5258 0,1045
16 103 34,2952 5,0234 0,1225
17 115 39,9005 5,6052 0,1425
18 124 45,8962 5,9958 0,1639
19 130 52,1401 6,2439 0,1862
20 133 58,4896 6,3496 0,2089
21 133 64,8025 6,3129 0,2314
22 131 70,9961 6,1935 0,2536
23 128 77,0350 6,0389 0,2751
24 123 82,8121 57771 0,2958
25 119 88,4116 5,5995 0,3158
26 113 93,7018 5,2902 0,3346
27 108 98,7669 5,0651 0,3527
28 102 103,5351 4,7681 0,3698
29 97 108,0781 4,5430 0,3860
30 90 112,2644 4,1863 0,4009
31 85 116,2378 3,9734 0,4151
32 79 119,9142 3,6764 0,4283
33 74 123,3656 3,4513 0,4406
34 69 126,5795 3,2140 0,4521
35 65 129,6159 3,0363 0,4629
36 62 132,5221 2,9062 0,4733
37 58 135,2262 2,7041 0,4830
38 54 137,7404 2,5142 0,4919
39 52 140,1841 2,4437 0,5007
40 49 142,4733 2,2891 0,5088
41 47 144,6797 2,2064 0,5167
42 45 146,7912 2,1115 0,5243
43 42 148,7481 1,9569 0,5312
44 41 150,6819 1,9339 0,5381
45 38 152,4489 1,7670 0,5445
46 37 154,1929 1,7440 0,5507
47 35 155,8297 1,6368 0,5565
48 33 157,3717 1,5419 0,5620
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 48. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,6PbO20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h "\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 37 2,2086 2,2086 0,0079
2 16 2,7113 0,5027 0,0097
3 9 3,0529 0,3416 0,0109
4 8 3,4204 0,3675 0,0122
5 8 3,8001 0,3797 0,0136
6 9 4,2395 0,4394 0,0151
7 11 4,7861 0,5466 0,0171
8 16 5,6067 0,8206 0,0200
9 20 6,6049 0,9982 0,0236
10 25 7,8527 1,2478 0,0280
11 31 9,3974 1,5448 0,0336
12 41 11,4658 2,0683 0,0409
13 52 14,0685 2,6027 0,0502
14 65 17,3127 3,2442 0,0618
15 78 21,1739 3,8612 0,0756
16 91 25,6522 4,4783 0,0916
17 104 30,7475 5,0953 0,1098
18 114 36,2809 5,5333 0,1296
19 121 42,1098 5,8289 0,1504
20 126 48,1515 6,0418 0,1720
21 126 54,1322 5,9806 0,1933
22 125 60,0531 5,9210 0,2145
23 121 65,7475 5,6944 0,2348
24 117 71,2521 5,5045 0,2545
25 111 76,4474 5,1953 0,2730
26 106 81,4176 4,9702 0,2908
27 100 86,0908 4,6732 0,3075
28 94 90,4792 4,3884 0,3231
29 89 94,6425 4,1633 0,3380
30 85 98,6281 3,9857 0,3522
31 78 102,2449 3,6167 0,3652
32 73 105,6487 3,4038 0,3773
33 68 108,8152 3,1665 0,3886
34 65 111,8638 3,0486 0,3995
35 60 114,6506 2,7868 0,4095
36 57 117,3195 2,6689 0,4190
37 53 119,7862 2,4668 0,4278
38 50 122,1228 2,3366 0,4362
39 47 124,3170 2,1942 0,4440
40 45 126,4285 2,1115 0,4515
41 43 128,4451 2,0166 0,4587
42 41 130,3667 1,9216 0,4656
43 38 132,1337 1,7670 0,4719
44 36 133,8180 1,6843 0,4779
45 34 135,4074 1,58%4 0,4836
46 33 136,9615 1,5541 0,4891
47 32 138,4682 1,5067 0,4945
48 29 139,8080 1,3398 0,4993
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 49. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,7PbO20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h "\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 44 2,6264 2,6264 0,0094
2 26 3,6405 1,0140 0,0130
3 18 4,3970 0,7566 0,0157
4 14 5,0126 0,6156 0,0179
5 13 5,6175 0,6048 0,0201
6 15 6,3539 0,7364 0,0227
7 17 7,1853 0,8314 0,0257
8 20 8,1712 0,9860 0,0292
9 25 9,4190 1,2478 0,0336
10 32 11,0235 1,6045 0,0394
11 40 13,0199 1,9964 0,0465
12 50 15,5154 2,4955 0,0554
13 61 18,5453 3,0299 0,0662
14 72 22,0973 3,5520 0,0789
15 81 26,0521 3,9547 0,0930
16 90 30,4340 4,3819 0,1087
17 98 35,1834 4,7494 0,1257
18 105 40,2528 5,0695 0,1438
19 110 45,5352 5,2823 0,1626
20 113 50,9355 5,4003 0,1819
21 115 56,4184 5,4830 0,2015
22 116 61,9366 5,5182 0,2212
23 116 67,4426 5,5060 0,2409
24 113 72,7696 5,3269 0,2599
25 112 78,0735 5,3039 0,2788
26 109 83,2105 5,1370 0,2972
27 104 88,0858 4,8753 0,3146
28 102 92,9028 4,8170 0,3318
29 98 97,5055 4,6027 0,3482
30 94 101,9184 4,4128 0,3640
31 88 106,0220 4,1036 0,3786
32 84 109,9602 3,9382 0,3927
33 80 113,7085 3,7483 0,4061
34 76 117,2670 3,5585 0,4188
35 72 120,6356 3,3686 0,4308
36 68 123,8143 3,1787 0,4422
37 65 126,8629 3,0486 0,4531
38 62 129,7691 2,9062 0,4635
39 60 132,5926 2,8235 0,4735
40 56 135,2017 2,6092 0,4829
41 53 137,6807 2,4790 0,4917
42 51 140,0770 2,3963 0,5003
43 48 142,3186 2,2417 0,5083
44 46 144,4776 2,1590 0,5160
45 14 146,5416 2,0640 0,5234
46 12 148,5107 1,9691 0,5304
47 40 150,3849 1,8742 0,5371
48 39 152,2238 1,8389 0,5437
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 50. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,5PbCrQO,

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 48 2,8652 2,8652 0,0102
2 28 3,9497 1,0845 0,0141
3 25 5,0997 1,1500 0,0182
4 28 6,4654 1,3657 0,0231
5 46 8,8688 2,4035 0,0317
6 70 12,4848 3,6160 0,0446
7 95 17,2997 4,8149 0,0618
8 120 23,3012 6,0015 0,0832
9 143 30,3700 7,0688 0,1085
10 162 38,2917 7,9217 0,1368
11 174 46,6974 8,4057 0,1668
12 179 55,2548 8,5574 0,1973
13 181 63,8705 8,6157 0,2281
14 179 72,3424 8,4719 0,2584
15 173 80,4805 8,1382 0,2874
16 167 88,3339 7,8534 0,3155
17 160 95,8428 7,5089 0,3423
18 153 103,0194 7,1766 0,3679
19 144 109,7444 6,7250 0,3919
20 135 116,0422 6,2978 0,4144
21 127 116,1070 5,9303 0,4356
22 119 122,4170 5,5506 0,4554
23 110 128,7271 5,1112 0,4737
24 103 135,0372 4,8034 0,4908
25 98 141,3472 4,5905 0,5072
26 92 147,6573 4,2935 0,5226
27 87 153,9673 4,0684 0,5371
28 83 160,2774 3,8907 0,5510
29 79 166,5874 3,7009 0,5642
30 75 172,8975 3,5110 0,5768
31 71 179,2075 3,3212 0,5886
32 68 185,5176 3,1910 0,6000
33 64 191,8276 2,9889 0,6107
34 62 198,1377 2,9184 0,6211
35 59 204,4477 2,7638 0,6310
36 56 210,7578 2,6214 0,6403
37 54 217,0678 2,5387 0,6494
38 51 223,3779 2,3841 0,6579
39 50 229,6879 2,3611 0,6664
40 47 235,9980 2,1942 0,6742
41 47 242,3081 2,2309 0,6822
42 44 248,6181 2,0518 0,6895
43 43 254,9282 2,0288 0,6967
44 41 261,2382 1,9216 0,7036
45 40 267,5483 1,8864 0,7103
46 39 273,8583 1,8389 0,7169
47 38 280,1684 1,7915 0,7233
48 36 286,4784 1,6843 0,7293
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 51. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C1,0PbCrQO,

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 35 2,0892 2,0892 0,0075
2 31 3,5117 1,4225 0,0125
3 32 5,0428 15311 0,0180
4 34 6,6811 1,6383 0,0239
5 41 8,7128 2,0317 0,0311
6 52 11,3155 2,6027 0,0404
7 67 14,6790 3,3636 0,0524
8 83 18,8143 4,1352 0,0672
9 100 23,7687 4,9544 0,0849
10 119 29,6494 5,8807 0,1059
11 135 36,2528 6,6035 0,1295
12 148 43,4366 7,1838 0,1551
13 158 51,0584 7,6218 0,1824
14 164 58,9161 7,8577 0,2104
15 168 66,9392 8,0231 0,2391
16 168 74,9134 7,9742 0,2675
17 166 82,7682 7,8548 0,2956
18 163 90,4684 7,7002 0,3231
19 157 97,8471 7,3787 0,3495
20 152 105,0007 7,1536 0,3750
21 145 111,7977 6,7969 0,3993
22 139 118,3220 6,5243 0,4226
23 133 124,5615 6,2395 0,4449
24 128 130,5760 6,0144 0,4663
25 120 136,1740 5,5981 0,4863
26 113 141,4520 5,2780 0,5052
27 108 146,5172 5,0652 0,5233
28 101 151,2256 4,7084 0,5401
29 96 155,7212 4,4956 0,5561
30 91 159,9794 4,2582 0,5714
31 87 164,0600 4,0806 0,5859
32 83 167,9507 3,8907 0,5998
33 79 171,6516 3,7009 0,6130
34 76 175,2223 3,5707 0,6258
35 72 178,5909 3,3686 0,6378
36 70 181,8890 3,2981 0,6496
37 68 185,0922 3,2032 0,6610
38 64 188,0811 2,9889 0,6717
39 62 190,9995 2,9184 0,6821
40 60 193,8230 2,8235 0,6922
41 59 196,6112 2,7882 0,7022
42 56 199,2326 2,6214 0,7115
43 54 201,7713 2,5387 0,7206
44 53 204,2747 2,5034 0,7296
45 52 206,7307 2,4560 0,7383
46 50 209,0795 2,3488 0,7467
47 48 211,3334 2,2539 0,7548
48 47 213,5520 2,2186 0,7627
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 52. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C1,5PbCrQO,

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 56 3,3427 3,3427 0,0119
2 32 4,5682 1,2255 0,0163
3 23 5,5499 0,9817 0,0198
4 19 6,4028 0,8529 0,0229
5 18 7,2450 0,8422 0,0259
6 19 8,1590 0,9141 0,0291
7 21 9,1802 1,0212 0,0328
8 27 10,5352 1,3549 0,0376
9 38 12,4733 1,9382 0,0445
10 57 15,4112 2,9378 0,0550
11 80 19,4896 4,0784 0,0696
12 106 24,8388 5,3492 0,0887
13 132 31,4221 6,5833 0,1122
14 154 39,0008 7,5786 0,1393
15 172 47,3849 8,3841 0,1692
16 181 56,0862 8,7013 0,2003
17 186 64,9759 8,8897 0,2321
18 187 73,8641 8,8883 0,2638
19 183 82,5014 8,6373 0,2946
20 176 90,7697 8,2683 0,3242
21 169 98,7058 7,9361 0,3525
22 162 106,3096 7,6038 0,3797
23 155 113,5812 7,2716 0,4056
24 147 120,4608 6,8796 0,4302
25 137 126,8413 6,3805 0,4530
26 127 132,7472 5,9058 0,4741
27 118 138,2381 5,4909 0,4937
28 110 143,3615 5,1234 0,5120
29 104 148,2245 4,8631 0,5294
30 98 152,8028 4,5782 0,5457
31 92 157,0962 4,2935 0,5611
32 88 161,2243 4,1280 0,5758
33 84 165,1625 3,9382 0,5899
34 81 168,9705 3,8080 0,6035
35 78 172,6361 3,6656 0,6166
36 75 176,1593 3,5232 0,6291
37 72 179,5402 3,3808 0,6412
38 69 182,7786 3,2384 0,6528
39 66 185,8747 3,0961 0,6638
40 65 188,9477 3,0730 0,6748
41 62 191,8539 2,9062 0,6852
42 60 194,6773 2,8235 0,6953
43 58 197,4059 2,7285 0,7050
44 56 200,0395 2,6336 0,7144
45 55 202,6379 2,5984 0,7237
46 52 205,0694 2,4315 0,7324
47 52 207,5376 2,4682 0,7412
48 50 209,8864 2,3488 0,7496
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 53. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C2,0PbCrQO,

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. [ Stupanj hidr.

h uV J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 58 3,4621 3,4621 0,0124
2 40 5,1407 1,6786 0,0184
3 33 6,6214 1,4808 0,0236
4 31 8,0684 1,4470 0,0288
5 29 9,4205 1,3520 0,0336
6 31 10,9163 1,4959 0,0390
7 36 12,6862 1,7699 0,0453
8 45 14,9322 2,2460 0,0533
9 59 17,9038 2,9716 0,0639
10 77 21,7787 3,8749 0,0778
11 100 26,8065 5,0277 0,0957
12 124 32,9856 6,1791 0,1178
13 147 40,2442 7,2586 0,1437
14 167 48,4155 8,1712 0,1729
15 180 57,1182 8,7027 0,2040
16 188 66,1395 9,0213 0,2362
17 191 75,2421 9,1026 0,2687
18 191 84,3080 9,0659 0,3011
19 187 93,1351 8,8271 0,3326
20 180 101,5933 8,4582 0,3628
21 174 109,7789 8,1856 0,3921
22 167 117,6201 7,8411 0,4201
23 159 125,0693 7,4492 0,4467
24 151 132,1387 7,0695 0,4719
25 142 138,7688 6,6301 0,4956
26 133 144,9717 6,2029 0,5178
27 124 150,7474 5,7757 0,5384
28 118 156,2749 5,5276 0,5581
29 111 161,4580 5,1831 0,5766
30 106 166,4282 4,9702 0,5944
31 99 171,0417 4,6135 0,6109
32 95 175,5020 4,4603 0,6268
33 93 179,8919 4,3898 0,6425
34 89 184,0674 4,1755 0,6574
35 85 188,0530 3,9857 0,6716
36 83 191,9682 3,9152 0,6856
37 79 195,6691 3,7009 0,6988
38 78 199,3592 3,6901 0,7120
39 75 202,8824 3,5232 0,7246
40 73 206,3229 3,4405 0,7369
41 70 209,6088 3,2859 0,7486
42 68 212,8120 3,2032 0,7600
43 67 215,9800 3,1680 0,7714
44 65 219,0408 3,0608 0,7823
45 63 222,0066 2,9659 0,7929
46 61 224,8776 2,8710 0,8031
47 59 227,6536 2,7760 0,8130
48 59 230,4541 2,8005 0,8231
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 54. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C2,5PbCrQO,

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 60 3,5815 3,5815 0,0128
2 41 5,2953 1,7138 0,0189
3 32 6,7041 1,4089 0,0239
4 29 8,0440 1,3398 0,0287
5 27 9,3011 1,2571 0,0332
6 26 10,5229 1,2219 0,0376
7 27 11,8167 1,2938 0,0422
8 30 13,2774 1,4606 0,0474
9 36 15,0595 1,7821 0,0538
10 46 17,3652 2,3057 0,0620
11 63 20,5633 3,1982 0,0734
12 86 24,9265 4,3632 0,0890
13 111 30,5009 5,5743 0,1089
14 137 37,3215 6,8206 0,1333
15 160 45,1972 7,8757 0,1614
16 176 53,7467 8,5495 0,1920
17 186 62,6975 8,9508 0,2239
18 191 71,8246 9,1270 0,2565
19 190 80,8308 9,0062 0,2887
20 187 89,6701 8,8394 0,3203
21 181 98,1880 8,5179 0,3507
22 174 106,3614 8,1734 0,3799
23 166 114,1429 7,7815 0,4077
24 158 121,5446 7,4017 0,4341
25 150 128,5666 7,0220 0,4592
26 141 135,1492 6,5826 0,4827
27 133 141,3643 6,2151 0,5049
28 125 147,1997 5,8354 0,5257
29 118 152,7150 5,5153 0,5454
30 111 157,8981 5,1831 0,5639
31 106 162,8683 4,9702 0,5817
32 100 167,5415 4,6732 0,5984
33 96 172,0493 4,5078 0,6145
34 92 176,3672 4,3179 0,6299
35 90 180,6146 4,2474 0,6451
36 86 184,6477 4,0331 0,6595
37 84 188,6104 3,9626 0,6736
38 81 192,4184 3,8080 0,6872
39 78 196,0840 3,6656 0,7003
40 75 199,6073 3,5232 0,7129
41 74 203,1075 3,5002 0,7254
42 71 206,4408 3,3334 0,7373
43 70 209,7512 3,3104 0,7491
44 67 212,8947 3,1435 0,7603
45 65 215,9555 3,0608 0,7713
46 63 218,9214 2,9659 0,7819
47 61 221,7923 2,8709 0,7921
48 59 224,5683 2,7760 0,8020
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 55. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C3,0PbCrQO,

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. [ Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 61 3,6412 3,6412 0,0130
2 38 5,1637 1,5225 0,0184
3 28 6,3704 1,2068 0,0228
4 24 7,4607 1,0903 0,0266
5 21 8,4208 0,9601 0,0301
6 20 9,3579 0,9371 0,0334
7 22 10,4266 1,0687 0,0372
8 23 11,5305 1,1039 0,0412
9 26 12,8013 1,2708 0,0457
10 30 14,2742 1,4729 0,0510
11 39 16,2353 1,9612 0,0580
12 52 18,8625 2,6271 0,0674
13 68 22,2857 3,4233 0,0796
14 89 26,7669 4,4812 0,0956
15 112 32,3642 5,5973 0,1156
16 132 38,8742 6,5100 0,1388
17 151 46,2738 7,3996 0,1653
18 166 54,3364 8,0626 0,1941
19 176 62,8126 8,4762 0,2243
20 179 71,3456 8,5330 0,2548
21 179 79,8419 8,4963 0,2851
22 173 87,9801 8,1382 0,3142
23 168 95,8931 7,9131 0,3425
24 162 103,5092 7,6160 0,3697
25 154 110,7211 7,2119 0,3954
26 147 117,6129 6,8918 0,4200
27 139 124,1128 6,4999 0,4433
28 130 130,1733 6,0605 0,4649
29 123 135,9259 5,7527 0,4854
30 115 141,2866 5,3607 0,5046
31 108 146,3273 5,0407 0,5226
32 100 150,9760 4,6487 0,5392
33 96 155,4838 4,5078 0,5553
34 90 159,6824 4,1985 0,5703
35 86 163,7155 4,0331 0,5847
36 83 167,6184 3,9030 0,5986
37 80 171,3790 3,7606 0,6121
38 77 174,9972 3,6181 0,6250
39 75 178,5326 3,5354 0,6376
40 72 181,9135 3,3809 0,6497
41 69 185,1519 3,2384 0,6613
42 67 188,3076 3,1557 0,6725
43 64 191,3087 3,0011 0,6832
44 63 194,2868 2,9781 0,6939
45 61 197,1578 2,8709 0,7041
46 59 199,9338 2,7760 0,7140
47 56 202,5552 2,6214 0,7234
48 55 205,1535 2,5984 0,7327
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 56. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C0,5PbCrO4(202)

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 72 4,2978 4,2978 0,0153
2 45 6,1036 1,8058 0,0218
3 40 7,9411 1,8375 0,0284
4 54 10,6754 2,7343 0,0381
5 74 14,4324 3,7570 0,0515
6 94 19,1386 4,7063 0,0684
7 112 24,6748 5,5362 0,0881
8 125 30,7670 6,0921 0,1099
9 136 37,3567 6,5898 0,1334
10 141 44,1105 6,7538 0,1575
11 144 50,9822 6,8717 0,1821
12 143 57,7575 6,7753 0,2063
13 140 64,3660 6,6085 0,2299
14 135 70,7127 6,3467 0,2525
15 128 76,7027 5,9900 0,2739
16 123 82,4798 57771 0,2946
17 116 87,9002 5,4204 0,3139
18 109 92,9884 5,0882 0,3321
19 102 97,7443 4,7559 0,3491
20 97 102,2873 4,5430 0,3653
21 91 106,5333 4,2460 0,3805
22 85 110,4945 3,9612 0,3946
23 80 114,2306 3,7361 0,4080
24 76 117,7891 3,5585 0,4207
25 72 121,1577 3,3686 0,4327
26 67 124,2767 3,1191 0,4438
27 64 127,2779 3,0011 0,4546
28 62 130,1963 2,9184 0,4650
29 59 132,9600 2,7638 0,4749
30 56 135,5814 2,6214 0,4842
31 54 138,1201 2,5387 0,4933
32 52 140,5639 2,4438 0,5020
33 48 142,7933 2,2294 0,5100
34 47 145,0120 2,2187 0,5179
35 14 147,0638 2,0518 0,5252
36 43 149,0925 2,0288 0,5325
37 40 150,9545 1,8620 0,5391
38 40 152,8531 1,8986 0,5459
39 37 154,5726 1,7195 0,5520
40 37 156,3289 1,7562 0,5583
41 35 157,9657 1,6368 0,5642
42 33 159,5076 1,5419 0,5697
43 32 161,0143 1,5067 0,5751
44 31 162,4735 1,4592 0,5803
45 30 163,8852 1,4117 0,5853
46 29 165,2495 1,3643 0,5902
47 28 166,5663 1,3168 0,5949
48 27 167,8356 1,2693 0,5994
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 57. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C1,0PbCrQO,4(202)

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 70 4,1784 4,1784 0,0149
2 39 5,6505 14721 0,0202
3 29 6,9048 1,2542 0,0247
4 30 8,3410 1,4362 0,0298
5 39 10,3022 1,9612 0,0368
6 56 13,1681 2,8659 0,0470
7 78 17,1393 3,9713 0,0612
8 98 22,0355 4,8961 0,0787
9 114 27,6421 5,6067 0,0987
10 127 33,8292 6,1870 0,1208
11 136 40,3945 6,5653 0,1443
12 141 47,1483 6,7538 0,1684
13 142 53,9006 6,7523 0,1925
14 140 60,5213 6,6207 0,2161
15 137 66,9874 6,4661 0,2392
16 132 73,1917 6,2043 0,2614
17 126 79,0990 5,9073 0,2825
18 119 84,6618 5,5628 0,3024
19 113 89,9520 5,2902 0,3213
20 106 94,8978 4,9458 0,3389
21 100 99,5710 4,6732 0,3556
22 94 103,9594 4,3884 0,3713
23 88 108,0630 4,1036 0,3859
24 82 111,8818 3,8188 0,3996
25 78 115,5352 3,6534 0,4126
26 72 118,8793 3,3442 0,4246
27 69 122,1178 3,2384 0,4361
28 65 125,1541 3,0363 0,4470
29 61 128,0006 2,8465 0,4571
30 59 130,7766 2,7760 0,4671
31 57 133,4577 2,6811 0,4766
32 53 135,9245 2,4668 0,4854
33 51 138,3208 2,3963 0,4940
34 48 140,5624 2,2417 0,5020
35 46 142,7214 2,1590 0,5097
36 43 144,7257 2,0043 0,5169
37 42 146,7070 1,9813 0,5240
38 42 148,7006 1,9936 0,5311
39 39 150,5151 1,8145 0,5376
40 38 152,3065 1,7915 0,5440
41 37 154,0505 1,7440 0,5502
42 35 155,6874 1,6368 0,5560
43 34 157,2889 1,6016 0,5617
44 33 158,8431 1,5542 0,5673
45 33 160,4095 1,5664 0,5729
46 31 161,8564 1,4470 0,5781
47 30 163,2682 1,4117 0,5831
48 29 164,6324 1,3643 0,5880
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 58. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C1,5PbCrQO4(202)

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 50 2,9846 2,9846 0,0107
2 27 3,9849 1,0004 0,0142
3 18 4,7293 0,7443 0,0169
4 16 5,4643 0,7350 0,0195
5 15 6,1640 0,6998 0,0220
6 23 7,3535 1,1895 0,0263
7 33 9,0422 1,6886 0,0323
8 48 11,5039 2,4617 0,0411
9 66 14,8567 3,3528 0,0531
10 84 19,0638 4,2072 0,0681
11 100 24,0060 4,9422 0,0857
12 113 29,5285 5,5225 0,1055
13 123 35,4890 5,9605 0,1267
14 129 41,6854 6,1964 0,1489
15 131 47,9279 6,2424 0,1712
16 130 54,0861 6,1583 0,1932
17 128 60,1373 6,0511 0,2148
18 125 66,0338 5,8965 0,2358
19 119 71,6088 5,5750 0,2557
20 115 77,0184 5,4096 0,2751
21 109 82,1188 5,1004 0,2933
22 103 86,9344 4,8156 0,3105
23 95 91,3458 4,4114 0,3262
24 91 95,6162 4,2704 0,3415
25 86 99,6371 4,0209 0,3558
26 79 103,3013 3,6642 0,3689
27 75 106,8123 3,5110 0,3815
28 71 110,1335 3,3211 0,3933
29 66 113,2051 3,0716 0,4043
30 61 116,0393 2,8343 0,4144
31 59 118,8153 2,7760 0,4243
32 55 121,3770 2,5617 0,4335
33 52 123,8086 2,4315 0,4422
34 49 126,0977 2,2891 0,4503
35 47 128,3041 2,2064 0,4582
36 14 130,3559 2,0518 0,4656
37 12 132,3250 1,9691 0,4726
38 41 134,2589 1,9339 0,4795
39 39 136,0856 1,8267 0,4860
40 38 137,8770 1,7915 0,4924
41 36 139,5613 1,6843 0,4984
42 35 141,2104 1,6491 0,5043
43 34 142,8120 1,6016 0,5100
44 32 144,3064 1,4944 0,5154
45 31 145,7656 1,4592 0,5206
46 31 147,2371 1,4714 0,5258
47 29 148,5891 1,3521 0,5307
48 27 149,8462 1,2571 0,5352
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 59. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C2,0PbCrO,4(202)

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 52 3,1040 3,1040 0,0111
2 27 4,0799 0,9759 0,0146
3 18 4,8242 0,7443 0,0172
4 16 5,5592 0,7350 0,0199
5 15 6,2590 0,6998 0,0224
6 16 7,0306 0,7717 0,0251
7 21 8,0885 1,0579 0,0289
8 33 9,8016 1,7131 0,0350
9 48 12,2633 2,4617 0,0438
10 65 15,5564 3,2931 0,0556
11 82 19,6564 4,1000 0,0702
12 99 24,5634 4,9069 0,0877
13 112 30,0384 5,4751 0,1073
14 121 35,8918 5,8533 0,1282
15 125 41,8739 5,9821 0,1495
16 128 47,9861 6,1123 0,1714
17 128 54,0617 6,0756 0,1931
18 125 59,9582 5,8965 0,2141
19 123 65,7720 5,8138 0,2349
20 118 71,3118 5,5398 0,2547
21 112 76,5546 5,2428 0,2734
22 108 81,6319 5,0774 0,2915
23 102 86,4000 4,7681 0,3086
24 97 90,9431 4,5430 0,3248
25 92 95,2488 4,3057 0,3402
26 87 99,3171 4,0684 0,3547
27 81 103,0885 3,7713 0,3682
28 78 106,7541 3,6656 0,3813
29 72 110,0982 3,3442 0,3932
30 68 113,2770 3,1787 0,4046
31 64 116,2659 2,9889 0,4152
32 60 119,0649 2,7990 0,4252
33 56 121,6741 2,6092 0,4346
34 54 124,2127 2,5387 0,4436
35 51 126,5968 2,3841 0,4521
36 48 128,8385 2,2417 0,4601
37 46 130,9974 2,1590 0,4678
38 44 133,0615 2,0640 0,4752
39 41 134,9708 1,9094 0,4820
40 41 136,9169 1,9461 0,4890
41 41 138,8630 1,9461 0,4959
42 42 140,8688 2,0058 0,5031
43 43 142,9220 2,0532 0,5104
44 41 144,8437 1,9216 0,5173
45 41 146,7897 1,9461 0,5242
46 40 148,6761 1,8864 0,5310
47 39 150,5151 1,8389 0,5376
48 39 152,3662 1,8512 0,5442
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 60. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C2,5PbCrO4(202)

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 67 3,9993 3,9993 0,0143
2 45 5,8663 1,8670 0,0210
3 35 7,4053 1,5390 0,0264
4 31 8,8279 1,4225 0,0315
5 31 10,2993 14714 0,0368
6 36 12,0692 1,7699 0,0431
7 47 14,4345 2,3654 0,0516
8 67 17,8592 3,4247 0,0638
9 90 22,4123 4,5531 0,0800
10 115 28,1765 5,7642 0,1006
11 138 35,0079 6,8314 0,1250
12 155 42,5729 7,5650 0,1520
13 165 50,5270 7,9541 0,1805
14 169 58,5975 8,0706 0,2093
15 168 66,5595 7,9620 0,2377
16 164 74,2949 7,7354 0,2653
17 159 81,7808 7,4859 0,2921
18 151 88,8503 7,0695 0,3173
19 143 95,5400 6,6898 0,3412
20 135 101,8500 6,3100 0,3638
21 128 107,8400 5,9900 0,3851
22 119 113,3784 5,5384 0,4049
23 112 118,6089 5,2305 0,4236
24 105 123,5072 4,8983 0,4411
25 99 128,1330 4,6257 0,4576
26 92 132,4142 4,2812 0,4729
27 87 136,4826 4,0684 0,4874
28 83 140,3733 3,8907 0,5013
29 78 144,0145 3,6412 0,5143
30 75 1475377 3,5232 0,5269
31 71 150,8588 3,3212 0,5388
32 68 154,0498 3,1910 0,5502
33 65 157,0984 3,0486 0,5611
34 63 160,0642 2,9659 0,5717
35 62 162,9949 2,9306 0,5821
36 59 165,7587 2,7638 0,5920
37 58 168,4994 2,7408 0,6018
38 55 171,0734 2,5739 0,6110
39 54 173,6243 2,5509 0,6201
40 52 176,0680 2,4437 0,6288
41 51 178,4765 2,4085 0,6374
42 49 180,7779 2,3014 0,6456
43 47 182,9843 2,2064 0,6535
44 47 185,2152 2,2309 0,6615
45 45 187,3267 2,1115 0,6690
46 43 189,3432 2,0166 0,6762
47 42 191,3245 1,9813 0,6833
48 40 193,1987 1,8742 0,6900
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 61. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C3,0PbCrO,4(202)

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uVv J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 73 4,3575 4,3575 0,0156
2 54 6,6883 2,3308 0,0239
3 46 8,7739 2,0856 0,0313
4 42 10,7186 1,9446 0,0383
5 42 12,7121 1,9935 0,0454
6 48 15,0638 2,3517 0,0538
7 63 18,2375 3,1737 0,0651
8 82 22,3620 4,1245 0,0799
9 107 27,7464 5,3845 0,0991
10 133 34,3772 6,6308 0,1228
11 155 42,0033 7,6261 0,1500
12 170 50,2558 8,2525 0,1795
13 176 58,6831 8,4273 0,2096
14 177 67,0967 8,4136 0,2396
15 174 75,3190 8,2223 0,2690
16 168 83,2199 7,9008 0,2972
17 162 90,8359 7,6160 0,3244
18 155 98,1075 7,2716 0,3504
19 147 104,9871 6,8796 0,3750
20 139 111,4870 6,4999 0,3982
21 131 117,6071 6,1202 0,4200
22 124 123,4073 5,8001 0,4407
23 116 128,8155 5,4082 0,4601
24 111 134,0230 5,2075 0,4787
25 103 138,8141 4,7911 0,4958
26 98 143,4046 4,5905 0,5122
27 93 147,7577 4,3531 0,5277
28 89 151,9333 4,1755 0,5426
29 85 155,9189 3,9857 0,5569
30 81 159,7147 3,7958 0,5704
31 79 163,4400 3,7253 0,5837
32 75 166,9511 3,5110 0,5963
33 73 170,3916 3,4405 0,6085
34 71 173,7372 3,3456 0,6205
35 69 176,9878 3,2507 0,6321
36 67 180,1436 3,1557 0,6434
37 64 183,1447 3,0011 0,6541
38 63 186,1228 2,9781 0,6647
39 62 189,0534 2,9306 0,6752
40 60 191,8769 2,8235 0,6853
41 59 194,6651 2,7882 0,6952
42 57 197,3462 2,6811 0,7048
43 56 199,9920 2,6458 0,7143
44 55 202,5904 2,5984 0,7235
45 54 205,1413 2,5509 0,7326
46 52 207,5851 2,4437 0,7414
47 51 209,9936 2,4085 0,7500
48 50 212,3546 2,3610 0,7584
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 62. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C1,0ABK

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. Brzina hidr. [ Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 110 6,5661 6,5661 0,0235
2 53 8,3848 1,8188 0,0299
3 49 10,6617 2,2769 0,0381
4 68 14,1217 3,4599 0,0504
5 93 18,8416 4,7199 0,0673
6 117 24,6885 5,8469 0,0882
7 134 31,2567 6,5682 0,1116
8 141 38,0349 6,7782 0,1358
9 144 44,9066 6,8717 0,1604
10 141 51,5626 6,6559 0,1842
11 136 57,9567 6,3942 0,2070
12 130 64,0539 6,0972 0,2288
13 124 69,8663 5,8124 0,2495
14 116 75,2744 5,4082 0,2688
15 110 80,4223 5,1478 0,2872
16 104 85,2853 4,8630 0,3046
17 96 89,7442 4,4589 0,3205
18 20 93,9427 4,1985 0,3355
19 84 97,8565 3,9137 0,3495
20 78 101,4854 3,6289 0,3624
21 72 104,8296 3,3442 0,3744
22 68 108,0083 3,1787 0,3857
23 64 110,9972 2,9889 0,3964
24 60 113,7962 2,7990 0,4064
25 56 116,4054 2,6092 0,4157
26 54 118,9441 2,5387 0,4248
27 52 121,3878 2,4437 0,4335
28 49 123,6770 2,2891 0,4417
29 48 125,9431 2,2661 0,4498
30 45 128,0423 2,0993 0,4573
31 43 130,0589 2,0166 0,4645
32 41 131,9805 1,9216 0,4714
33 40 133,8669 1,8864 0,4781
34 36 135,5268 1,6599 0,4840
35 36 137,2355 1,7088 0,4901
36 33 138,7652 1,5297 0,4956
37 32 140,2719 1,5067 0,5010
38 31 141,7311 1,4592 0,5062
39 28 143,0234 1,2923 0,5108
40 28 144,3525 1,3290 0,5155
41 27 145,6218 1,2693 0,5201
42 24 146,7243 1,1025 0,5240
43 24 147,8635 1,1392 0,5281
44 24 149,0026 1,1392 0,5322
45 22 150,0224 1,0198 0,5358
46 21 151,0070 0,9846 0,5393
47 20 151,9441 0,9371 0,5427
48 19 152,8337 0,8896 0,5458
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Doktorska disertacija Rezultati

Tablica 63. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C2,0ABK

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 149 8,8940 8,8940 0,0318
2 72 11,3701 2,4761 0,0406
3 67 14,4892 3,1191 0,0517
4 92 19,1617 4,6725 0,0684
5 120 25,1998 6,0382 0,0900
6 137 31,9104 6,7106 0,1140
7 141 38,6520 6,7415 0,1380
8 134 44,9268 6,2748 0,1605
9 124 50,6902 5,7635 0,1810
10 114 55,9790 5,2888 0,1999
11 105 60,8529 4,8738 0,2173
12 97 65,3592 4,5063 0,2334
13 90 69,5455 4,1863 0,2484
14 84 73,4592 3,9137 0,2624
15 77 77,0285 3,5693 0,2751
16 73 80,4446 3,4161 0,2873
17 68 83,6111 3,1665 0,2986
18 64 86,6000 2,9889 0,3093
19 60 89,3990 2,7990 0,3193
20 55 91,9485 2,5495 0,3284
21 52 94,3800 2,4315 0,3371
22 49 96,6691 2,2891 0,3452
23 46 98,8158 2,1467 0,3529
24 42 100,7605 1,9446 0,3599
25 42 102,7540 1,9936 0,3670
26 40 104,6282 1,8742 0,3737
27 37 106,3478 1,7195 0,3798
28 37 108,1040 1,7562 0,3861
29 35 109,7408 1,6368 0,3919
30 33 111,2827 1,5419 0,3974
31 33 112,8491 1,5664 0,4030
32 31 114,2961 1,4470 0,4082
33 29 115,6481 1,3521 0,4130
34 28 116,9649 1,3168 0,4177
35 27 118,2343 1,2693 0,4223
36 25 119,3964 1,1622 0,4264
37 24 120,5234 1,1269 0,4304
38 24 121,6626 1,1392 0,4345
39 22 122,6823 1,0198 0,4382
40 22 123,7266 1,0442 0,4419
41 21 124,7111 0,9845 0,4454
42 19 125,5885 0,8774 0,4485
43 19 126,4904 0,9018 0,4518
44 18 127,3325 0,8421 0,4548
45 17 128,1272 0,7947 0,4576
46 17 128,9341 0,8069 0,4605
47 17 129,7410 0,8069 0,4634
48 17 130,5479 0,8069 0,4662
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 64. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C3,0ABK

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 194 11,5801 11,5801 0,0414
2 93 14,7596 3,1795 0,0527
3 84 18,6367 3,8771 0,0666
4 107 23,9967 5,3600 0,0857
5 129 30,3887 6,3920 0,1085
6 135 36,8699 6,4812 0,1317
7 126 42,7405 5,8706 0,1526
8 112 47,8854 5,1450 0,1710
9 99 52,4256 4,5401 0,1872
10 86 56,3487 3,9231 0,2012
11 77 59,8935 3,5448 0,2139
12 70 63,1305 3,2370 0,2255
13 63 66,0352 2,9047 0,2358
14 59 68,7868 2,7516 0,2457
15 55 71,3485 2,5617 0,2548
16 51 73,7203 2,3718 0,2633
17 47 75,9023 2,1820 0,2711
18 45 78,0138 2,1115 0,2786
19 41 79,9109 1,8972 0,2854
20 39 81,7376 1,8267 0,2919
21 37 83,4694 1,7318 0,2981
22 35 85,1063 1,6368 0,3040
23 33 86,6482 1,5419 0,3095
24 32 88,1548 1,5067 0,3148
25 30 89,5543 1,3995 0,3198
26 30 90,9783 1,4240 0,3249
27 28 92,2829 1,3046 0,3296
28 27 93,5522 1,2693 0,3341
29 27 94,8338 1,2816 0,3387
30 25 95,9960 1,1622 0,3428
31 23 97,0632 1,0672 0,3467
32 23 98,1549 1,0917 0,3506
33 21 99,1273 0,9723 0,3540
34 19 100,0046 0,8774 0,3572
35 19 100,9065 0,9018 0,3604
36 19 101,8083 0,9018 0,3636
37 17 102,5908 0,7825 0,3664
38 17 103,3977 0,8069 0,3693
39 16 104,1449 0,7472 0,3719
40 16 104,9044 0,7595 0,3747
41 15 105,6041 0,6998 0,3772
42 15 106,3161 0,7120 0,3797
43 14 106,9684 0,6523 0,3820
44 14 107,6329 0,6645 0,3844
45 14 108,2974 0,6645 0,3868
46 13 108,9023 0,6048 0,3889
47 13 109,5193 0,6171 0,3911
48 12 110,0767 0,5574 0,3931
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Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 65. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C4,0ABK

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzina hidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 234 13,9678 13,9678 0,0499
2 110 17,6730 3,7052 0,0631
3 98 22,1779 4,5049 0,0792
4 117 27,9636 5,7858 0,0999
5 128 34,1737 6,2101 0,1220
6 122 39,8911 5,7174 0,1425
7 108 44,8462 4,9551 0,1602
8 94 49,1368 4,2906 0,1755
9 78 52,6435 3,5067 0,1880
10 68 55,7489 3,1054 0,1991
11 61 58,5587 2,8098 0,2091
12 54 61,0362 24776 0,2180
13 50 63,3606 2,3244 0,2263
14 46 65,4951 2,1345 0,2339
15 42 67,4398 1,9446 0,2409
16 40 69,3139 1,8742 0,2475
17 38 71,0932 1,7792 0,2539
18 34 72,6581 1,5649 0,2595
19 33 74,2122 1,5541 0,2650
20 31 75,6592 1,4470 0,2702
21 30 77,0709 1,4117 0,2753
22 28 78,3755 1,3046 0,2799
23 26 79,5852 1,2096 0,2842
24 26 80,8193 1,2341 0,2886
25 24 81,9340 1,1147 0,2926
26 25 83,1328 1,1989 0,2969
27 25 84,3195 1,1866 0,3011
28 22 85,3270 1,0076 0,3047
29 23 86,4310 1,1039 0,3087
30 21 87,4033 0,9723 0,3122
31 32 89,0567 1,6534 0,3181
32 20 89,8593 0,8026 0,3209
33 18 90,6892 0,8299 0,3239
34 18 91,5436 0,8544 0,3269
35 18 92,3979 0,8544 0,3300
36 16 93,1329 0,7350 0,3326
37 16 93,8924 0,7595 0,3353
38 16 94,6518 0,759%4 0,3380
39 14 95,2919 0,6401 0,3403
40 14 95,9564 0,6645 0,3427
41 14 96,6209 0,6645 0,3451
42 13 97,2258 0,6048 0,3472
43 13 97,8428 0,6171 0,3494
44 13 98,4599 0,6170 0,3516
45 13 99,0769 0,6171 0,3538
46 12 99,6343 0,5574 0,3558
47 11 100,1442 0,5099 0,3577
48 10 100,6066 0,4624 0,3593
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Tablica 66. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C5,0ABK

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h uV J/ig J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 249 14,8632 14,8632 0,0531
2 111 18,4446 3,5815 0,0659
3 83 22,0419 3,5973 0,0787
4 90 26,3994 4,3575 0,0943
5 103 31,4473 5,0479 0,1123
6 107 36,5750 5,1277 0,1306
7 103 41,4150 4,8400 0,1479
8 95 45,8264 4,4114 0,1637
9 87 49,8581 4,0317 0,1781
10 79 53,5101 3,6520 0,1911
11 72 56,8420 3,3319 0,2030
12 67 59,9611 3,1191 0,2141
13 63 62,9025 2,9414 0,2247
14 59 65,6541 2,7516 0,2345
15 55 68,2157 2,5617 0,2436
16 53 70,7070 2,4912 0,2525
17 51 73,1032 2,3963 0,2611
18 48 75,3449 2,2417 0,2691
19 46 77,5039 2,1590 0,2768
20 44 79,5679 2,0640 0,2842
21 43 81,5967 2,0288 0,2914
22 39 83,3989 1,8022 0,2979
23 39 85,2501 1,8512 0,3045
24 39 87,1012 1,8512 0,3111
25 36 88,7733 1,6721 0,3170
26 35 90,4224 1,6491 0,3229
27 34 92,0240 1,6016 0,3287
28 31 93,4587 1,4347 0,3338
29 31 94,9302 14714 0,3390
30 31 96,4016 14714 0,3443
31 29 97,7536 1,3520 0,3491
32 28 99,0704 1,3168 0,3538
33 27 100,3398 1,2693 0,3584
34 26 101,5617 1,2219 0,3627
35 25 102,7361 1,1744 0,3669
36 25 103,9227 1,1866 0,3712
37 25 105,1093 1,1866 0,3754
38 23 106,1766 1,0673 0,3792
39 23 107,2683 1,0917 0,3831
40 23 108,3600 1,0917 0,3870
41 21 109,3323 0,9723 0,3905
42 22 110,3888 1,0565 0,3942
43 21 111,3733 0,9845 0,3978
44 19 112,2507 0,8774 0,4009
45 20 113,2123 0,9615 0,4043
46 19 114,1019 0,8896 0,4075
47 19 115,0037 0,9018 0,4107
48 19 115,9056 0,9018 0,4139
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Tablica 67. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja

hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C1,0ABK20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. Brzina hidr. [ Stupanj hidr.

h "\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 104 6,2079 6,2079 0,0222
2 62 8,6373 2,4294 0,0308
3 62 11,5801 2,9429 0,0414
4 81 15,6571 4,0770 0,0559
5 104 20,8747 5,2176 0,0746
6 121 26,8259 5,9512 0,0958
7 131 33,1661 6,3402 0,1185
8 133 39,5035 6,3374 0,1411
9 131 45,6970 6,1935 0,1632
10 125 51,5568 5,8598 0,1841
11 120 57,1915 5,6347 0,2043
12 114 62,5292 5,3377 0,2233
13 108 67,5822 5,0529 0,2414
14 103 72,4100 4,8278 0,2586
15 96 76,8811 4,4711 0,2746
16 91 81,1393 4,2582 0,2898
17 85 85,1005 3,9612 0,3039
18 80 88,8366 3,7361 0,3173
19 76 92,3951 3,5585 0,3300
20 71 95,7040 3,3089 0,3418
21 66 98,7756 3,0716 0,3528
22 62 101,6695 2,8940 0,3631
23 59 104,4333 2,7638 0,3730
24 56 107,0547 2,6214 0,3823
25 53 109,5337 2,4790 0,3912
26 50 111,8703 2,3366 0,3995
27 48 114,1242 2,2539 0,4076
28 46 116,2831 2,1590 0,4153
29 43 118,2875 2,0043 0,4225
30 41 120,2091 1,9216 0,4293
31 40 122,0955 1,8864 0,4361
32 38 123,8747 1,7792 0,4424
33 36 125,5590 1,6843 0,4484
34 35 127,2081 1,6491 0,4543
35 33 128,7500 1,5419 0,4598
36 32 130,2567 1,5067 0,4652
37 30 131,6562 1,3995 0,4702
38 29 133,0205 1,3643 0,4751
39 28 134,3373 1,3168 0,4798
40 27 135,6066 1,2693 0,4843
41 26 136,8285 1,2219 0,4887
42 26 138,0626 1,2341 0,4931
43 24 139,1773 1,1147 0,4971
44 24 140,3165 1,1392 0,5011
45 23 141,3959 1,0795 0,5050
46 23 142,4876 1,0917 0,5089
47 22 143,5197 1,0320 0,5126
48 21 144,5042 0,9846 0,5161
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Tablica 68. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C2,0ABK20Z

Vrijeme | Termonapon [ Toplina hidr. Brzina hidr. Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 160 9,5506 9,5506 0,0341
2 91 13,0264 3,4758 0,0465
3 92 17,4054 4,3790 0,0622
4 117 23,2645 5,8591 0,0831
5 133 29,7731 6,5085 0,1063
6 133 36,0860 6,3129 0,1289
7 124 41,8616 5,7757 0,1495
8 112 47,0311 5,1694 0,1680
9 98 51,5115 4,4804 0,1840
10 88 55,5662 4,0547 0,1985
11 79 59,2059 3,6397 0,2114
12 72 62,5379 3,3319 0,2233
13 66 65,5972 3,0594 0,2343
14 61 68,4315 2,8343 0,2444
15 56 71,0284 2,5969 0,2537
16 52 73,4477 2,4193 0,2623
17 49 75,7369 2,2891 0,2705
18 46 77,8836 2,1467 0,2782
19 42 79,8282 1,9446 0,2851
20 41 81,7621 1,9338 0,2920
21 37 83,4694 1,7073 0,2981
22 36 85,1659 1,6965 0,3042
23 34 86,7553 1,5894 0,3098
24 31 88,1901 1,4348 0,3150
25 30 89,6018 1,4117 0,3200
26 29 90,9661 1,3643 0,3249
27 28 92,2829 1,3168 0,3296
28 25 93,4328 1,1500 0,3337
29 24 94,5598 1,1270 0,3377
30 23 95,6393 1,0795 0,3416
31 22 96,6713 1,0320 0,3453
32 22 97,7155 1,0442 0,3490
33 21 98,7001 0,9845 0,3525
34 20 99,6371 0,9371 0,3558
35 18 100,4671 0,8299 0,3588
36 20 101,4408 0,9738 0,3623
37 17 102,2111 0,7702 0,3650
38 17 103,0180 0,8069 0,3679
39 17 103,8249 0,8069 0,3708
40 16 104,5721 0,7472 0,3735
41 16 105,3316 0,7594 0,3762
42 16 106,0910 0,7594 0,3789
43 15 106,7908 0,6998 0,3814
44 14 107,4431 0,6523 0,3837
45 16 108,2270 0,7839 0,3865
46 14 108,8670 0,6401 0,3888
47 14 109,5315 0,6645 0,3912
48 14 110,1961 0,6645 0,3936
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Tablica 69. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C3,0ABK20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplinahidr. | Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 168 10,0282 10,0282 0,0358
2 86 13,1077 3,0795 0,0468
3 84 17,0703 3,9626 0,0610
4 107 22,4303 5,3600 0,0801
5 122 28,4045 5,9742 0,1014
6 120 34,0759 5,6714 0,1217
7 111 39,2345 5,1586 0,1401
8 96 43,6078 4,3733 0,1557
9 83 47,3885 3,7807 0,1692
10 73 50,7312 3,3427 0,1812
11 64 53,6590 2,9277 0,1916
12 58 56,3386 2,6796 0,2012
13 54 58,8528 2,5142 0,2102
14 49 61,1175 2,2647 0,2183
15 46 63,2642 2,1467 0,2259
16 44 65,3283 2,0640 0,2333
17 40 67,1780 1,8497 0,2399
18 37 68,8975 1,7195 0,2461
19 36 70,5941 1,6965 0,2521
20 33 72,1237 1,5297 0,2576
21 32 73,6304 1,5067 0,2630
22 30 75,0299 1,3995 0,2680
23 28 76,3345 1,3046 0,2726
24 28 77,6635 1,3290 0,2774
25 25 78,8135 1,1500 0,2815
26 25 80,0001 1,1866 0,2857
27 24 81,1271 1,1269 0,2897
28 23 82,2065 1,0795 0,2936
29 22 83,2386 1,0320 0,2973
30 20 84,1634 0,9249 0,3006
31 20 85,1127 0,9493 0,3040
32 18 85,9426 0,8299 0,3069
33 17 86,7373 0,7947 0,3098
34 17 87,5442 0,8069 0,3127
35 16 88,2915 0,7472 0,3153
36 15 88,9912 0,6998 0,3178
37 16 89,7629 0,7717 0,3206
38 14 90,4030 0,6401 0,3229
39 13 91,0078 0,6048 0,3250
40 14 91,6845 0,6767 0,3274
41 12 92,2297 0,5451 0,3294
42 12 92,7992 0,5696 0,3314
43 12 93,3688 0,5696 0,3335
44 11 93,8787 0,5099 0,3353
45 11 94,4008 0,5221 0,3371
46 11 94,9230 0,5221 0,3390
47 10 95,3854 0,4624 0,3407
48 10 95,8600 0,4747 0,3424
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Tablica 70. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C4,0ABK20Z

Vrijeme | Termonapon [ Toplinahidr. [ Brzinahidr. | Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 222 13,2515 13,2515 0,0473
2 103 16,6855 3,4341 0,0596
3 79 20,1419 3,4563 0,0719
4 88 24,4289 4,2870 0,0872
5 99 29,2624 4,8336 0,1045
6 105 34,3197 5,0572 0,1226
7 101 39,0648 4,7451 0,1395
8 91 43,2619 4,1971 0,1545
9 83 47,1037 3,8418 0,1682
10 72 50,3867 3,2830 0,1800
11 64 53,3267 2,9400 0,1905
12 59 56,0660 2,7393 0,2002
13 53 58,5083 2,4423 0,2090
14 49 60,7853 2,2769 0,2171
15 47 62,9917 2,2064 0,2250
16 45 65,1032 2,1115 0,2325
17 41 67,0003 1,8972 0,2393
18 39 68,8270 1,8267 0,2458
19 37 70,5588 1,7318 0,2520
20 35 72,1957 1,6368 0,2578
21 35 73,8569 1,6613 0,2638
22 32 75,3392 1,4822 0,2691
23 30 76,7387 1,3995 0,2741
24 28 78,0432 1,3046 0,2787
25 28 79,3723 1,3290 0,2835
26 26 80,5819 1,2097 0,2878
27 25 81,7563 1,1744 0,2920
28 24 82,8833 1,1269 0,2960
29 23 83,9628 1,0795 0,2999
30 22 84,9948 1,0320 0,3036
31 22 86,0390 1,0442 0,3073
32 20 86,9639 0,9249 0,3106
33 20 87,9132 0,9493 0,3140
34 19 88,8028 0,8896 0,3172
35 19 89,7046 0,9018 0,3204
36 17 90,4871 0,7825 0,3232
37 17 91,2940 0,8069 0,3261
38 16 92,0412 0,7472 0,3287
39 15 92,7410 0,6998 0,3312
40 16 93,5127 0,7717 0,3340
41 15 94,2124 0,6998 0,3365
42 15 94,9244 0,7120 0,3390
43 14 95,5767 0,6523 0,3413
44 14 96,2412 0,6645 0,3437
45 12 96,7863 0,5451 0,3457
46 12 97,3559 0,5696 0,3477
47 13 97,9852 0,6293 0,3499
48 12 98,5426 0,5574 0,3519
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Tablica 71. Vrijednosti topline, brzine oslobadanja topline i relativnog stupnja
hidratacije u funkciji vremena hidratacije za uzorak C5,0ABK20Z

Vrijeme | Termonapon | Toplina hidr. Brzina hidr. Stupanj hidr.

h [\ J/g J/gh a

0 0 0,0000 0,0000 0,0000
1 209 12,4755 12,4755 0,0446
2 90 15,2925 2,8170 0,0546
3 64 18,0124 2,7199 0,0643
4 70 21,4084 3,3959 0,0765
5 81 25,3875 3,9792 0,0907
6 88 29,6501 4,2625 0,1059
7 87 33,7673 4,1173 0,1206
8 81 37,5387 3,7713 0,1341
9 75 41,0252 3,4865 0,1465
10 68 44,1673 3,1421 0,1577
11 62 47,0368 2,8695 0,1680
12 57 49,6812 2,6444 0,1774
13 53 52,1480 2,4668 0,1862
14 49 54,4249 2,2769 0,1944
15 46 56,5716 2,1467 0,2020
16 42 58,5163 1,9446 0,2090
17 40 60,3904 1,8742 0,2157
18 38 62,1697 1,7792 0,2220
19 35 63,7943 1,6246 0,2278
20 33 65,3362 1,5419 0,2333
21 32 66,8428 1,5067 0,2387
22 30 68,2424 1,3995 0,2437
23 29 69,6066 1,3643 0,2486
24 27 70,8637 1,2571 0,2531
25 26 72,0856 1,2219 0,2574
26 26 73,3197 1,2341 0,2619
27 25 74,4941 1,1744 0,2661
28 24 75,6211 1,1270 0,2701
29 23 76,7005 1,0795 0,2739
30 22 77,7326 1,0320 0,2776
31 21 78,7171 0,9845 0,2811
32 20 79,6542 0,9371 0,2845
33 19 80,5438 0,8896 0,2877
34 18 81,3860 0,8421 0,2907
35 17 82,1807 0,7947 0,2935
36 17 82,9876 0,8069 0,2964
37 16 83,7348 0,7472 0,2991
38 16 84,4942 0,7594 0,3018
39 15 85,1940 0,6998 0,3043
40 14 85,8463 0,6523 0,3066
41 13 86,4511 0,6048 0,3088
42 13 87,0682 0,6171 0,3110
43 12 87,6255 0,5574 0,3129
44 12 88,1951 0,5696 0,3150
45 12 88,7647 0,5696 0,3170
46 11 89,2746 0,5099 0,3188
47 11 89,7967 0,5221 0,3207
48 10 90,2591 0,4624 0,3224

137



Doktorska disertacija Rezultati

138



Doktorska disertacija Rezultati

4.4. Rezultati odralivanja specificne provodnosti

Ilzmjerene vrijednosti spectinle provodnosti uzoraka portland cementa uz
razlicite dodatke mulja, zasnog i prirodnog zeolita, PbO, PbGr® (NH,4).Cr,0O;
prikazane su grafki na slikamab8 — 75.

Spec. provodnost, mS/cm

18 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Vrijeme hidratacije, min

Slika 68.0visnost spec. provodnosti o vremenu hidrataciggaka cementa uz
dodatak 0,0 — 7,0 mas. % mulja
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Slika 69.0visnost spec. provodnosti o vremenu hidratacigaka cementa uz

dodatak 0 — 35 mas. % zeolita (uz 3 mas. % muljaarku)
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Spec. provodnost, mS/em
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Slika 70.0visnost spec. provodnosti o vremenu hidrataciggaka cementa uz
dodatak 0,0 — 0,30 mas. % PbO
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Slika 71.0visnost spec. provodnosti o vremenu hidratacigaka cementa uz
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ost, mS/¢

= 20

Spec. provod

e S Sy
S N B O ®

—+—CEMI
—8—C0,05PbCrO4
—+—C0,10PbCrO4
C0,25PbCrO4
—+—C0,50PbCrO4
—e—C0,75PbCrO4
——C1,00PbCro4
——C1,50PbCrO4
—— C2,00PbCrO4
C2,50PbCrO4

C3,00PbCro4

100

200 300 400

Vrijeme hidratacije, min

Slika 72.0visnost spec. provodnosti o vremenu hidrataciggaka cementa uz

dodatak 0,00 — 3,00 mas. % olovo(ll) kromata
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Slika 75.0visnost spec. provodnosti o vremenu hidratacigaka cementa uz

dodatak 0,0 — 5,0 mas. % amonijeva bikromata (umase. % zeolita u uzorku)
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4.5. Rezultati odralivanja koncentracije iona cinka, olova i kroma u obpinama

nakon izluzivanja

Kumulativni udjeli izluzenih iona cinka, olova i &ma u otopinama nakon
izluzivanja uzoraka cementa uz ragk dodatke mulja, zas8nog i prirodnog zeolita,
PbO, PbCrQ@i (NH,4).Cr,0; prikazani su gratki na slikamar6 - 86.
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Slika 76.0visnost kumulativnog udjela izluzenih iona cinka@menu izluzivanja

uzoraka cementa uz 2 — 20 mas. % mulja
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Slika 77.0visnost kumulativnhog udjela izluzenih iona cinka@menu izluzivanja

uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % zas. zeolitad(uza®. % mulja u smjesi)
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uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % zas. zeolita)(uzaé. % mulja u smjesi)
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Slika 80.0visnost kumulativnog udjela izluzenih iona cinka@menu izluzivanja

uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % zas. zeolitaQ(uzas. % mulja u smjesi)
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Rezultati
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Slika 81.0visnost kumulativhog udjela izluzenih iona olova@menu izluzivanja
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Slika 82.0visnost kumulativnhog udjela izluZenih iona olova@menu izluzivanja
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Rezultati
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Slika 83.Ovisnost kumulativnog udjela izluZzenih iona olo&gi kroma {)) o vremenu

izluzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 3. #aPbCrQ
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Slika 84.0visnost kumulativhog udjela izluzenih iona olo&gi (kroma {)) o vremenu

izluzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 3.8 #aPbCrQ (uz 20 mas. % zeolita

u uzorku)
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Slika 85.0visnost kumulativhog udjela izluzenih iona kromaemenu izluzivanja

uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 5,0 mas. % amarbj&romata
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Slika 86.0visnost kumulativhog udjela izluzenih iona kromaamenu izluzivanja
uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 5,0 mas. % amarbj&romata (uz 20 mas. %

zeolita u uzorku)

4.6. Rezultati odredivanja pH vrijednosti i specifié(ne provodnosti u otopinama

nakon izluzivanja
Rezultati odrdivanja pH vrijednosti i specifne provodnosti u otopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz raek dodatke mulja, zasnog i prirodnog zeolita,
PbO, PbCrQ@i (NH,).Cr,0O; prikazani su na slikan/ - 108
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Rezultati

pH otopina nakon izluZivanja
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Slika 87.0visnost pH vrijednosti o vremenu izluzivanja upot@ama nakon izluzivanja

uzoraka cementa uz dodatak 2 — 20 mas. % mulja
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Slika 88.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivargiopinama nakon

izluZzivanja uzoraka cementa uz dodatak 2 — 20 péaswlja
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Slika 89.0visnost pH vrijednosti 0 vremenu izluzivanja upot@ama nakon izluzivanja

uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % zas. zeolita)(uza®. % mulja u smjesi)
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Slika 90.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivargiopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % ea$ita (uz 20 mas. % mulja u

smjesi)
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Slika 91.Ovisnost pH vrijednosti o vremenu izluzivanja upitama nakon izluzivanja

uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % zas. zeolitad(uzal3. % mulja u smjesi)
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Slika 92.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivargiopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % ea$ita (uz 30 mas. % mulja u

smjesi)
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Rezultati
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Slika 93.Ovisnost pH vrijednosti o vremenu izluzivanja upitama nakon izluzivanja

uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % zas. zeolitad(uzaé. % mulja u smjesi)
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Slika 94.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivargiopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % eadita (uz 40 mas. % mulja u
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Slika 95.0visnost pH vrijednosti 0 vremenu izluZivanja upot@ama nakon izluzivanja

uzoraka cementa uz 5 — 30 mas. % zas. zeolita)(uzas. % mulja u smjesi)
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smjesi)
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Slika 97.0visnost pH vrijednosti o vremenu izluzivanja upitama nakon izluzivanja

uzoraka cementa uz dodatak 0,2 — 0,7 mas. % PbO
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Slika 98.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivarggopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,2 — 03. #aPbO
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Slika 99.0visnost pH vrijednosti 0 vremenu izluZivanja upot@ama nakon izluzivanja

uzoraka cementa uz dodatak 0,2 — 0,7 mas. % Pb@0(nzas. % zeolita u uzorku)
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Slika 100.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivarggoopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,2 — 0. #aPbO (uz 20 mas. % zeolita u

uzorku)
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Slika 102.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivarggoopinama nakon

izluZzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 3. #aPbCrQ
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Slika 104.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivarggoopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 38, #aPbCrQ(uz 20 mas. % zeolita

u uzorku)
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Slika 106.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivarggoopinama nakon

izluzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 5.9 fteamonijeva bikromata
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izluZzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 5 $. fteamonijeva bikromata (uz 20

mas. % zeolita u uzorku)
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Slika 108.0visnost spec. provodnosti o vremenu izluzivarggoopinama nakon
izluzivanja uzoraka cementa uz dodatak 0,5 — 58 #eamonijeva bikromata (uz 20

mas. % zeolita u uzorku)

4.7. Rezultati odrativanja mehanizama izluzivanja primjenom difuzijskog modela

Na osnovi difuzijskog modela i vrijednosti izluzenmetala u otopinama nakon
izluzivanja odrdeni su koeficijenti difuzije, udjeli izluzenih ionanetala, srednje
vrijednosti indeksa izluzivanja i nagibi pravacaiaae cinka, olova, kroma i smjesu
olova i kroma. Nagibi pravca su posluzili pri odifanju mehanizama izluzivanja.

Rezultati su prikazani u tablicamia - 76 te na slikamd09 - 127
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4.7.1. Rezultati odrelivanja mehanizama izluzivanja iona cinka primjenom

difuzijskog modela

Tablica 72.Koeficijentidifuzije iona cinka za uzorke cementa uz dodataik'easg

zeolita i mulja

Koeficijenti B S _
difuzii Vrijeme izluzivanja, sati
ifuzije,
chs
18 h 72 h 168 h
Uzorak
CEM | + 2M 5,00 - 10° 8,34 - 10 1,00 - 10°
CEM | + 5M 4,01 - 10 2,00 - 10° 1,00 - 10°
CEM | + 10M 2,00 - 10 4,76 - 10% 7,82 - 10%
CEM | + 20M 9,00 - 10 1,00 - 10° 4,27 - 10"
CEM | + 5Z2Z20M 4,38 - 107 2,58 - 101 4,23 . 10"
CEM | + 10ZZ20M 9,92 - 14° 1,01 - 108 2,00 - 10°
CEM | + 20ZZ20M 2,00 - 10 1,09 - 10 5,37 - 10%
CEM | + 30ZZ20M 1,00 - 10 2,17 - 101 2,65 - 10%
CEM | + 5ZZ30M 5,00 - 10 1,29 - 10%° 3,00 - 10°
CEM | + 10ZZ30M 1,00 - 10 1,00 - 10° 2,00 - 10°
CEM | + 20ZZ30M 5,00 - 10 5,31 - 10%° 1,00 - 10°
CEM | + 30ZZ30M 5,98 - 107 1,24 - 10%° 4,51 - 10™
CEM | + 5ZZ40M 1,00 - 10 1,04 - 10%° 7,04 - 10"
CEM | + 10ZZ40M 1,10 - 16 4,20 - 10° 2,00 - 10°
CEM | + 20ZZ40M 1,35 - 16¢ 3,85 10" 1,09 - 10"
CEM | + 30ZZ40M 4,48 - 10° 1,00 - 10° 8,91 - 10"
CEM | + 5ZZ50M 2,20 - 10 5,00 - 10° 1,60 - 10°
CEM | + 10ZZ50M 2,80 - 10 1,90 - 10° 1,08 - 10™
CEM | + 20ZZ50M 8,72 - 10° 7,00 - 10° 6,00 - 10°
CEM | + 30ZZ50M 4,40 - 16 2,89 - 10" 2,38 - 10™
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dodatak zas. zeolita i 30 mas. % mulja u smjesi
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Slikal14.Mehanizam izluZivanja iona cinka odin preko nagiba pravca iz ovisnosti
kumulativnog otpustanja cinka o vremenu izluZzivagaizorke cementa uz dodatak

mulja
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Slikall5.Mehanizam izluzivanja cinka odien preko nagiba pravca iz ovisnosti

kumulativhog otpuStanja cinka o vremenu izluzivaagaizorke cementa uz dodatak zas.

zeolita i 20 4)), 30 ©)), 40 €)) i 50 d)) mas. % mulja u smjesi

4.7.2. Rezultati odrelivanja mehanizama izluzivanja iona olova preko difzijskog

modela

Tablica 73.Koeficijentidifuzije iona olova za uzorke cementa uz raelidodatke PbO

i PbO uz 20 mas. % zeolita

Koeficijenti
L Vrijeme izluZivanja, sati
difuzije,
chfs
18 h 72h 168 h
Uzorak

CEM | + 0,2PbO 7,58 - 16° 9,37 - 10" 6,91 - 10©
CEM | + 0,3PbO 1,35 - 1¢F 6,00 - 10™° 1,11 - 107
CEM | + 0,4PbO 8,42 - 1¢f 1,15 - 10™ 1,77 - 10%
CEM | + 0,5PbO 7,74 - 16 9,60 - 10™ 1,77 - 10™
CEM | + 0,6PbO 2,39 - 1¢F 2,67 - 10 1,23 - 10%
CEM | + 0,7PbO 2,48 - 1¢F 4,41 - 10" 8,14 - 10"
CEM | + 0,2Pb0O(202) 3,04 . 18 7,35 - 10% 7,07 - 10"
CEM | + 0,3Pb0O(202) 1,08 - 18 4,82 - 10" 2,41 - 10"
CEM | + 0,4Pb0O(202) 3,03 - 18 1,35 - 10 7,99 - 10%
CEM | + 0,5Pb0O(202) 7,76 - 18 3,46 - 10" 8,18 - 10
CEM | + 0,6Pb0O(202) 2,39 - 18 2,40 - 10" 7,86 - 10
CEM | + 0,7Pb0O(202) 1,99 - 16 3,70 - 10" 7,31 - 10"
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Vrijednost nagiba pravca
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| Ispiranje

Uzorak
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Slikal18.Mehanizam izluzZivanja olova odfen preko nagiba pravca iz ovisnosti

kumulativnog otpustanja iona olova o vremenu izfatfja za uzorke cementa uz
razlicite dodatke PbQad)) i PbO uz 20 mas. % zeolith)}
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Rezultati

4.7.3. Rezultati odrelivanja mehanizama izluzivanja iona kroma preko difwzijskog

modela

Tablica 74.Koeficijentidifuzije iona kroma za uzorke cementa uz dodatadngava

bikromata i amonijeva bikromata uz 20 mas. % zaolit

Koeficijenti
dituziie Vrijeme izluZivanja, sati
ifuzije,
chfs
18 h 72h 168 h
Uzorak

CEM | + 0,5ABK 6,00 - 10° 2,15 - 10 1,00 - 10°
CEM | + 1,0ABK 5,00 - 10° 1,00 - 10° 1,10 - 10™°
CEM | + 1,5ABK 2,85 - 10° 8,87 - 10™° 5,64 - 10™°
CEM | + 2,0ABK 5,60 - 10° 1,70 - 10° 1,50 - 10°
CEM | + 2,5ABK 2,55 - 107 1,71 - 10° 6,60 - 10
CEM | + 3,0ABK 1,73 - 10° 3,25 - 10" 4,45 . 10"
CEM | + 4,0ABK 8,87 - 10° 1,00 - 10° 1,00 - 10°
CEM | + 5,0ABK 4,00 10 1,00 - 10° 1,00 - 10°
CEM | + 0,5ABK(202) 2,00 10 2,86 - 10°° 1,13 - 10™°
CEM | + 1,0ABK(202) 3,83 . 10 1,71 - 10" 9,99 - 10™
CEM | + 1,5ABK(202) 5,15 - 10° 5,65 - 10™° 9,64 - 10™
CEM | + 2,0ABK(202) 1,42 - 107 4,71 - 10" 2,42 - 10"
CEM | + 2,5ABK(202) 1,37 - 10° 1,63 - 10° 1,12 - 10™
CEM | + 3,0ABK(202) 2,37 - 10° 1,88 - 10°° 1,34 - 10"
CEM | + 4,0ABK(202) 1,94 - 10° 2,00 - 10° 7,07 - 10™
CEM | + 5,0ABK(202) 2,78 - 10° 6,14 - 10™° 7,21 - 10"
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Slika 119.Srednje vrijednosti indeksa izluzZivanja kromasfLl uzorcima cementa uz

razlicite dodatke amonijeva bikromataKriterij za ocijenu uspjeSnosti postupka)
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Slikal21.Mehanizam izluZivanja kroma odien preko nagiba pravca iz ovisnosti
kumulativnog otpustanja iona kroma o vremenu izlrdja za uzorke cementa uz

razlicite dodatke amonijeva bikromata)) i amonijeva bikromata uz 20 mas. % zeolita
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4.7.4. Rezultati odrelivanja mehanizama izluzivanja smjese olova i kromareko

difuzijskog modela

Tablica 75.Koeficijenti difuzije iona olova za uzorke cememtadodatak PbCri
RIQG uz 20 mas. % zeolita

Koeficijenti
difuzi Vrijeme izluZivanja, sati
ifuzije,
chis
18 h 72h 168 h
Uzorak

CEM | + 0,5PbCrQ 1,18 - 10% 4,21 - 10" 1,72 - 10
CEM | + 1,0PbCrQ 7,87 - 10% 3,51 - 10% 3,25 - 10©
CEM | + 1,5PbCrQ 3,64 - 10© 5,85 . 107 4,30 - 10™
CEM | + 2,0PbCrQ 4,33 . 10 2,34 - 107 6,05 - 10™
CEM | + 2,5PbCrQ 1,34 - 10% 1,69 - 10% 4,30 - 10™
CEM | + 3,0PbCrQ 3,28 - 10™ 9,12 - 10™ 4,30 - 10™
CEM | + 0,5PbCrQ@(202) 4,72 - 10“ 2,86 - 10% 8,71 - 10"
CEM | + 1,0PbCrQ@(202) 1,18 - 10* 7,15 - 107 6,05 - 10%
CEM | + 1,5PbCrQ@(202) 6,15 - 10° 5,25 - 107 5,79 - 10©
CEM | + 2,0PbCrQ@202) 7,37 - 10" 4,47 - 10 1,94 - 10%
CEM | + 2,5PbCrQ@202) 3,79 - 10° 1,69 - 10% 1,24 - 10%
CEM | + 3,0PbCrQ@202) 7,37 - 10 7,95 - 10" 1,08 - 10™

Z 14
— |
:E;J 11 -
- & 10
235 9+
== 8 -
Te 7
=2 6 -
& E 5
-
258 4
== 3
TE 24
5
0 i
b3 > > > I
O
&9 &9 \009 \06& &p &pb(

A ad { f

o 3 N ) N

& 0\. Cz\.\ (‘q,-. Qq,-. o

Uzorak

Slika 122.Srednje vrijednosti indeksa izluzZivanja olovag{Lll uzorcima cementa uz

razlicite dodatke PbCr@(- kriterij za ocijenu uspjesnosti postupka)
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Slika 123.Srednje vrijednosti indeksa izluzivanja olovas{Lli uzorcima cementa uz

razlicite dodatke i PbCr@uz 20 mas. % zeolita
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Slikal24.Mehanizam izluzivanja olova odfen preko nagiba pravca iz ovisnosti
kumulativnog otpustanja iona olova o vremenu izfatfja za uzorke cementa uz
razlicite dodatke PbCr@(a)) i PbCrO, uz 20 mas. % zeolitd))

164



Doktorska disertacija

Rezultati

Tablica 76.Koeficijenti difuzije iona kroma za uzorke cemamtalodatak PbCri

AaZ uz 20 mas. % zeolita

Koeficijenti B S _
difuzi Vrijeme izluzivanja, sati
ifuzije,
chfs
Usorak 18 h 72 h 168 h
Zora
CEM | + 0,5PbCrQ 2,03 - 10’ 2,20 - 10° 1,50 - 10°
CEM | + 1,0PbCrQ 1,34 - 10’ 7,14 - 10™° 3,10 - 10°
CEM | + 1,5PbCrQ 6,20 - 10° 1,00 - 10° 9,00 - 10°
CEM | + 2,0PbCrQ 1,00 - 10° 2,30 - 10° 1,60 - 10°
CEM | + 2,5PbCrQ 1,00 - 10° 9,85 10™° 5,71 - 10™
CEM | + 3,0PbCrQ 1,00 - 10° 2,45 - 10 6,27 - 10"
CEM | + 0,5PbCrQ@202) 3,90 - 10° 7,30 - 10° 1,56 - 10’
CEM | + 1,0PbCrQ@202) 5,00 - 10° 2,00 - 10° 5,10 - 10°
CEM | + 1,5PbCrQ@202) 8,60 - 10° 5,10 - 10° 3,90 - 10°
CEM | + 2,0PbCrQ@(202) 2,30 - 10° 1,60 - 10° 1,20 - 10°
CEM | + 2,5PbCrQ@202) 2,50 - 10° 1,30 - 10° 1,10 - 10°
CEM | + 3,0PbCrQ@202) 2,60 - 10° 2,60 - 10™° 1,25 - 10™
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Slika 125.Srednje vrijednosti indeksa izluzZivanja kromasfLl uzorcima cementa uz

razlicite dodatke PbCr@(- kriterij za ocijenu uspjesnosti postupka)
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Slika 126.Srednje vrijednosti indeksa izluzZivanja kromasfLl uzorcima cementa uz
razlicite dodatke PbCr@i PbCrO, uz 20 mas. % zeolita
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Slikal27.Mehanizam izluZivanja kroma odien preko nagiba pravca iz ovisnosti

kumulativnog otpustanja iona kroma o vremenu izlrfja za uzorke cementa uz
razlicite dodatke PbCr@(a)) i PbCrO, uz 20 mas. % zeolité))
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4.8. Rezultati toplinske analize

Nakon izvrSene toplinske analize (TG — DTG) uzorakanenta uz raglite
dodatke, rezultati oddévanja udjela kalcijeva hidroksida i kemijski vezamode su
prikazani u tablici77 i slikamal28- 138
Tablica 77.Toplinska analiza uzoraka cementa uz atdidodatke mulja, smjese zas.

zeolita i mulja, PbO, PbO + zeolit, PbCiPbCrQ, + zeolit, ABK i ABK + zeolit

Eksperimentalni podatci Izraéunate vrijednosti
ATcnl/ AMsg.105 AMsq_g50 CH, mas. Kem. vez.
Uzorak Amcy, Mg | Amcc, mg
°C mg mg % H,0, mas. %

C2M 400 - 550 0,16 0,92 0,25 2,65 25,31 9,26
C5M 400 - 550 0,19 0,88 0,38 2,76 23,03 9,22
C10M 410 - 550 0,22 0,93 0,51 3,41 20,07 11,33
C20M 410 - 550 0,19 0,55 0,43 2,61 14,76 14,48
C5ZZ20M 415 - 550 0,20 1,00 0,54 3,25 22,93 9,28
C10ZZ20M | 415 -550 0,19 0,69 0,32 2,27 21,24 9,87
C20ZZ20M | 409 - 550 0,15 0,57 0,26 2,08 16,79 12,13
C30ZZ20M | 405 -530 0,28 0,86 0,79 3,97 13,03 14,57
C5ZZ30M 400 - 550 0,22 1,03 0,71 3,79 23,25 11,08
C10ZZ30M | 405 - 540 0,20 0,70 0,39 2,49 21,05 10,87
C20ZZ30M | 415 -550 0,24 0,84 0,29 3,14 16,71 13,27
C30ZZ30M | 420 - 550 0,28 0,86 0,79 3,97 12,50 14,74
C5ZZ40M 407 - 550 0,20 0,82 0,26 2,68 23,58 10,84
C10ZZ40M | 412 -540 0,19 0,78 0,35 2,62 21,27 10,61
C20ZZ40M | 420 -560 0,30 1,00 0,44 3,81 16,76 13,19
C30ZZ40M | 400 - 530 0,12 0,26 0,13 1,24 12,32 17,49
C5ZZ50M 410 - 550 0,20 0,86 0,42 2,82 23,14 9,61
C10ZZ50M | 425 -560 0,24 1,00 0,76 3,82 20,13 10,98
C20ZZ50M | 430 - 560 0,29 0,92 0,73 3,84 16,07 12,68
C30ZZ50M | 430 -580 0,34 1,00 0,72 4,91 11,48 16,12
C0,2PbO 403 - 550 0,16 0,80 0,20 2,32 26,51 9,36
C0,3PbO 405 - 540 0,19 0,68 0,36 2,24 24,84 9,05
C0,4Pb0O 405 - 550 0,17 0,71 0,20 2,15 25,45 9,29
C0,5PbO 415 - 550 0,20 0,77 0,32 2,41 24,59 8,82
C0,6PbO 415 - 545 0,18 0,75 0,38 2,39 24,87 8,76
C0,7PbO 408 - 550 0,14 0,69 0,22 2,08 24,90 9,05
C0,2Pb020Z | 420 - 570 0,24 0,77 0,31 2,88 15,89 12,33
C0,3Pb020Z | 420 - 545 0,17 0,51 0,25 2,02 15,70 13,27
C0,4Pb020Z | 430 - 550 0,21 0,58 0,40 2,48 14,70 13,24
C0,5Pb020Z | 430 - 560 0,24 0,72 0,30 2,79 15,58 13,44
C0,6Pb020Z | 425 - 550 0,18 0,53 0,24 2,03 15,63 13,08
C0,7Pb020Z | 430 - 550 0,16 0,61 0,39 2,47 15,42 14,01
CO0,5PbCrO, | 420 - 550 0,18 0,71 0,33 2,42 23,28 9,66
C1,0PbCrO, | 410 -560 0,19 0,83 0,27 2,61 24,00 9,56
C1,5PbCrO, | 410 -550 0,17 0,69 0,25 2,27 23,05 9,74
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Tablica 77 — nastavak

Eksperimentalni podatci Izra¢unate vrijednosti
ATcul/ AMso.105 AMso.g50 CH, mas. Kem. vez.
Uzorak Amcy, mg | Amcc, mg
°C mg mg % H,0, mas. %
C2,0PbCrO, 410 - 545 0,18 0,73 0,48 2,72 21,66 9,88
C2,5PbCrO, 405 - 550 0,20 0,70 0,30 2,48 21,60 10,15
C3,0PbCrO,4 410 - 550 0,20 0,68 0,30 2,44 21,71 10,35
C0,5PbCrO4(202) | 415 - 560 0,21 0,63 0,27 2,53 14,76 12,77
C1,0PbCrO4(202) | 415 -560 0,18 0,62 0,32 2,59 14,25 13,10
C1,5PbCrO,(202) | 410 - 560 0,19 0,56 0,10 2,21 14,61 13,97
C2,0PbCrO4(202) | 430 -550 0,20 0,61 0,43 2,80 13,11 13,24
C2,5PbCrO4(202) | 420 - 545 0,16 0,57 0,33 2,56 12,56 13,17
C3,0PbCrO4(202) | 420 -530 0,21 0,48 0,46 2,47 11,21 12,74
C1,0ABK 410 - 540 0,23 0,82 0,54 3,13 21,08 9,73
C2,0ABK 415 - 540 0,29 0,80 0,83 3,79 17,25 9,89
C3,0ABK 410 - 530 0,25 0,65 0,82 3,18 16,75 9,68
C4,0ABK 410 - 525 0,30 0,51 0,99 3,24 13,18 9,81
C5,0ABK 430 - 530 0,32 0,37 1,38 3,58 9,21 10,08
C1,0ABK20Z 420 - 540 0,30 0,64 0,94 3,90 10,57 13,07
C2,0ABK20Z 420 - 540 0,39 0,52 0,63 3,54 9,11 14,19
C3,0ABK20Zz 420 - 540 0,22 0,30 0,33 2,33 7,45 14,77
C4,0ABK20Z 430 - 520 0,38 0,27 0,70 3,18 5,27 15,21
C5,0ABK20Z 430 - 520 0,37 0,26 0,69 3,25 4,83 15,60
ATy — temperaturni interval razlaganja Ca(@H)
AMsg.105c — gubitak mase susenjem
Amcy — promjena mase u podju razlaganja Ca(OH)
Amcc - promjena mase u podiu dekarbonizacije CaCQ
AMsg_gs5c — ukupni gubitak mase
CH — maseni udio Ca(OHl)
Kem. vez. HO — maseni udio ostale kemijski vezane vode u
uzorku
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Slika 128.0visnost sadrzaja kalcijeva hidroksida i kemijsikzane vode (izrazeni na
100 % mase cementa) o dodatku mulja
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4.9. Rezultati infracrvene spektroskopije

Rezultati snimanja infracrvenih spektara uzorakelg@ed cementa uz razite
dodatke mulja, zas. zeolita, PbO, PbgrOamonijeva bikromata prikazani su na

slikamal39- 149
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172



Doktorska disertacija Rezultati

CEM I
C52720M 662,72169,20
e ™ ™ /74187 \543,27
/ \ [ \ / adl
202857 C10ZZ20M \ |\ 87522/

C207Z20M 8433 /|

| e /“
/ P —— — [ \ 970, M) /=

/ 7 c30ZZ20M
/ ‘\1 0

\ /

O
1'3421/56/
/

T,%)|

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 _il.400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 140.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke zas. zeolita (uz

20 mas. % mulja u smjesi)

3
1796,36 1643 6 a

T, %]

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 _11400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 141.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke zas. zeolita (uz

30 mas. % mulja u smjesi)

173



Doktorska disertacija Rezultati

CEM I

C5Z2740M

C10ZZz40M

2515,15-202740M796,84

C302Z40M

T, %

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 _11400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 142.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke zas. zeolita (uz

40 mas. % mulja u smjesi)

CEM I

C572750M

C10ZZ50M

C20ZZ50M
12,35

1795.7

C302Z50M

T, %)

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 _I’L4OO 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 143.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke zas. zeolita (uz

50 mas. % mulja u smjesi)

174



Doktorska disertacija Rezultati

2354,04
C0,3PbO

669,73
_ WEQQQH\ 1418,40 By

\, S N [ M
] \ /,/ AN \ / ) |
T, % ,ZSES,BS 2336/94 C0,6PbO o\ A\ J /

C0,7PbO

2351,93
2929,45

3643,72
1490,92 1116.,63

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 _]1400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 144.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz i dodatke PbO

\ 7

| /“‘ ‘\\ g“
f7blaz 6658649115
! 537,78

T, %
2344,48

2929,64

1489,18

3643,93
971,44

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 _160(_)l 1400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 145.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke PbO (uz 20 mas.

% zeolita u uzorku)

175



Doktorska disertacija Rezultati

CEM I

C0,5PbCr@

~ A7
2356,10 C1,0PbCrQ 463,71

~, 2328,03
2358'022350,69

T, % 3436,42 C2,5PbCrQ \ ‘ 093,93 |
S T 148424 v 466,97
\3643.50 - s |\ 872,47 /’M‘J
\ e \ N\ [ \ ,
e C3,0PbCrQ ./ \ / 539,34

1423,5:

| 3436,08
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600, 1400 1200 1000 800 600 450,0

Valni broj, cm*

Slika 146.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke PbCr@®

CEM I
|
732,24
667,39
C1,0PbCrQ(20Z) 1638, 35 466,98
421,25 ‘
:v 7 1476,01 872/47
|"3437,12 1113 539,18
] | 142331
T, % 1641,83 91 o
1 C2,5PbCr(202) /
\ P - 148410 e ade s
- 3436,39 e ™~ [\ / P
\ C30PbCIQ202) \ /| | [
| : v 38,82
2358,34 ‘
‘u 148754
364417 1102,92 869,73

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 _1600_1 1400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 147.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz rétdi dodatke PbCr@(uz 20

mas. % zeolita u uzorku)

176



Rezultati

Doktorska disertacija

CEMI
28653\5 C1,0ABK

2355,24

C2,0ABK

2929,6

T, % C5,0ABK G5 52
\ TN 1484,06/ 872,47/~ {
”‘% ya [\ 974,78 || V)
v\\ /,/ \ ‘ \\ ‘ “““716,1( ‘ “\‘
\‘\ / | / \\/
\\1642,71 | | 110840 oo 5, /
\ \ \ ; 538,62
\” / I\ . \7 7“”/96
364371 \ / | 148322 \ I
I 73434,62/ 164385 142115 \T\ 9?6,93/@
\\;J/// \\,MJ . ¥7/,m
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1100,17 ‘ ‘
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 , 1400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 148.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke amonijeva

bikromata

CEM I
C1,0ABK20z

\ 2864.85
/

C2,0ABK20Z

1421,38

97514 | a
[ 466,99

0
T, %, C5,0ABK20Z  '1640,14

. S T | [ N
N e ﬁ N 1480,33 | \ f e
\ 344,74 \ \ / /’7 ot 23717 Il
3\642’85 \\ N ‘\\ 908,14/ “‘
| // \ / \ | \\ "‘“s‘ \Yg
: 1639,3 ‘ 531,21
3434 %0’ A 147389 \\' “/
F\\ s 1482,85 \ 91970?
N . 4/
3637,36 L
] ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 899,91 ‘ ‘
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800  16Q0 1400 1200 1000 800 600 450,0
Valni broj, cm

Slika 149.FTIR spektri uzoraka portland cementa uz @i dodatke amonijeva
bikromata (uz 20 mas. % zeolita u uzorku)

177



Doktorska disertacija

Rezultati

4. 10. Rezultati ispitivanja tlafne i savojnecvrstoé¢e cementnih kompozita

U tablicama78 i 79 prikazani su rezultati ispitivanja @ae i savojneivrstate

cementnih mortova bez dodataka i uz kdtdidodatke mulja i smjese mulja i z&esnog

zeolita.

Tablica 78.Tlache dvrsta‘e cementnih mortova bez i s réitlim dodatcima

Tlaéna évrstoéa, MPa
CEMI | C2M | C5M | C10M | C10ZZ20M | C20ZZ20M | C30ZZ20M
| 1dan 10,03 8,96 | 10,88 * 7,39 4,92 4,22
g :% 2 dana 27,42 26,08 27,63 19,43 21,30 16,67 11,34
=§“ g 7 dana 33,52 32,93 33,98 32,63 32,83 26,57 22,23
“| 28dana| 51,27 46,78 47,68 40,10 45,12 33,07 33,91

* - uzorak se raspao

Tablica 79.Savojne’vrsta‘e cementnih mortova bez i s réitlm dodatcima

Savojnacévrstoc¢a, MPa
CEMI | C2M | C5M | C10M | C10ZZ20M | C20ZZ20M | C30ZZ20M
| 1dan 2,22 2,09 2,58 * 1,93 1,50 1,10
g :;%:j 2 dana 4,14 4,18 4,25 3,34 3,73 3,03 2,40
%‘ g 7 dana 5,36 5,39 5,98 5,20 5,66 3,85 3,59
= 28 dana 5,61 5,09 4,76 4,78 5,76 4,08 4,93

* - uzorak se raspao
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5. Rasprava

Zbog kompleksnosti sastava portland cementa i di&dakoji sadrZze teSke
metale, proces hidratacije je vrlo sloZzen. Tijekdndratacije odvija se cijeli niz
medusobnih kemijskih reakcija izmda sastojaka cementa i sastojaka iz sastava
dodataka u vodenom mediju. Te se reakcij@umebno preklapaju i odvijaju raziiim
brzinama. Ovakav reakcijski sustav cement-dodatalay s vremenom prelazi iz

lakoobradljive cementne pastéwrstu kamenu sinu tvar.

5.1. Utjecaj dodataka na vrijeme vezanja portland ementa

Utjecaj dodatka mulja i zeolita na vrijeme vezarggitivan je na cementnim
pastama. Rezultati ispitivanja vremena vezanja tdigen aparatom prikazani su na
slikama29 - 35 Uoceno je da dodatak mulja potei paetak i kraj vezanja prema
kasnijim vremenima. Dodatak zas. zeolita u sus@went-mulj smanjuje negativan
utjecaj mulja na vrijeme vezanja cementa. Naime’* Zoni iz mulja odgdaju ranu

hidrataciju GS-a, koji bi mogli nastati iz kalcijeva cinkata pra reakcijamd6 - 18
Zn®* + 20H — Zn(OH) (16)

Zn(OH), + 20H — 2H,0 + ZnQ* (17)
2ZnQ,* + GS/O - C& + 6HO0 — CS/O — CaZaOH)s2H,0 + 20H  (18)

Kalcijev cinkat prekriva povrSinu zrnas§-a te sprijgéava transport materijala
potrebnog za nastavak hidratacijgSea® Zapravo, pH suspenzijes§-a i Zrt* iona je
ispod 12 i ne dolazi do talozenja portlandita. Telkasnijim vremenima hidratacije, pH
raste preko 12,5 i dolazi do otapanja kalcijevekaia. Kao rezultat toga, dolazi do
ubrzane hidratacije §S-a i stupanj hidratacije je §ienego kod GS-a bez dodatka
cinka'?* Kada se u cementni sustav doda zeolit, dolazi deamja alumosilikatne
strukture pod utjecajem OHona i pri visokom pH. Depolimerizirane molekule
[SIO(OH)] i [AI(OH)J]” prelaze u otopinu i reagiraju s Caonima te formiraju
hidratizirane produkte kalcijeva silikata i kalesige aluminata (reakcijed9 i 20). Ti

produkti su vrlo slini produktima nastalim tijekom hidratacije cemeffta.

¥5i-0-Sf* + 80OH — 2[SIO(OHY] (19)
¥Si-0-Al”" + 7OH — [SIO(OHY]” + [AI(OH)4] (20)
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Ovi produkti imaju tendenciju dacersnu i pridonesu razvoju mehake cvrstoce
cementnog materijala. Pucolanska svojstva zedditeagvijaju tijekom reakcije SO

Al, O3 s Ca(OH) nastalim u procesu hidratacije i pretvara kalcipgdroksid u C-S-H
gel i aluminate. Kao rezultat toga, mikrostrukturastalog cementnog produkta je
poboljSana i produkt postaje nepropustifiv.Prema Chapellovu testu, 0,555 grama
kalcijeva hidroksida reagira s 1 gramom zeolita 8pwuje na dobru pucolansku
aktivnost. Pucolanska aktivnost zeolita ovisi ogopom kemijskom i mineralnom
sastavu.

Na slikama42 — 48prikazana su elektrokemijska mjerenja vremena njaza
upotrebom Pb — Cu elektrode za uzorke uz dodatdjaimzeolita. Dobiveni rezultati su
usporgeni s rezultatima mjerenja Vicatovom metodom. laiata je uéeno da, kao i
kod Vicatove metode, dolazi do pomicanjagilia i kraja vezivanja prema kasnijim
vremenima. Promjena potencijala se ne mijenja sv@aletka vezanja. Kod @getka
vezanja registrira se nagli porast promjene pojaiacpod utjecajem uwienog zraka u
cementnu pastu kada dolazi do oksidacije bakresidretle. Stvaranje oksidnog sloja
na povrSini elektrode dovodi do promjene elektrapnmotencijala. Usporedbom
rezultata vremena vezanjadeno je znatno odstupanje elektrokemijskih mjererga
mjerenja dobivenih Vicatovim aparatom te je vidijida elektrokemijska metoda nije

pogodna za koriStenje u sustavu s dodatkom mslj@ése mulja i zeolita (tabli@&0).

Tablica 80.Prikaz vremena vezanja odfenih metodom po Vicatu i elektrokemijskom
metodom uzoraka cementa uz réigi dodatke

Vicat Elektrokemijska metoda
Uzorak Patetak vezanja,| Kraj vezanja, Patetak vezanja, Kraj vezanja,
min min min min

Cc2Mm 280 363 205 310
C5M 564 659 390 470
Cli0M 1125 1480 965 1205
C20M 1182 1662 1195 1620
Cl10zz 247 329 240 275
C20zz 226 308 195 260
C30zz 262 357 210 305
C40zz 226 306 199 265

C5Z 246 326 195 260
C1loz 252 326 280 345
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Tablica 80 — nastavak

Vicat Elektrokemijska metoda
Uzorak Potetak vezanja, . ) .| Posetak vezanja, ) i i
_ Kraj vezanja, min _ Kraj vezanja, min
min min
C20z 227 312 240 310
C30z 245 333 245 325
C572720M 247 319 195 275
C10ZZ20M 261 345 235 285
C20Z2Z20M 456 543 280 345
C30Z2Z20M 543 632 290 360
C5ZZ30M 239 315 300 390
C10ZZ30M 301 383 255 345
C20ZZ30M 615 701 575 650
C30ZZ30M 879 1091 800 895
C57740M 244 323 230 320
C10ZZ40M 445 528 290 380
C20ZZ40M 742 854 600 665
C30ZZ40M 974 1368 910 965
C5ZZ50M 259 343 250 285
C10ZZ50M 603 690 625 695
C20ZZ50M 1213 1362 1035 1165
C302Z50M 1343 1558 1195 1300
C0,2PbO 278 345 250 315
C0,3PbO 425 485 340 405
C0,4PbO 583 650 575 630
C0,5PbO 836 911 675 755
C0,6PbO 867 934 780 930
C0,7PbO 1018 1083 960 1120
C0,2Pb020Z 312 391 340 380
C0,3Pb020Z 337 416 440 520
C0,4Pb020z 374 446 520 600
C0,5Pb020Z 582 651 630 740
C0,6Pb020z 623 698 715 830
C0,7Pb020z 856 930 765 885
CO0,5PbCrQ 254 336 325 390
C1,0PbCrQ 267 350 350 415
C1,5PbCrQ 293 375 480 550
C2,0PbCrQ 338 421 635 710
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Tablica 80 — nastavak

Vicat Elektrokemijska metoda

Uzorak Patetak vezanja, Kraj vezanja, Patetak vezanja, Kraj vezanja,

min min min min

C2,5PbCrQ 372 450 725 770
C3,0PbCrQ 397 479 720 795
CO0,5PbCr@202) 251 332 295 375
C1,0PbCrQ@202) 257 342 315 385
C1,5PbCr@202) 285 368 345 425
C2,0PbCrQ@202) 319 402 450 535
C2,5PbCr@202) 364 445 705 800
C3,0PbCr@202) 388 469 725 795
CO0,5ABK 211 286 175 210
C1,0ABK 233 318 190 245
C1,5ABK 224 299 200 245
C2,0ABK 225 303 210 260
C2,5ABK 206 283 245 300
C3,0ABK 195 280 235 300
C4,0ABK 198 282 220 270
C5,0ABK 191 274 205 275
C0,5ABK20Z 238 320 245 310
C1,0ABK20Z 243 319 250 300
C1,5ABK20Z 235 302 245 290
C2,0ABK20Z 200 268 200 270
C2,5ABK20Z 182 251 240 305
C3,0ABK20Z 170 246 235 290
C4,0ABK20Z 172 247 220 285
C5,0ABK20Z 194 284 210 280

Utjecaj PbO na vrileme vezanja prikazan je na sli&86 i 49. Dodatak PbO
odgata pasetak i kraj vezanja. Thevenin i P&asu pokazali da je olovo s portland

cementom stabilizirano slijedien mehanizmima:

C-S-H + Pb— Pb-C-S-H (kemisorpcija) (21)
C-S-H + Pb— Pb-S-H + Ca (supstitucija) (22)
Pb + OH + Ca + SO— mijeSane soli (talozenje) (23)

Pri niskim pH vrijednostima PbOHje dominantan oblik olovnih iona. Pri

visokim vrijednostima pH, olovo pravi netopljivednoksidne precipitate. S obzirom na
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alkalnu sredinu cementnog matriksa, olakSana jebilzacija olova kroz upravo
stvaranje ovih hidroksida. Gougar i suradffftsu pokazali da Pbioni zamjenjuju Ca

u etringitu, a ne u C-S-H strukturi gdje se oloalmi kao hidroksid ili karbonat.

Kao i uz dodatak mulja, dodatak zeolita u sustamerg-PbO smanjuje
negativan utjecaj olova na hidratacijske proceseetga (slike37 i 50). Usporedbom
rezultata vremena vezanja odieaih Vicatovom metodom i elektrokemijskom
metodom, udava se zn@jnije odstupanje u vremenima vezanja te je vidljida
elektrokemijska metoda nije pogodna za koriStergastavu cement-PbO (tabligg).

Utjecaj olovo (Il) kromata na vrijeme vezanja pamidl cementa prikazan je na
slikama38 i 51. Dodatak iona olova i kroma u cementni sustav ddgaxetak i kraj
vezanja. Dodatak zeolita smanjuje negativan utjéeskin metala (slike39 i 52).
Usporedbom rezultata vremena vezanj&eno je zndajnije odstupanje u vremenima te
je vidljivo da elektrokemijska metoda nije pogodraa sustav PbCrcement (tablica
80).

Utjecaj amonijeva bikromata na vrijeme vezanja gzén je na slikaméOi 53.
Dodatak amonijeva bikromata ubrzavaceimk i kraj vezanja cementnih uzoraka.
Dodatak zeolita smanjuje utjecaj ABK na vrijeme arga (sliked1i 54).

Pera i suradnicf su pokazali da se stabilizacija®Ciona u hidrautinom vezivu
odvija prema sljed@m mehanizmima koji se mogu odvijati istovremenaticga,
supstitucija (Cr-C-S-H, Cr-etringit) ili taloZenj®vih spojeva. Stephan i suradhfisu
uccili da se solidifikacija kroma vrSi preko formiranjCa-Cr-aluminata te su naveli
postojanje faza GAlgO12,CrO, i CaAl4Cr0ss.

5.1.1. Razvoj matematikkih modela za procjenu pdetka i kraja vezanja (Vicat)

cementnih uzoraka uz razléite dodatke

Rezultati odrdivanja vremena vezanja cementnih uzoraka uz dogatkazano
je u tablici80. Iz ovisnosti vremena vezanja o udjelu dodatkaed&ire su funkcijske
ovisnosti (slikal50 i tablica81) pomdu kojih je mogide procijeniti péetak i kraj
vezanja za bilo koji udjel dodatka. Na sli&0 prikazan je primjer funkcijske ovisnosti
vremena vezanja o dodatku mulja. Na isttinge mogue prikazati modele koji se

odnose na ostale dodatke.
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Slika 150.Prikaz funkcijske ovisnosti vremena vezanja o udjyallja

Tablica 81.Prikaz modela (funkcija) za procjenu vremena vezaejmentnih uzoraka

uz dodatak
Uzorak Model pocetka vezanja Model kraja vezanja
CEM | + mulj y = 0,0329%-1,7334X+24,784x- z = -0,9376%+23,219x%-

17,898x+230

21,832x+312,01

CEM | + zas. zeolit

y = -0,0009%+0,0718%
-1,6917%+12,367x+230

z = -0,012%+0,0892%-
2,0625%+14,983x+308

CEM | + zeolit

y = 0,0007%-0,0266%
+0,0777%+3,39x+230

z = -9E-05%+0,0164X
-0,5903%+6,1533x+308

CEM | + ZZ(20M)

y = -0,0042%+0,2043X
-2,396%+10,793x+230

z = -0,0031%+0,1438%
-1,3063%+5,53x+308

CEM | + ZZ(30M)

y = -0,0024% + 0,0932X +

z =-0,0011%+ 0,0391x + 0,8307% -

0,0767% - 0,6167x + 230 3,59x + 308
CEM | + ZZ(40M) y = -0,0453% + 2,1028% + 2,7735x| z = -0,0107%+ 1,2435% + 8,0242x +
+ 218,86 294,94
CEM | + ZZ(50M) y =-0,1428% + 5,8442% - 9,3585x | z = -0,1478%+ 6,2095% - 11,273x +
+217,51 297,19
CEM | + PbO y = -5482,6% + 6605,9% - 833,66x | z = -5900,9% + 7089,4% - 987,14x +
+ 228,37 306,77

CEM | + PbO(202)

y = -3122,2% + 5965,2% -
2223,6X + 583,1x + 231,33

z = -3804,5% + 7177,7% - 2894 4% +
687,93x + 309,18

CEM | + PbCrO 4

y = -8,3636% + 45,293% -
63,848% + 64,997x + 230,5

z =-7,2727%+ 40,525% - 60,97X +
70,99x + 308,69

CEM | + PbCrO ,(202)

y = -10X + 56,222X - 83,5%X +
67,04x + 230,33

z = -9,4545% + 54,061X - 84,394% +
75,504x + 308,2
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Tablica 81 — nastavak

Uzorak Model pocetka vezanja Model kraja vezanja
CEM | + ABK y = 0,5305% - 9,169% + 59,821% - | z =1,2625%-19,374% + 112,06% -
180,13% + 241,08% - 114,73x + 299,97% + 360,33% - 153,12x +
229,6 307,38
CEM | + ABK(202) y = 0,9137% - 13,706% + 76,003% - | z = 1,0331%X- 14,616% + 75,162% -
184,59% + 170,42% - 33,693x + 163,47% + 119,71% - 5,0906x +
230,13 308,11

Primjer odrdivanja p@&etka i kraja vezanja za dodatak mulja od 3 mas. rékq
odreienog modela:
X =3 mas. %
y = 0,0329x1,7334%+24,784%-17,898x+230 (24)
y=0,0329 3-1,7334 - 3+ 24,784 - 3—17,898 - 3 + 230
y = 355,23 min

z = -0,9376%23,219%-21,832x+312,01 (25)
z=-0,9376 23 23,219 - 3- 21,832 - 3+ 312,01
z =430,17 min
gdje je:
X — dodatak mulja, mas. %,
y — p&etak vezanja, min, i

z — kraj vezanja, min.

5.2. Utjecaj dodataka na toplinu hidratacije portland cementa

Termonaponske vrijednosthJ) odreiene diferencijainom mikrokalorimetrijom
za razléite dodatke prikazane su na slika®a— 67. Tijekom hidratacije javljaju se
efekti koji se @ituju u obliku maksimuma i minimuma u ra4tim vremenima. Prvi
pikovi kratko traju i javljaju se odmah nakon kdstavode i cementnog kompozita. U
tom paetnom periodu odvijaju se reakcije kvasenja, otgpainidrolize. Neposredno
nakon kontakta cementa s vodom nastupa izmjenaimnaiu cvrste i tekuie faze.
Visoka topljivost nekih sastojaka klinkera dovodi daglog rasta koncentracije Ca-

iona, aluminat-iona, sulfata i alkalija. Formiramjeprvih hidratacijskih produkata
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razvije se velika kotina topline. Oblik, polozZaj i valina glavhog maksimuma ovisi o
iznosu dodatka u cementnom kompozitu. Kod uzorkaecea bez dodatka registriran je
vrlo izraZzen glavni maksimum, koji s pa@anjem udjela mulja, zeolita, smjese zeolita i
mulja, PbO i amonijeva bikromata postaje sve manjazen. Pov@&njem dodataka
maksimumi poprimaju nize vrijednosti (osim kod dik@da PbCrQ), a pojava
maksimuma registrirana je u kasnijim vremenima dtalrije, osim za amonijev
bikromat gdje je pojava glavhog maksimuma u ranijmamenima. Nakon maksimuma
slijedi period usporavanja hidratacije koji je Kaeiziran malom koliinom razvijene
topline i smanjenom ukupnom brzinom hidratacije.

Vrijednosti topline hidratacije, brzine oslafzja topline i relativhog stupnja
hidratacije cementnih uzoraka uz r&té dodatke prikazani su u tablicarBa- 71, i
graficki na slikamal51 - 189
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Toplina hidratacije, J/g

Vrijeme hidratacije, h
Slika 151.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataaiporaka cementa uz

razlicite udjele mulja

Brzina oslobadanja topline, J/gh

Vrijeme hidratacije, h

Slika 152.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele mulja

186



Doktorska disertacija Rasprava

—+—CEM1
0,6 1| —m—caMm
—&— C5M
C10M
—k—C20M

Relativni stupanj hidratacije, o
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Vrijeme hidratacije, h

Slika 153.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacimraka cementa uz

razlicite udjele mulja
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Vrijeme hidratacije, h

Toplina hidratacije, .J/g

Slika 154.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataaiporaka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita

—

Brzina oslobadanja topline, J/gh
S =N W s LY ] 0O O

Vrijeme hidratacije, h

Slika 155.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele zas. zeolita
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Vrijeme hidratacije, h

Slika 156.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacimraka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita
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Slika 157.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataciporaka cementa uz

razlicite udjele zeolita
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Brzina oslobadanja topline, J/gh
(=T o B VS R~ T o s I = B

0 10 20 30 40 50
Vrijeme hidratacije, h

Slika 158.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa
uz razlrite udjele zeolita
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Vrijeme hidratacije, h

Slika 159.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacimraka cementa uz

razlicite udjele zeolita
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Slika 160.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataaiporaka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 20 mas. % mulja u sinjes

i
(=]

—— CEM 1

—— C5ZZ20M

—a&— C10ZZ20M
C20ZZ20M

—#—C30ZZ20M

Brzina oslobadanja topline, J/gh
S = N W A th Y N 0O

0 10 20 30 40 50
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Slika 161.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa
uz razlrite udjele zas. zeolita (uz 20 mas. % mulja u sinjes
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Slika 162.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacigpraka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 20 mas. % mulja u dinjes
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Slika 163.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataciporaka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 30 mas. % mulja u sinjes
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Slika 164.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa
uz razlrite udjele zas. zeolita (uz 30 mas. % mulja u sinjes
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Slika 165.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacigpraka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 30 mas. % mulja u sinjes
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Slika 166.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataaiporaka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 40 mas. % mulja u sinjes
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Slika 167.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele zas. zeolita (uz 40 mas. % mulja u sinjes
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Slika 168.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacigpraka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 40 mas. % mulja u dinjes
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Slika 169.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataciporaka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 50 mas. % mulja u dinjes
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Slika 170.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele zas. zeolita (uz 50 mas. % mulja u sinjes
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Slika 171.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacigpraka cementa uz

razlicite udjele zas. zeolita (uz 50 mas. % mulja u sinjes

Rezultati pokazuju da iznos dodanog mulja te smjas§a i zeolita izravno
utjece na konane vrijednosti topline hidratacije. Paamjem udjela mulja od 2 — 20
mas. % i smjese zasinog zeolita (udio mulja 20 - 50 mas. % u smjediba 30 mas.
%, opada konma vrijednost topline hidratacije u prvih 48 sattiratacije. Uzorak
cementa C2M razvija toplinu hidratacije od 175,40%%, dok C20M razvija 19,3134
J/g. Dodatkom zeolita u sustav cement-mulj smanggenegativni utjecaj mulja na
razvijenu toplinu hidratacije (C5Z2Z20M — 179,925¢ 0 C30Z2Z20M — 127,9755 J/q).
Vrijednosti topline hidratacije za uzorak bez dédaiznosi 188,2810 J/g. Kao Sto je
vidljivo, pad topline hidratacije dodatkom muljayeci nego dodatkom smjese mulja i

zeolita.
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Slika 172.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataciporaka cementa uz
razlicite udjele olovo(ll) oksida
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Slika 173.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele olovo(ll) oksida
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Slika 174.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacigpraka cementa uz

razlicite udjele olovo(ll) oksida
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Slika 175.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataciporaka cementa uz

razlicite udjele olovo(ll) oksida (uz 20 mas. % zeolitazorku)
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Slika 176.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele olovo(ll) oksida (uz 20 mas. % zeolitazorku)
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Vrijeme hidratacije, h
Slika 177.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacimraka cementa uz
razlicite udjele olovo(ll) oksida (uz 20 mas. % zeolitazorku)

Cementni uzorak s 0,2 mas. % PbO, C0,2PbO, razakaneSto véu toplinu
hidratacije od uzorka bez dodatka i ona iznosi 3922 J/g, dok uzorak CO,7PbO
razvija toplinu od 107,2194 JI§? Dodatkom 20 mas. % zeolita u sustav cement-PbO
smanjuje se negativan utjecaj olovo(ll) oksida @aavijenu toplinu. Tako uzorak
C0,2Pb020Z razvija toplinu 170,3376 J/g, a uzor@kr€b020Z 152,2238 J/g.

Uz dodatak PbCrovrijednosti toplina hidratacije su iznad vrijedtiaza uzorak
bez dodatka. Nadalje, uzorak CO,5Pbgr@zvija toplinu od 286,4784 J/g, dok
C3,0PbCrQ@ razvija 205,1535 J/g. Dodatkom zeolita dolazi dozavanja toplina

hidratacije.
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Slika 178.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataaiporaka cementa uz

razlicite udjele olovo(ll) kromata
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Slika 179.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele olovo(ll) kromata
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Slika 180.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacigpraka cementa uz

razlicite udjele olovo(ll) kromata
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Slika 181.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataaiporaka cementa uz

razlicite udjele olovo(ll) kromata (uz 20 mas. % zealitazorku)
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Slika 182.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa
uz razlrite udjele olovo(ll) kromata (uz 20 mas. % zedlitazorku)
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Slika 183.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacimraka cementa uz
razlicite udjele olovo(ll) kromata (uz 20 mas. % zealitazorku)
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Slika 185.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa
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Slika 186.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacimraka cementa uz

razlicite udjele amonijeva bikromata (ABK)
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Slika 187.0visnost topline hidratacije o vremenu hidrataaiporaka cementa uz

razlicite udjele amonijeva bikromata (ABK) (uz 20 mazédlita u uzorku)

——C20Z

—&— C1,0ABK20Z
C2.0ABK20Z

—e—C3,0ABK20Z

—+—C4.0ABK20Z

—C5,0ABK20Z

Brzina oslobadanja topline, .J/gh

0 10 20 30 40 50

Vrijeme hidratacije, h

Slika 188.0visnost brzine osloldanja topline o vremenu hidratacije uzoraka cementa

uz razlrite udjele amonijeva bikromata (ABK) (uz 20 magzéalita u uzorku)
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Slika 189.0visnost stupnja hidratacije o vremenu hidratacigpraka cementa uz

razlicite udjele amonijeva bikromata (ABK) (uz 20 mazeédlita u uzorku)
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Dodatkom amonijeva bikromata, vrijednosti toplin@rhtacije opadaju. Tako
uzorak C1,0ABK razvija toplinu 152,8337 J/g, dolotak C5,0ABK razvija 115,9056
J/g. Uz dodatak zeolita, dolazi do sniZzavanja gnjgsti topline hidratacije.

Krivulje brzine oslobdanja topline se ponaSaju na isticmakao i krivulje
termonapona za sve dodatke u cementni sustav.

Kod krivulja relativnog stupnja hidratacije ¢ava se stinost s krivuljama
toplina hidratacije. Analiza rezultata pokazuje rééativni stupanj hidratacije ovisi o
udjelu dodatka u uzorku cementa. Vidljivo je da @@anjem udjela mulja, smjese mulja
I zeolita, PbO i ABK vrijednosti stupnja hidratacipostaju sve nize osim uz dodatak
PbCrQ.

5.2.1. Razvoj matematikihn modela za procjenu ukupno oslobdene topline i
pojavu maksimalne brzine hidratacije uzoraka uz ra# ¢ite dodatke

Pratenje ovisnosti ukupno oslotiene topline za vrijeme hidratacije u prvih 48
sati i vremena pojavljivanja maksimuma hidratadjeidjelu dodatka prikazani su u
tablici 821 slici 190

Tablica 82.Prikaz rezultata ovisnosti ukupne topline hidrajaecazvijene nakon 48

sati i vremena pojave maksimuma na krivulji brzwgratacije o udjelu dodatka

Uzorak Ukupno oslobalena toplina, J/g Vrij-em? poj.ave r.naks. na
krivulji brzine hidr., h

CEM | 188,2810 9,38

0924\Y) 175,4056 11,98

C5M 152,3619 20,23
ClioM 101,3725 35,97
C20M 19,3134 -

C5zz 179,1202 10,23
Cl10zz 162,5181 10,35
C20zz 148,9293 9,87
C30zz 132,0424 9,62

C5Z 198,2013 9,85
C10z 178,4557 10,68
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Tablica 82 - nastavak

Vrijeme pojave maks. na

Uzorak Ukupno oslobalena toplina, J/g
krivulji brzine hidr., h

C20z 145,0127 10,08
C30z 142,5214 9,37
C57720M 179,9257 10,83
C10ZZz20M 171,4998 11,08
C20Z720M 147,9340 16,67
C30ZZ20M 127,9755 16,87
C5ZZ30M 184,8268 9,22
C10ZZ30M 173,7904 10,95
C20ZZ30M 178,2838 17,98
C30ZZ30M 108,8498 25,90
C5ZZ40M 185,5740 10,22
C10Zz40M 166,0183 13,97
C20Zz40M 123,1153 24,53
C30Zz40M 94,1736 30,35
C5ZZ50M 137,2377 10,82
C10Z2Z50M 167,4329 17,58
C20Z2Z50M 93,2653 37,37
C30Z2Z50M 67,6023 44,90
C0,2PbO 192,5572 13,53
C0,3PbO 172,0032 16,70
C0,4PbO 167,5120 22,30
CO0,5PbO 147,4003 23,75
C0,6PbO 130,4055 31,53
C0,7PbO 107,2194 36,88
C0,2Pb020Z 170,3376 13,13
C0,3Pb020Z 173,0216 13,67
C0,4Pb020Z 139,6138 14,27
C0,5Pb020Z 157,3717 19,80
C0,6Pb020Z 139,8080 19,93
C0,7Pb020Z 152,2238 20,88
CO0,5PbCr0O, 286,4784 12,17
C1,0PbCr0O, 213,5520 14,97
C1,5PbCr0O, 209,8864 16,30
C2,0PbCr0O, 230,4541 16,67
C2,5PbCr0O, 224,5683 12,05
C3,0PbCr0O, 205,1535 12,03
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Tablica 82 — nastavak

Uzorak Ukupno oslobalena toplina, J/g Vrij-em.et\ pojéve r-naks. na
krivulji brzine hidr., h
CO0,5PbCrO4(202) 167,8356 10,63
C1,0PbCrO4(202) 164,6324 11,98
C1,5PbCrO,(202) 149,8462 15,22
C2,0PbCrO4(202) 152,3662 16,67
C2,5PbCrO,(202) 193,1987 13,50
C3,0PbCrO4(202) 212,3546 12,73
C1,0ABK 152,8337 8,07
C2,0ABK 130,5479 5,92
C3,0ABK 110,0767 4,98
C4,0ABK 100,6066 5,38
C5,0ABK 115,9056 4,13
C1,0ABK20Z 144,5042 7,25
C2,0ABK20Z 110,1961 4,90
C3,0ABK20Z 95,8600 4,83
C4,0ABK20Z 98,5426 5,28
C5,0ABK20Z 90,2591 5,92
220 70
200 4  Krivulja topline hidratacije
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Slika 190.0visnost oslobgene topline hidratacije i vremena pojave maks.r#zi

hidratacije o udjelu mulja

Na slici 190 prikazan je primjer funkcijske ovisnosti oslaleme topline i
vremena pojave maks. brzine hidratacije o dodatkiljamNa isti n&in je mogue

prikazati modele koji se odnose na ostale dodatke.
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Pomau odretenih matematkih modela u tablici83 mogite je procijeniti

ukupno oslobdenu toplinu i vrijeme pojave maksimalne brzine atdcije za raztite

dodatke mulja,

zeolita,

smjese mulja i

PbCrQ+zeolit, (NH;)2Cr,07 i (NH4)Cr,O7+zeolit.

zeolita, PbB®bO+zeolit,

PbCre

Tablica 83.Prikaz modela za odivanje ukupno osloktene topline i vremena pojave

maksimalne brzine hidratacije za pojedine dodatke

Uzorak

Model ukupno oslobalene

topline

Model vremena pojave

maksimalne brzine hidratacije

CEM | + mulj

k=-8,6176x +191,12

v =2,7344x + 7,7686

CEM | + ZZ(20M)

k =-2,0525x + 189,81

v =0,2787x + 9,3426

CEM | + ZZ(30M)

k =-2,3262x + 197,05

v =0,5821x + 7,1189

CEM | + ZZ(40M)

k =-3,3923x + 195,53

v=0,7622x + 7,782

CEM | + ZZ(50M)

k=-3,872x + 181,1

v =1,3166x + 6,8937

CEM | + PbO

k =-121,2x + 204,66

v =39,642x + 6,7196

CEM | + PbO(202)

k =-61,126x + 183,67

v=17,418x + 9,1472

CEM | + PbCrO 4

k =-9,7329% + 25,177x + 216,49

v =-2,5274% 8,2536x + 9,2

CEM | + PbCrO ,(20Z)

k = 21,562% — 56,78x + 190,6

v = -1,7276% 6,6457x + 8,519

CEM I + ABK

k = 5,4463% — 42,632x + 189,7

v = 0,1875x 1,9449x + 9,4534

CEM | + ABK(202)

k =5,8112% — 47,408x + 186,53

v = 0,4473x% 2,9018x + 9,4139

Primjer prorguna ukupno oslokitene topline i vremena pojave maksimalne brzine

hidratacije za dodatak mulja od 3 mas. %:

X =3 mas. %

k = -8,617x + 191,12 )26
k =-8,6173 + 191, 12

k = 165,27 J/g

v =2,734x + 7,7686 X27

v =2,7343 + 7,7686
v=1597h
gdje je:
X — koléina dodanog mulja, mas. %,
k — oslobdena toplina, J/g i
v — vrijeme pojave maksimalne brzine hidcgéa h.
203



Doktorska disertacija Rasprava

5.3. Utjecaj dodataka na specitinu provodnost cementnih pasti

Mjerenja specitine provodnosti omoguju pr&enje procesa hidratacije,
strukturnih promjena i vremena vezanja u cementmiastama i mortovim&?!
Elektricna provodnost se javlja pod utjecajem gibanja idtada cement reagira s
vodom, dolazi do osloldanja Ca(OH) tijekom procesa hidratacije te dolazi do
potpunog razlaganja alkalijskih sulfata na®, KNa i SO ione. Vrijednost
konduktometrijskog maksimuma ovisi o broju i pokrebsti ovih iona. Novonastali
hidratacijski produkti (C-S-H i etringit) preWla cementnelestice, Sto dovodi do
stvaranja izolacijskog sloja koji sprij@va pokretljivost iona te dovodi do smanjenja
provodnosti. Uslijed toga, dolazi do transformaajeingita u monosulfat te porasta
osmotskog tlaka oko cementniestica, Sto dovodi do pucanja ovojnice i ubrzanja
hidratacije*? Ovaj maksimum odgovara getku vezanja cementne paste.

Ovisnost promjene spegcifie provodnosti o vremenu hidratacije za uzorke
cementa uz dodatak mulja prikazana je na 6Bciz slike i tablice84 je vidljiva pojava
maksimuma specifne provodnosti u periodu od 95 do 550 minuta. Panje udjela
mulja pomée pojavu maksimuma prema kasnijim vremenima hidijgtaa vrijednosti
maksimalne provodnosti su nize. Rezultati ukazups a@bdatak mulja usporava
hidrataciju cementa. Ovi rezultati su u suglasnestezultatima oddivanja vremena
vezanja Vicat-ovom i elektrokemijskom metodom.

Rezultati specifine provodnosti za uzorke cementa uz &geliudjele zeolita te
uz konstantan iznos mulja od 3 mas. % prikazamassalici69 i tablici 84. Uz dodatak
mulja od 3 mas. % maksimalna provodnost se posi@E®n 175 minuta hidratacije.
Dodatkom zeolita od 5 — 35 mas. % maksimalna progstise postize u vremenskom
periodu od 180 — 245 minuta. Pdaaje udjela zeolita u cementni sustav usporava
hidrataciju, a vrijednosti maksimalne provodnostnge.

Rezultati specitine provodnosti za uzorke cementa uz &#eliudjele PbO
prikazani su na slici70 i tablici 84. Iz rezultata je vidljiva pojava maksimalne
provodnosti u periodu od 135 — 460 minuta. Ovo uj@nacinjenicu da olovo (1)
oksid zng&ajno usporava hidrataciju, a vrijednosti maksimgtmevodnosti su nize s
porastom dodatka.

Dodatkom zeolita od 5 — 30 mas. % u sustav cem@niras. % PbO, pojava
maksimalne provodnosti je pomaknuta prema ranijikemenima hidratacije, a

vrijednosti maksimalne provodnosti su nize (slikh i tablica 84). Dodatak zeolita
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smanjuje negativan utjecaj PbO na hidrataciju cémem pojava maksimalne
provodnosti se kie u periodu od 195 — 225 minuta.

Rezultati specitine provodnosti za uzorke cementa uz t#eliudjele PbCr@
prikazani su na slici72 i tablici 84. Iz rezultata je vidljiva pojava maksimalne
provodnosti u periodu od 110 — 260 minuta. Ramgem udjela olovo(ll) kromata
pojava maksimalne provodnosti je pomaknuta prersailan vremenima hidratacije uz
nize vrijednosti maksimalne provodnosti. Dodatabklit® od 20 mas. % u reakcijski
sustav cement-PbCrQ@odatno ponte pojavu maksimuma prema kasnijim vremenima
uz smanjenje maksimalne provodnosti (slil& tablica84).

Rezultati specitine provodnosti za uzorke cementa uz &geliudjele amonijeva
bikromata prikazani su na slié4 i tablici 84. Iz rezultata je vidljivo da po¢anjem
udjela amonijeva bikromata do 1,5 mas. % pojava smane provodnosti je
pomaknuta prema kasnijim vremenifia.Porastom dodatka od 1,5 — 5 mas. %
amonijeva bikromata, pojava maksimalne provodngstpomaknuta prema ranijim
vremenima. Vrijednosti maksimalne provodnosti pad#p dodatka od 4 mas. %, dok
za dodatke od 4 i 5 mas. % amonijeva bikromatair&svdatkom zeolita od 20 mas. %
u sustav cement-amonijev bikromat, pojava maksiemglrovodnosti je pomaknuta
prema kasnijim vremenima hidratacije za dodatke rajgea bikromata od 0,51 1,0
mas. %, dok je za sve ostale pomaknuta premamamigmenima hidratacije (slikéb i
tablica 84). Vrijednosti maks. provodnosti rastu za sve deelabd 15,30 — 23,74

mS/cm.

5.3.1. Razvoj matemaitkih modela za procjenu pojave makimalne provodnostuz

razli¢ite dodatke

Pratenje ovisnosti maksimalne provodnosti i vremenaay®] maksimuma o

udjelu dodatka prikazani su u tablg4 te graftki na slicil91
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Tablica 84.Prikazrezultata maksimalne provodnosti i vremena pojaviesSmauma za
razlicite dodatke

Uzorak Pocetna provodnost, Maks. provodnost, Vrijeme maks.
mS/cm mS/cm provodnosti, min

CEM | 19,28 25,47 80
C1,0M 20,06 24,32 95
C2,0M 16,81 24,09 120
C3,0M 15,66 23,11 175
C4,0M 17,55 22,64 240
C5,0M 17,90 21,48 325
C6,0M 17,21 21,51 416
C7,0M 18,67 21,20 550
C5Z3M 16,40 19,58 180
C10Z3M 16,25 17,84 190
C15Z3M 14,64 16,16 200
C20Z3M 13,91 14,58 205
C25z3M 13,64 13,42 220
C30z3M 11,38 11,12 235
C35z3M 10,90 10,46 245
C0,10PbO 16,88 25,15 135
C0,15PbO 15,80 24,33 165
C0,20PbO 15,15 23,56 205
C0,25PbO 14,17 22,71 295
C0,30PbO 14,55 22,41 460
C520,3PbO 16,74 21,44 225
C10Z0,3PbO 14,32 18,87 220
C1570,3PbO 13,98 17,49 215
C2020,3PbO 13,40 16,02 205
C2570,3PbO 11,57 13,79 200
C3020,3PbO 10,66 12,63 195
C0,05PbCr0, 19,06 24,08 110
C0,10PbCr0, 18,15 24,14 120
C0,25PbCr0O, 17,35 23,65 135
C0,50PbCr0, 16,27 22,82 175
C0,75PbCr0, 17,29 23,71 225
C1,00PbCr0, 13,57 19,57 230
C1,50PbCr0O, 12,29 17,80 215
C2,00PbCro, 13,62 20,59 225
C2,50PbCro, 17,34 21,26 235
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Tablica 84 - nastavak

Uzorak Potetna provodnost, Maks. provodnost, Vrijeme maks.
mS/cm mS/cm provodnosti, min

C3,00PbCrQ, 17,31 21,73 260
C0,05PbCr(0,(202) 11,70 15,46 130
C0,10PbCr(0,(202) 12,13 14,60 135
C0,25PbCr(0,(202) 12,85 14,64 145
C0,50PbCr(0,(202) 12,82 14,09 170
C0,75PbCr(0,(202) 10,99 13,37 195
C1,00PbCr0,(202) 10,89 13,59 230
C1,50PbCr0,(202) 10,95 13,01 375
C2,00PbCr0,(202) 10,78 12,48 535
C2,50PbCr0,(202) 12,82 12,65- 580
C3,00PbCr0,(202) 10,66 11,88 610
CO0,5ABK 20,33 25,45 125
C1,0ABK 20,75 24,07 150
C1,5ABK 22,32 22,81 165
C2,0ABK 22,50 22,83 145
C2,5ABK 22,85 22,61 105
C3,0ABK 21,30 21,61 80
C4,0ABK 27,55 26,33 50
C5,0ABK 29,89 27,82 45
C0,5ABK(202) 14,74 15,30 155
C1,0ABK(202) 15,55 15,40 185
C1,5ABK(202) 17,46 16,72 150
C2,0ABK(202) 18,56 17,73 110
C2,5ABK(202) 20,45 18,67 70
C3,0ABK(202) 22,35 19,18 80
C4,0ABK(202) 25,34 22,46 85
C5,0ABK(202) 27,24 23,74 85

Iz eksperimentalnih podataka vremena pojave makseng@rovodnosti za
pojedine dodatke oddteni su modeli (funkcijske ovisnosti) (tabli8&) pomau kojih je
mogute predvidjeti vrijeme pojave maks. provodnostidgtak vezanja uzorka) za bilo
koji dodatak. Na slicl91 prikazan je primjer funkcijske ovisnosti vremenaksimalne
provodnosti o dodatku mulja. Na istidma je mogue prikazati modele koji se odnose
na ostale dodatke.
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Slika 191.Funkcijska ovisnost vremena pojave maksimalne ghoesti o udjelu mulja

Tablica 85.Prikaz modela za odivanje vremena pojave maksimalne provodnosti za

pojedine dodatke

Uzorak Model
CEM | + mulj p = 73,994 %7
CEM | + Z(3M) p = 2,0476x + 170,42
CEM | + PbO p = 25507% — 5906,8% + 639,96x + 109,36

CEM | + Z(0,3PbO)

p =-1,2571x + 232

CEM | + PbCrO 4

p = 25,656%— 137,2X + 235,39x + 97,814

CEM | + PbCr0O 4(202)

p = -47,773% + 208,63% — 35,99x + 127,66

CEM I + ABK

p = 6,0399% — 51,618% + 95,843x + 101,71

CEM | + ABK(202)

p = -4,6463% + 52,635% — 189,46% + 207,8x + 106,95

Primjer prorguna vremena pojave maksimalne provodnosti za dodatdja od 3 mas.

%:
X =3 mas. %
p - 73 99@0,2879X
p=73 9942879 3
p=175,51 min
gdje je:

(28)

p — vrijeme pojave maksimalne provodnosti, min,

x — kolkina dodanog mulja, mas. %.
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5.4. Utjecaj dodataka na sadrzaj iona u otopinamaakon izluzivanja

5.4.1. Odralivanje koncentracije iona cinka, pH i specif¢éne provodnosti u

otopinama nakon izluZivanja uzoraka uz dodatak mul@ i smjese mulja i zeolita

Rezultati odrdivanja kumulativnih udjela iona cinka u otopinamakon
izluZzivanja uzoraka uz dodatak mulja i smjese miufjeolita prikazani su na slikan7&
— 80 Iz rezultata je vidljivo da s porastom dodatkaljenw pripremljenim uzorcima
raste udjel iona cinka u otopinartta.U prvom periodu do 18 sati izluZivanja, dolazi do
zn&ajnog poveéanja udjela do 1,81 mas. % (Sto se moze pripisgiranju cinka s
povrSine uzorka). Nakon toga, u drugom periodu #cata izluzeni udjel iona cinka u
otopinama opada (osim za uzorak C5M), dok deme intervalu lagano raste. Ovo
poveanje izluzivanja moze biti ili fiztko uklanjanje iz matriksa (otapanje matriksa),
izluzivanje pod utjecajem pH zbog amfoternog pongsa&inka ili kombinacija oba
slieaja. Pourbaixov dijagram iona cinka u otopinamangagpokazuje amfoterno
ponasanje cinka, gdje pri pH > 12, dolazi do gavga izluZivanja iona cink&> Cink
pravi hidrokside u alkalnim uvjetima (pH > 8). Cowkhidroksid je amfoterni spoj koji
se pona3a i kao kiselina i kao luzina. U alkalmeidii postoji u obliku Zn(OH¥ i
Zn(OH); iona (slikal192). Zbog svoje anionske prirode ne mogu se adsdrbiea

negativnu povrsinu C-S-H faze,dprave cinkove komplekgg®

0

Zn{OH)a(s)

- log ¢, mol/L

’ 7 HyE
Zn(OH); | Zn(OH),

01 2 3 4 5 6 7 & 9 1011 12 13 14
pH

Slika 192.Dijagram topljivosti za Zn(OH)voda susta®?’
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Dodatkom zeolita u sustav uz 20 mas. % mulja u simjeluzeni udjel iona
cinka je smanjen uz zadrzavanjecistig oblika krivulja. Ovo je ujedno i dokaz da
dodatci mulja i zeolita ne utja na mehanizam hidratacije &vsamo na kinetke
parametre. Daljnjim povavanjem mulja raste udjel iona cinka uz promjergleda
krivulja. Rezultati odréivanja pH i specifine provodnosti prikazani su na slikagia—
96. Dodatkom mulja u cementni sustav pH raste zaugeeke. U prvom periodu rast je
zn&ajan, Sto odgovara izluzivanju hidroksida posebralcijeva hidroksida iz
solidificiranog uzorka. Isto ponaSanje jecano kod vrijednosti speciine provodnosti
koja je iznosila 418 — 1652 uS/cm. Dodatkom zealt®ene su nesto nize vrijednosti
pH i speciféne vodljivosti.

5.4.2. Odralivanje koncentracije iona olova, pH 1 specifine vodljivosti u
otopinama nakon izluzivanja uzoraka s dodatkom olog(ll) oksida

Rezultati odrdivanja udjela iona olova u otopinama nakon izlugjagprikazani
su na slikam@&1i 82 U prvom periodu izluzivanja do 18 sati raste ugjizenih iona
olova u otopini s porastom dodatka i iznosio je70:12,92 mas. % (uslijed ispiranja
iona olova s povrSine uzorka). U drugom periodu @b sata) dolazi do laganog
smanjenja udjela za sve uzorke osim za uzorak atkiooh od 0,4 mas. % PbO, dok se
u treéem periodu neznatno mijenja. Pri visokom pH ologmalazi u obliku Pb(OH)
iona. Ovi ioni reagiraju u cementnom matriksu iesaju olovne polimere s aluminatnim
i silikatnim hidratima. Na taj @ su manje reaktivni i smanjena je njihova dostgin
za izluZivanje"® Asavapisit i suradnici su istraZivali reakcije vdos cementom tijekom
procesa hidratacije i zakfjii su da je u alkalnoj sredini povrSina cementtéstica
negativno nabijena i kao takva pogodna za adsormpegtalnih kationa. Bududa su
Cc&" ioni najzastupljeniji u otopini, oni se veZu navponu silikata. Anionske vrste u
otopini kao $to je Pb(OH)¢e se natjecati za adsorpcijska mjesta nd @aima tece
formirati sloj koji ¢e biti vezan u cementnom matrik§i.Dodatkom zeolita u sustav u
iznosu od 20 mas. % izluzuje s&vpostotak iona olova u svim vremenima izluzivanja
I za sve dodatke. Krivulje su zadrzale karaktefastioblik. Rezultati oddvanja pH i
specifine provodnosti prikazani su na slika®a— 100 U prvom periodu izluzivanja
vrijednosti pH rastu gdje dolazi do ispiranja aljeals povrSine uzorka. Daljnjim

izluzivanjem dolazi do konstantnog pada pH. Vrijestn pH se kréu u iznosu oko 11,4
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—12,3. Skno ponaSanje je @eno i kod speciéine provodnosti. Vrijednosti se kKteod
3000 pS/cm nakon 18 sati izluzivanja do 1200 pSrakon 168 sati. Dodatkom
zeolita, vrijednosti pH i spec. provodnosti su testglicne uz zadrZzavanje istog oblika

krivulja.

5.4.3. Odrdlivanje koncentracije iona olova i kroma, pH i spedi¢ne vodljivosti u

otopinama nakon izluzivanja uzoraka s dodatkom olog(ll) kromata

Kumulativni udjeli izluzenih iona smjese olova ibkna prikazani su na slikama
83i 84. Kumulativni udjeli iona olova su iznosili 0,13113 mas. % (slik&3 a). Kao i
kod prethodnih dodataka, nagveudjel izluzenih iona je nakon prvog perioda
izluzivanja (18 sati) gdje dolazi do ispiranja ados povrSine uzorka. Tijekom daljnjeg
izluzivanja dolazi do konstantnog opadanja &ok iona u otopinama (osim u uzorcima
uz dodatak od 0,5 1,5 mas. % Pb@rQzluZzeni udio olova ukazuje r@njenicu da je
olovo dobro vezano u cementnoj strukturi, neovisnprisustvu kroma. Kumulativni
udjeli izluzenih iona kroma su iznosili 1,28 — 4y&s. % (slikeB3 b)). 1z rezultata je
vidljivo da je izluzen zn&jan udio kroma Sto ukazuje &mjenicu da je krom slabo
vezan u cementnom matriksu. Mehanizam imobilizaCié/1) u cementnoj pasti nije
potpuno objasnjen. Jedan od mehanizama bi mogladntjena sulfata s kromatom, no
ovo zahtijeva visoku koncentraciju kromatnih ionaparnoj tekdini. Nadalje, u
mnogim sl¢ajevima Cr(VI) je reduciran u Cr(lll). Reduciranir(@l) moze se
imobilizirati u obliku netopljivog kristalirinog Cr(OH). Dodatkom zeolita u iznosu od
20 mas. % smanjuje izluzeni udjel iona olova (skBda), dok se udjel iona kroma
smanjio samo nakon prvog perioda izluzivanja (sl b)). Tijekom daljnjeg
izluzivanja dolazi do izluzivanja ¢e kolicine iona kroma. Rezultati odiwanja pH i
specifine provodnosti u uzorcima uz raze dodatke olovo(ll) kromata i 20 mas. %
zeolita prikazani su na slikami®1 — 104 Kao i u prethodnim sliajevima, pH raste
samo tijekom prvog perioda izluzivanja uslijed rgpja uzoraka. Daljnjim izluzivanjem
dolazi do konstantnog smanjenja pH za sve dodatkgednosti pH se kréu izmeiu
11,46 — 12,24. Isto se datmi sa speciinom provodnosti gdje se vrijednosti &oeu
granicama izméu 976 — 2770 uS/cm. Dodatkom zeolita vrijednosti pkpec.

provodnosti su nesto nize.
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5.4.4. Odrdlivanje koncentracije iona kroma, pH i speciftne vodljivosti u

otopinama nakon izluzivanja uzoraka s dodatkom amoieva bikromata

Kumulativni udjeli izluzenih iona kroma prikazani $1a slikama35 i 86. Iz
rezultata je vidljivo da se izluzeni udjeli kreizmeiu 1,68 — 28,08 mas. %. Kdina
imobiliziranog kroma u cementnom matriksu jetaenego kod smjese iona olova i
kroma. Krivulje zadrzavaju tipni izgled kao i kod prethodnih dodataka. Na&ge
izluZzivanje se dogta u prvom periodu do 18 sati izluzivanja, Sto jecekivano.
Dodatkom 20 mas. % zeolita ziagno se smanjuju izluzeni udjeli kroma u otopinama
koji se kréu u iznosu od 0,73 — 7,22 mas. %. Rezultati didesnja pH i specifine
provodnosti u uzorcima uz raglte dodatke ABK prikazani su na slikami@5 — 108
Vrijednosti pH se kreu od 11,56 — 12,36. Najveporast pH se doga u prvom
periodu izluzivanja Sto je u skladu s dosadaSnaanratranjima. Nakon toga postupno
pada ovisno o dodatku ABK. 8o ponaSanje je primjeno i kod rezultata spec.
provodnosti gdje se vrijednosti provodnosti &kreod 731 — 3380 uS/cm. Dodatkom
zeolita, kao i u skaju s kumulativnim udjelima iona kroma, vrijednopti i spec.

provodnosti su nize.

5.4.5. Difuzijski modeli i mehanizmi izluzivanja

Difuzijski model izluzivanja koristi Fickovu difugku teoriju za procjenu
uspjesnosti S/S procesa preko ddrenja koeficijenata difuzije P i srednjih
vrijednosti indeksa izluzivanja LI prema jednadzlaek@ i 11. Vrijednosti koeficijenata
difuzije i srednjih vrijednosti indeksa izluZzivanpaikazane su u tablican¥®2 — 76 te na
slikama 109 — 113, 116, 117, 119, 120, 122, 123, 125 i. R@&ma Nathwaniju i
Phillipsu, vrijednosti difuzijskih koeficijenta mat u stabiliziranim uzorcima se kre
izmedu vrijednosti za veoma pokretljive metale, (B 10° cnf/s) do potpuno vezanih
metala u smjesi (D= 10" cnf/s)!*° Prema Kanadskoj agenciji za zastitu Zivotne
sredine (Environment Canada) srednje vrijednostimdgu se uzeti kao kriterij za
koriStenje i odlaganje S/S materijala. Za LI vrijedti iznad 9 postupak se smatra
uspjesnim, a S/S materijal pogodan za ,kontrolirapotrebu” (sanacija kamenoloma,

laguna i izgradnja cesta). Za LI vrijednosti iztue8 i 9, S/S materijal se moze odlagati

212



Doktorska disertacija Rasprava

u sanitarnim odlagaliStima. S/S materijal s vrijestima LI < 8 nije pogodan za
odlaganje'®®

Vrijednosti koeficijenata difuzije cinka za uzorke razltite dodatke mulja su
se kretale od 1,0010° do 8,34- 10%° cnf/s. S obzirom na prije spomenute granice
vidljivo je da je cink u stabiliziranim uzorcimaesinje pokretljiv. Srednje vrijednosti LI
su bile uglavnom iznad 9, osim za uzorak s 20 ®@snulja. Dodavanjem zeolita uz
konst. udjel mulja u smjesi od 20 mas. %, vrijednDg poprimaju vrijednosti od 1,00
10° — 4,38 10* cnf/s. Povéavanjem iznosa mulja u smjesi dolazi do pavea
pokretljivosti cinka. Vrijednosti LI za uzorke s dilmtkom zasienog zeolita (uz 20 mas.
% mulja u smjesi) bile su iznad 9 za sve uzorkejep&/S postupak bio uspjesan.
Daljnjim poveavanjem udjela mulja u smjesi dolazi do pada vrigedi LI ispod 9.

Vrijednosti koeficijenata difuzije olova za uzorke razltite dodatke PbO
kretale su se od 1,180 — 9,60- 10™ cn¥/s. Iz rezultata je vidljivo da je olovo slabo
pokretljivo u stabiliziranom cementnom matriksueDmiknom zamjenom cementa s
20 mas. % zeolita, nema agnijih promjena u pokretljivosti olova. Vrijednodtl su
se kretale uglavnom iznad 12 $iai ovaj postupak stabilizacije olova vrlo uspjegni
Dodatkom zeolita u sustav u iznosu od 20 mas. %ziolo blagog pada vrijednosti LI,
ali je S/S postupak joS uvijek uspjeSan. Vrijednolsimogu ukazati i na tip vezanja
metala, npr., ako se vrijednosti keeizmeiu 11 < LI < 12,5, olovo je stabilizirano
fizickom interakcijom s hidratacijskim produktima*!

Vrijednosti koeficijenata difuzije kroma za uzorkez razltite dodatke
amonijeva bikromata kretale su se izimnel,50- 10°- 6,60- 10** cn'/s. 1z rezultata je
vidljivo da je krom srednje pokretljiv u S/S majali. Djelomcénom zamjenom
cementa s 20 mas. % zeolita, dolazi do smanjefyaiikih koeficijenata (2,0010° —
9,99- 10! cnf/s). Vrijednosti srednjih LI se nalaze iznad 9 osimdodatak 2 i 5 mas.
% ABK. Uz dodatak 20 mas. % zeolita srednje vrifstnLl za sve dodatke su iznad 9
pa je i postupak uspjeSan, a stabilizirani mategg@ moze koristiti za kontroliranu
upotrebu.

Vrijednosti koeficijenata difuzije olova za uzorie razltite dodatke PbCrsu
se kretale izm#u 1,18- 10*? — 6,05- 10™ cnf/s. Iz rezultata je vidljivo da je olovo
dobro vezano u cementnom matriksu u prisustvu kr@nednje vrijednosti LI su iznad
12 Sto predstavlja ovaj S/S postupak vrlo uspjesrammobilizaciju olova u smjesi s
kromom. Djeloménom zamjenom cementa sa zeolitom u iznosu od 20 ¥hadolazi

do blagog rasta difuzijskih koeficijenata olova kasmanjenja srednjih LI vrijednosti.
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Difuzijski koeficijenti kroma uz raztite dodatke PbCrQsu se kretali od 1,34107 —
6,27 10" cnf/s. S obzirom na ove vrijednosti, d&ma je véa pokretljivost kroma u
smjesi kroma i olova nego kod pojedinag dodatka kroma. Srednje vrijednosti LI su
se kretale ispod 8 pa se ovaj S/S materijal ne rodigati (osim za uzorke uz 2,51 3
mas. % PbCrg). Djelomicna zamjena cementa zeolitom dovodi do joS loSgi#ultata.
Mehanizmi po kojima dolazi do izluzivanja metalaSS materijala oddiju se
preko difuzijskog modela kojeg su razvili de Groatan der Sloot®” Tri kontrolna
mehanizma izluzivanja (povrsinsko ispiranje, difaziotapanje) odiju se iz nagiba
pravca logaritma kumulativnog izluzivanja, log:}Bu odnosu na logaritam vremena

(log(t)) prema jednadzHi2:**

* povrsinsko ispiranje - < 0,35,
e difuzija—-0,35-0,651i
» otapanje - > 0,65.

Vrijednosti nagiba prikazane su na slikadi4, 115, 118, 121, 124127 1z
rezultata je vidljivo da je u uzorcima uz dodatalljan osnovni mehanizam izluzivanja
cinka ispiranje (osim za uzorak C5M gdje je mehamntapanje). Dodatkom zeolita uz
konst. iznos mulja u smjesi od 20 mas. % pri nidodatcima, mehanizam izluzivanja
je difuzija, dok je pri véim dodatcima osnovni mehanizam izluzivanja ispean]
Poveavanjem dodatka mulja u smjesi dolazi do sva ttamézma ovisno o dodatku.

Osnovni mehanizam izluzivanja olova je ispiranjsirfo za uzorak CO0,2PbO
gdje je mehanizam izluzivanja difuzija i C0,4Pb@tapanje). Djelondnom zamjenom
cementa zeolitom u iznosu od 20 mas. %, osnovniamgam je ispiranje (osim za
uzorke C0,4Pb020Z i C0,5Pb020Z gdje je mehanizdnzigh).

Mehanizam izluZivanja kroma je ispiranje za sve alke osim za uzorke
C1,5ABK gdje je otapanje osnovni mehanizam te zgOBBK gdje je osnovni
mehanizam difuzija. Djelomihom zamjenom cementa zeolitom u iznosu od 20 mas. %
mijenja se i mehanizam izluzivanja te seckreod ispiranja do otapanja ovisno o
dodatku.

Osnovni mehanizam izluzivanja olova uz dodatak BhGe krée od ispiranja
do otapanja ovisno o dodatku. Djel@mpm zamjenom cementa zeolitom osnovni
mehanizam izluzivanja je ispiranje osim za uzorkel,5@bCrQ(202) i
C2,0PbCr@(202) gdje je mehanizam izluzivanja difuzija.

214



Doktorska disertacija Rasprava

Mehanizam izluzivanja kroma uz dodatak Pbgr@ ispiranje i difuzija.
Djelomicnom zamjenom cementa zeolitom osnovni mehanizauzivdnja kroma je

ispiranje, difuzija i otapanje ovisno o udjelu dtida

5.5. Toplinska analiza hidratiziranih cementnih pasa

Toplinska analiza hidratiziranih cementnih pastaa#icite dodatke provedena

je s TG/DTG sustavom u temperaturnom pépruod 50 — 850°C. Na slici 193
prikazane su TG/DTG krivulje hidratiziranog uzoREM I.

CEM1_2_20

CEM1_1_20

Weight % (%)
:

Uvjeti rada:

50 -850 0C
Brzina zagrijavanja je 200C/min

Derivative Weight % (3/min) — —

Slika 193.TG/DTG krivulje hidratiziranog uzorka CEM |

Ova analiza se n&@<&'e koristi kod ispitivanja cemenata za ativanje vlage u
uzorku (gubitak mase u temperaturnom peopriod 50 - 105°C), sadrzaja kemijski
vezane vode, sadrzaja Ca(QK) temperaturnom pod¥ju od 400 — 556C) te sadrzaja
kalcijeva karbonata, CaGQgubitak mase u temperaturnom paginod 650 — 806C).
Jo3 je mogée odrediti i koléinu neproreagiranog gipsa u pogjuod 115 — 125C,
etringita 120 — 136C te kolginu AFm faze u pod®ju od 180 — 206C.

Medutim, kod zeolita u temperaturnom pogruod 60 — 400C, ukupni gubitak
mase iznosi 80 — 90 mas. %. Ovaj gubitak mase aigowgubitku kapilarne,
meduslojne i zeolithe vod&*

Rezultati toplinske analize prikazani u tabl®l, ukazuju da dodatkom mulja
sadrzaj kalcijeva hidroksida pada, dok sadrzaj jgkinvezane vode raste (sliki8).

Ovo ukazuje n&injenicu da dolazi do reakcije iz nastalog kalcijeva hidroksida s
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cinkom i drugim konstituentima iz mulja. Dodatkommjsse zasienog zeolita i mulja
sadrzaj kalcijeva hidroksida josS viSe pada, dokZ&gdemijski vezane vode viSe raste
nego kod dodatka samog mulja (slik2d — 132. Pucolanska reakcija izrie aktivnih
sastojaka zeolita s nastalim kalcijevim hidroksideodi smanjenju sadrzaja kalcijeva
hidroksida uz pow&nje sadrzaja kemijski vezane vdde!*314414°

Dodatkom PbO sadrzaj kalcijeva hidroksida i kemijgzane vode neznatno
opada (slikal33). Zamjenom 20 mas. % cementa zeolitom nastaje mama koléina
portlandita uz istovremeni porast sadrzaja kemijaane vode. Kao i u prijasSnjem
slucaju, dodatak zeolita ukljwje postojanje pucolanske reakcije (slila).

Dodatkom PbCr® i (NH,).Cr,O; sadrzaj kalcijeva hidroksida opada uz
istovremeni porast sadrzaja kemijski vezane votlee(435i 137). Ovo upuduje na
odvijanje reakcija izm#u olova i kroma s kalcijevim hidroksidom. Djelamom
zamjenom cementa zeolitom u iznosu od 20 mas. ledipucolanske reakcije nastaje
manja kol€ina kalcijeva hidroksida uz istovremeni rast sa@rZ@mijski vezane vode

(slike 136i 139).

5.6. Infracrvena spektroskopija

Na slikamal39 — 149prikazani su infracrveni spektri uzoraka portlaxsnenta
s dodatkom mulja, smjese mulja i Z&siog zeolita, PbO, smjese PbO i zeolita, PLCrO
smjese PbCrQi zeolita, (NH).Cr,0O; i smjese (NH).Cr,O; i zeolita. Na spektrima su
uoéene apsorpcijske vrpce koje su karaktemmsiza sve uzorke. Préavanje podréja
identifikacije vode (> 1600 cf) daje mnogo informacija 0 mehanizmima u ranim
vremenima hidratacije portland cemetita.

U podruju valnih brojeva 3421 — 3445 ¢hjavlja se prosirena apsorpcijska
vrpca koja odgovara savijanju veze H-O-H (dodatkBbO, PbCr@ i (NH4).Cr,0O;
apsorpcijska vrpca je joS viSe proSirena uz smanjémenziteta pika), dok se u
podrusju valnih brojeva 1638 — 1652 ¢hjavlja jaka apsorpcijska vrpca istezanja veze
H-O u molekuli vode.

Hidroksidna skupina (OW iz portlandita i metalnih hidroksida vidljiva jea
jakoj apsorpcijskoj vrpci u valnom podiu 3637 — 3644 cim'*’ Uz dodatak mulja i
smjese mulja i zeolita, PbO, PbGriQNH,4).Cr,0O; uaten je manji intenzitet pika kao i

njegovo pomicanje premadien vrijednostima valnog broja. Ovo ukazuje na nixgat
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utjecaj cinkovih, olovnih i kromovih iona na hidaatju portland cementa, kao i
postojanje pucolanske reakcije uz dodatak zeol@ai rezultati su u skladu s
rezultatima mikrokalorimetrijskih i konduktometijs mjerenja.

Na prisutnost karbonatne faze ukazuju jake apsskecivrpce prisutne u
valnom podrdju 1418 — 1426 i 1476 — 1490 &mDodatak PbO i PbCrznatno utjée
na smanjenje intenziteta pikova (slikd4 — 147. Nastajanje male kdline kalcijeva
karbonata je vidljivo iz slabih apsorpcijskih vrpcivalnim podrdjima 721 — 743, 869 —
875, 1476 — 1490, 2865 i 2929 ¢m

Vrpca pri valnom broju 869 cihpredstavlja simet¢ho i nesimetiino vibriranje
Al-O-H veze u oktaedarskoj strukturi etringita tot@ama portland cementa uz dodatke.
Frekvencija vibriranja Al-O-H veze iz etringita asorak portland cementa bez
dodataka bila je 875 ¢ Razlika izméu ovih frekvencija moZe biti dokaz o vezanju
cinka, olova i kroma u strukturu etringits.

Sulfatna apsorpcijska vrpca (vibracija S-O veze)jayje se u valnim
podritjima koja odgovaraju podéjima konstitucijske vode: 1100 — 1300, 1620 — 1685
i 3100 — 3600 crn.**°

Osnovna karakteristika hidratiziranih cemenatagmiganje apsorpcijskih vrpci
istezanja Si-O veze s valnih brojeva od 452, 5325 cni* za nehidratizirani cement, na
469, 543 i 970 cih za hidratizirant>® Vrpca pri valnom broju od 970 ¢hukazuje na
nastajanje C-S-H faze. Apsorpcijska vrpca kojaaezia u podrgju valnih brojeva od
1110 — 1120 cf odgovara istezanju Si-O veze iz C-S-H faze i pmadis dokaz
polimerizacije SiG" lanaca prisutnih u £ i GS (finger print“ za silikate). Dodatkom
mulja, smjese mulja i zeolita, PbO, PbGiQNH,).Cr,O;, vrpce su pomaknute prema
nizim vrijednostima valnih brojeva. Nadalje, apsnygka vrpca Si-O-Si veze je
osjetljiva na vibracije izmi#u Si-O-Si tetraedara i okolnih strukturnih jedinica

Moulin i suradnict®® su pokazali da su cinkovi tetraedri uklopljeni uSeH
matriks i vezani direktno na krajeve silikatnih daa preko Zn-O-Si veza, dok su
Komarneni i suradni¢t* pokazali da se tijekom vezanja u C-S-H struktuagada
zamjena C# iona s kationima teskih metala. Vezanjem cinkayali kroma u C-S-H
strukturi, dolazi do promjena u vezama Si-O-Siaetiara u C-S-H strukturi. Sto se vise
teSkih metala veZe, dolazi dodie pomaka vrpct®***® Uz dodatak PbO, PbCrQ
(NH.),Cr,O; javlja se vrpca pri valnom broju 2358 ¢me predstavija istezanje i

savijanje O-H i H-O-H veza iz slabo vezanih molekubde koje su adsorbirane na
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povrini ili zarobljene u velikim Supljiinama izae hidratacijskin produkat®?
Poveanjem dodataka vrpca je pomaknuta prema nizimdmgstima valnog broja.
5.7. Tlatna i savojnaévrstoéa cementnih kompozita

Mjerenja tl&ne i savojnecvrstate mortova bez i s dodatkom mulja i smjese

mulja i zastenog zeolita vrSena su nakon 1, 2, 7 i 28 danawgyga u vodi, a rezultati

su prikazani u tablicam&8i 79 te na slikamd.94i 195
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Vrijeme hidratacije, dani
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Slika 195.0visnost savojnévrsta‘e o vremenu hidratacije za cementne mortove uz

dodatak mulja i smjese mulja i zas. zeolita
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Prema hrvatskoj normi HRN EN 197-1 rabastota za CEM | bi trebala biti
>20 MPa (nakon 2 dana), a normirahastaca (nakon 28 dana njegovanja) bi trebala
biti >42,5 MPa. Rezultati mjerenfarstata mortova uz dodatak 2, 5, i 10 mas. % mulja
ukazuju na nize vrijednosti tlaih ¢vrstata u odnosu na referentni uzorak bez dodatka.
S obzirom na zakonski propisane granice, dodat& gwms. % mulja zadovoljavaju ove
uvijete. Dodatkom smjese mulja i zas. zeolita vwsnod 10, 20 i 30 mas. % zas.
zeolita (uz 20 mas. % mulja u smjesi) dolazi doje&eg smanjenja ttanih ¢vrstata u
odnosu na referentni uzorak CEM |. Zakonski prapisgranicu zadovoljava samo

uzorak uz dodatak 10 mas. % zas. zeolita (uz 20 ¥hasulja u smjesi).

5.7.1. Razvoj matematikkih modela za procjenu tla&nih ¢&vrstoéa uzoraka uz

razli¢ite dodatke mulja i smjese mulja i zasienog zeolita

Iz slike 194 razvijeni su modeli prema kojima je magupredvidjeti tléne
¢vrstate u pojedinim periodima hidratacije za raité udjele mulja i smjese mulja i

zastenog zeolita. Dobiveni mateméki modeli su prikazani u tabli@eé.

Tablica 86.Prikaz matematkih modela tlanih ¢vrsta‘a uzoraka uz razfite dodatke

mulja i smjese mulja i za®nog zeolita

Uzorak Model tlaéne évrstoée
CEM | c =11,243In(t) + 13,776
Cc2™m ¢ = 10,336In(t) + 13,258
C5M ¢ = 10,03In(t) + 15,069
C10M c =7,7891In(t) + 15,216
C10Zz20M c = 10,811In(t) + 10,521
C20Z720M c = 8,0835In(t) + 8,2403
C30ZZ20M c = 8,8573In(t) + 4,7176

Primjer pror&una tl&ne ¢vrstace nakon 10 dana hidratacije za uzorak uz dodatak 2

mas. % mulja:

t = vrijeme nakon 10 dana atdcije,
¢ =10,336In(t) + 13,258 (29)
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¢ = 10,336In(10) + 13,258
c =37,06 MPa

gdje je:
c — tl&nacvrstata, MPa,
t — vrijeme hidratacije, dani.

5.8. Ocjena mogénosti S/S zbrinjavanja (mogwa uporabna vrijednost)

U tablici 87 prikazane su prihvatljive granice, srednje vrijeshh indeksa
izluzivanja i vrijednosti tlanih ¢vrstata cementnih uzoraka uz rafe dodatke. Na

osnovi tablice mogte je ocijeniti koristeni S/S proces kEONDRINNE iR i

odrediti kolkinu dodatka koja se moze dodati u stabilizirandpia.

Tablica 87.Prikaz srednjih vrijednosti indeksa izluzivanjaij@dnosti tlacnih

cvrstaa( nakon 2 i 28 dana njegovanja) cementnih uzorakeazlrite dodatke.

Vrsta ispitivanja

Uzorak Izluzivanje (srednje Tla¢nadvrstota, MPa

vrijednosti LI) Nakon 2 dana| Nakon 28 dana|

Prihvatljive granice
CEM [+2M
CEM [+5M
CEM [+10M
CEM [+20M

CEM [+5ZZ720M

CEM 1+10Z2Z220M

CEM 1+20Z2Z220M

CEM [+30Z2Z20M

CEM [+5ZZ30M

CEM [+10ZZ30M
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Tablica 87 — nastavak

Uzorak

Vrsta ispitivanja

IzluZivanje (srednje

vrijednosti LI)

CEM 1+20Z2Z30M

CEM 1+30ZZ30M

CEM 14+5ZZ740M

CEM 1+10ZZ40M

CEM 1+20ZZ40M

CEM 1+30Z2Z40M

CEM I[+5Z2Z50M

CEM 1+10ZZ50M

CEM 1+20Z2Z50M

CEM 1+30Z2Z50M

CEM [+0,2PbO

CEM [+0,3PbO

CEM 1+0,4PbO

CEM [+0,5PbO

CEM [+0,6PbO

CEM 1+0,7PbO

CEM [+0,2Pb020Z

CEM [+0,3Pb020Z

CEM [+0,4Pb020Z

CEM 1+0,5Pb020Z

CEM I+0,6Pb020Z

CEM [+0,7Pb020Z

CEM [+0,5PbCrQ

CEM 1+1,0PbCrQ

CEM 1+1,5PbCrQ

CEM 1+2,0PbCrQ

CEM 1+2,5PbCrQ

CEM 1+3,0PbCrQ

CEM 1+0,5PbCrQ(202)

CEM I+1,0PbCr@202)

CEM I+1,5PbCr@202)

CEM I1+2,0PbCr@202)

CEM 1+2,5PbCrQ(202)

CEM I1+3,0PbCr@202)

Tla¢nagvrstota, MPa

Nakon 2 dana|

Nakon 28 dana
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Tablica 87 — nastavak

Uzorak

Vrsta ispitivanja

IzluZivanje (srednje

vrijednosti LI)

CEM I+0,5ABK

CEM I+1,0ABK

CEM I+1,5ABK

CEM 1+2,0ABK

CEM I+2,5ABK

CEM I+3,0ABK

CEM 1+4,0ABK

CEM I+5,0ABK

CEM 1+0,5ABK20Z

CEM 1+1,0ABK20Z

CEM I+1,5ABK20Z

CEM I1+2,0ABK20Z

CEM 1+2,5ABK20Z

CEM 1+3,0ABK20Z

CEM I1+4,0ABK20Z

CEM 1+5,0ABK20Z

Tla¢nacgvrstata, MPa

Nakon 2 dana| Nakon 28 dana
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6. ZAKLJUCCI

Na temelju provedenih mjerenja i dobivenih rezaltawoze se zakliiti:

Vrijeme vezanja je pteno Vicat-ovim aparatom i elektrokemijskom metodom.
U cementnim sustavima uz dodatak mulja, smjeseamukolita, PbO i PbCrQ
elektrokemijska metoda nije pogodna za ddr@nje vremena vezanja.

Dodatak mulja iz pogona po¢avanja, PbO i PbCrOu cementnom sustavu
pomie paetak i kraj vezanja prema kasnijim vremenima habge, dok
dodatak (NH).Cr,O; pomie paetak i kraj vezanja prema ranijim vremenima.
Djelomicnom zamjenom cementa zeolitom, smanjuje se negativigecaj
dodataka na vrijeme vezanja.

Odreteni su modeli (funkcije) petka i kraja vezanja pono kojih je mogie
procijeniti vrijeme vezanja za bilo koju kaiinu i vrstu dodatka.
Mikrokalorimetrijska i konduktometrijska metoda ogwuje kontinuirano
praenje i odrdivanje utjecaja razlitih dodataka na kingike procese
hidratacije u periodu rane hidratacije.

Uvodenjem dodataka u reakcijski sustav cement — vodazddo promjene
termonaponske velne tijekom hidratacije cementnih pasti. Ukupnoobsiiene
topline nakon 48 sati hidratacije ukazuju da s pamgm udjela mulja, PbO i
PbCrQ i (NH,4).Cr,O; registriraju nize vrijednosti toplina dok je pogv
maksimuma brzine hidratacije pomaknuta prema kasniyvremenima
hidratacije, osim uz dodatak amonijeva bikromatarzePanjem udjela dodataka
u uzorku, brzina osloldanja topline i relativni stupanj hidratacije pokpeunize
vrijednosti. Djeloménom zamjenom cementa zeolitom, smanjuje se negativa
utjecaj dodataka na toplinu, brzinu osldaaja topline i relativni stupan;
hidratacije.

Odretene su funkcijske ovisnosti (modeli) ukupno oslidrte topline i vremena
pojave maksimuma o udjelima dodataka. Prema ovindefimma moguae je
predvidjeti oslobdenu toplinu i vrijeme pojave maksimalne brzine atdcije
za bilo koji dodatak.

Dodatci ne utjgu na mehanizam procesa hidratacije¢ wgecu na kinettke

parametre i dinamiku odvijanja procesa hidratgegeland cementa.
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» Odretivanjem specitine provodnosti u cementnim pastama s dodatcima moze
se odrediti utjecaj dodataka nacptak vremena vezanja cementnog kompozita
pratenjem pojave maksimuma speéifé provodnosti.

* Pove&anje udjela dodataka mulja, PbO, i Pbgr® cementnom kompozitu
usporava vezanje kompozita, a maksimumi spec. pry&i javljaju se kasnije
pri nizim vrijednostima. Kao i kod prijasnjih metmddjeloména zamjena
cementa zeolitom smanjuje utjecaj dodataka na spemodnost. Dodatak
(NH4)Cr,O; do iznosa od 2,0 mas. % usporava vezanje uz snjanje
maksimuma spec. provodnosti, dok dodatak od 2,0,0-ndas. % ubrzava
vezanje uz nagli porast vrijednosti spec. provotn@elomi¢cnom zamjenom
cementa zeolitom u iznosu od 20 mas. % smanjujgtjeeaj dodatka na spec.
provodnost.

e Odreieni su matematki modeli koji opisuju pojavu maksimalne spetiife
provodnosti s obzirom na keéihu i vrstu dodatka.

* Primjenom modificiranog dinarkog testa izluzivanja hidratiziranih uzoraka
odraieni su kumulativni udjeli iona cinka, olova i kromeakon pojedinih

vremena izluzivanja. Iz rezultata se moze zakijuda povéanjem dodatka

mulja, PbO, PbCrQi (NH4).Cr,O; u uzorcima raste udjel iona cinka, olova
kroma u otopinama nakon izluzivanja. Najvadjel iona ostvaren je u prvom
periodu izluzivanja nakon 18 sati zbog ispiranjakei, olova i kroma s povrsine
uzoraka. Djelominom zamjenom cementa zeolitom, udjeli teSkih metala
otopinama nakon izluZivanja su smanjeni uz zadrgavslicnog oblika krivulja.
Slicno ponaSanje je @eno i s vrijednostima pH i spedifie provodnosti u
otopinama nakon izluzivanja.

* Procjena uspjesnosti S/S procesa vrSena jedvdirgem koeficijenata difuzije
Dk i srednjih vrijednosti indeksa izluzivanja Ll. Bra Kanadskoj agenciji za
zastitu zivotne sredine (Environment Canada) zdngeevrijednosti LI iznad 9
postupak se smatra uspjeSnim, a S/S materijal @wgah ,kontroliranu
upotrebu® (sanacija kamenoloma, laguna i izgradmgsta). Za LI vrijednosti
izmeiu 8 i 9, S/S materijal se moze odlagati u sanitarndlagaliStima. S/S
materijal s vrijednostima LI < 8 nije pogodan zdaganje.

e Uzorci uz dodatak mulja pokazali su srednju pojweist iona cinka uz srednje
vrijednosti LI iznad 9 (osim uz dodatak 20 mas. Ulja). Dodatkom zasgenog
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zeolita u sustav cement-mulj cink je postao joS jmaokretljiv uz joS vée
vrijednosti LI Sto ovaj S/S postupéki uspjesnim u stabilizaciji smjese mulja i
zeolita.

e Uzorci uz dodatak PbO pokazali su slabu pokretivolova u stabiliziranom
cementnom matriksu. Srednje vrijednosti LI su sgdte uglavnom iznad 12 Sto
¢ini ovaj postupak stabilizacije olova vrlo uspjedniDodatkom zeolita u sustav
u iznosu od 20 mas. % dolazi do blagog pada vrgstirL, ali je S/S postupak
joS uvijek uspjesan.

e Uzorci uz dodatak (NkJ.Cr,O; pokazali su srednju pokretljivost kroma u S/S
materijalu. Djelominom zamjenom cementa s 20 mas. % zeolita, dolazi do
smanjenja koeficijenata difuzije. Srednje vrijedinds se nalaze iznad 9 osim
uz dodatak 2 i 5 mas. % (NHCr,O;. Uz dodatak 20 mas. % zeolita srednje
vrijednosti LI za sve dodatke su iznad 9 pa jestppak uspjeSan, a stabilizirani
materijal se moze koristiti za kontroliranu upotreb

e Uzorci uz dodatak PbCr(pokazali su da je olovo dobro vezano u cementnom
matriksu u prisustvu kroma. Srednje vrijednostisul iznad 12 Sto predstavija
ovaj S/S postupak vrlo uspjeSnim za imobilizacijova u smjesi s kromom.
Djelomicnom zamjenom cementa sa zeolitom u iznosu od 20 ¥hadolazi do
blagog rasta vrijednosti koeficijenata difuzije wdokao i smanjenja srednjih LI
vrijednosti. U@&ena je véa pokretljivost kroma u smjesi kroma i olova negal k
pojedin&nog dodatka kroma. Srednje vrijednosti LI su seaadkeeispod 8 pa se
ovaj S/S materijal ne moze odlagati (osim za uzok@,5 i 3 mas. % PbCrD
Djelomicnom zamjenom cementa zeolitom dovodi do joS loggitultata.

« Mehanizmi po kojima dolazi do izluzivanja metalaS& materijala oddeiju se
preko difuzijskog modela kojeg su razvili de Groetain der Sloot. 1z rezultata
je vidljivo da je u uzorcima uz dodatak mulja osniomnehanizam izluzivanja
cinka ispiranje (osim za uzorak C5M). Dodatkom itaalz konst. iznos mulja u
smjesi od 20 mas. % pri nizim dodatcima, mehanizdozivanja je difuzija,
dok je pri véim dodatcima osnovni mehanizam izluzivanja je Be.
Poveavanjem dodatka mulja u smjesi dolazi do sva trhamé&zma ovisno o
dodatku.

* Osnovni mehanizam izluZivanja olova je ispiranjsirfo za uzorak CO0,2PbO

gdje je mehanizam izluzivanja difuzija i C0,4PbQotapanje). Djelonginom
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zamjenom cementa zeolitom u iznosu od 20 mas. ¥owos mehanizam je
ispiranje (osim za uzorke CO0,4Pb0O20Z i C0,5PbO2@e ge mehanizam
difuzija).

* Mehanizam izluzivanja kroma je ispiranje za sve alké osim za uzorke
C1,5ABK gdje je otapanje osnovni mehanizam te z®)&BK gdje je osnovni
mehanizam difuzija. Djelomihom zamjenom cementa zeolitom u iznosu od 20
mas. %, mijenja se i mehanizam izluzivanja te ®éekod ispiranja do otapanja
ovisno o dodatku.

* Osnovni mehanizam izluzivanja olova uz dodatak RGe krée od ispiranja
do otapanja ovisno o0 dodatku. Djel@mdm zamjenom cementa zeolitom
osnovni mehanizam izluzivanja je ispiranje osimuzarke C1,5PbCrg202) i
C2,0PbCr@202) gdje je mehanizam izluzivanja difuzija. Melzam
izluzivanja kroma uz dodatak PbCyQe ispiranje i difuzija. Djelondnom
zamjenom cementa zeolitom osnovni mehanizam iziugaskroma je ispiranje,
difuzija i otapanje ovisno o udjelu dodatka.

e |z rezultata toplinske analize je vidljivo da dddah mulja, PbO, PbCrOi
(NH4).Cr,0O; dolazi do smanjenja sadrzaja Ca(@Ht8lijed reakcije cinka, olova
I kroma s nastalim hidratacijskim produktima, paosglportlanditom. Sadrzaj
kemijski vezane vode raste s porastom dodatakalkstpuje na stvaranje novih
hidratacijskih produkata. Djelogmom zamjenom cementa zeolitom uslijed
pucolanske reakcije, nastaje manja &ok portlandita uz istovremeni rast
sadrzaja kemijski vezane vode.

* FTIR spektri ukazuju na negativan utjecaj cinkayval i kroma na hidrataciju
portland cementa. Weni su maniji intenziteti pikova uz istovremeno poanmje
pikova prema manjim i \é@mn vrijednostima valnih brojeva.

* Iz rezultata mjerenja ttme ¢vrstate mortova uz razlite dodatke mulja i smjese
zastenog zeolita i mulja moze se zakijw da uzorci uz dodatak mulja i smjese
zas. zeolita i mulja pokazuju manjuctha ¢vrstotu od uzorka bez dodataka. S
obzirom na zakonski prihvatljive granice za ovutwrgementa, prihvatljivi
udjeli mulja su do 5 mas. % te smjese zas. zeaialja do 10 mas. %.

* Odreieni su matematki modeli prema kojima je moge predvidjeti tlénu
¢vrstatu u bilo kojem vremenu hidratacije za uzorke uzalakl mulja i smjese

mulja i zastenog zeolita.
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* Iz rezultata izluzivanja (vrijednost srednjeg indakzluzivanja metala) i taih
¢vrstata mogue je ocijeniti koriSteni S/S proces i procijenitiaksimalno

dopustene katine dodataka u cementnom matriksu.
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Poslijediplomski doktorski studij: Kemijsko-inZenggvo u razvoju materijala i zastiti
okoliSa, smjer Razvoj materijala. U nastavnoj djedati je sudjelovao u izvenju
vjezbi iz kolegija ,TehnolosSki procesi anorganskedustrije®, ,Novi anorganski
materijali“ i ,Anorganski procesi u heterogenim wwsma“ te je pomagao pri izradi
diplomskih i zavrsnih radova.

Objavio je 12 znanstvenih radova (2asopisima indeksiranim u Current Contents-u, 1
objavljen u drugintasopisima, 7 u zbornicima s dumarodnom recenzijom te 2 rada u

zbornicima s dom@m recenzijom).



