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Povzetek

V delu predstavljam zasnovo in lastnosti apneno-cementnih injekcijskih malt, ki vsebujejo
17,5 % gaSenega apna, 7,5 % cementnega veziva ter 75 % polnila. Uporabili smo portlandski
cement razliécnih trdnostnih razredov. Testirali smo tudi mesanici s kemijskim dodatkom
za nabrekanje. Z jedrsko magnetno resonanco (NMR — Nuclear Magnetic Resonance) smo
spremljali ¢asovni razvoj vezanja malte po hidrataciji od zgodnjih trenutkov do dolgih
casov z metodo inverzne Laplaceove transformacije spin-mrezne relaksacije. Tako zajete
»NMR hidratacijske krivulje« malt smo primerjali z NMR hidratacijskimi krivuljami ¢istih
cementnih past. NMR hidratacijske krivulje so pokazale, da je ¢asovni okvir vezanja malte
precej daljsi (ve¢ kot 10 dni daljsi) v primerjavi s sorodnimi cementnimi pastami. Trdnostni
razred cementa je imel majhen vpliv na hitrost vezanja malte, smo pa opazili, da se je
malta s cementom visjega trdnostnega razreda strdila nekaj hitreje. Kemijski dodatek za
nabrekanje ni niti pospesil niti upocasnil procesa vezanja malte ali cementne paste, kar
pomeni, da dodatek za nabrekanje ne sodeluje pri kemijskih reakcijah, ki vplivajo na
strjevanje. Doloc¢ili smo tla¢no trdnost strjenih malt in jih primerjali s tlacno trdnostjo
sorodnih cementnih past. Tlacna trdnost obeh skupin vzorcev se je sistemati¢no povisevala
z visjim trdnostnim razredom cementa. Malte so imele priblizno 10x nizjo vrednost tlacne
trdnosti v primerjavi s sorodno cementno pasto. Kemijski dodatek za nabrekanje je Se
dodatno znizal tla¢no trdnost vzorcev, in sicer pri cementni pasti za priblizno 8 %, medtem
ko se je vrednost tlacne trdnosti pri malti znizala za kar priblizno 50 %. Tla¢ne trdnosti
nasih malt so bile v obmocju 1,5-2,5 MPa. S tako vrednostjo tlacne trdnosti se nase malte
izkazejo kot ucinkoviti materiali za sanacijo in ojaCenje histori¢nih stavb in stavb kulturne
dedisc¢ine, v katerih je tlacna trdnost histori¢nih malt le redko visja od 1 MPa.
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Abstract

We present the design and properties of combined air lime-cement structural injection
grouts containing 17.5 % of hydrated lime, 7.5 % of cement as a binder, using white
Portland cement of different strength classes and 75 % of limestone filler. The addition of
a chemical admixture to prepare swelling grouts was tested as well. We have monitored
the time evolution of the grout setting process during hydration from early to late stages
by proton NMR, spectroscopy, using the method of inverse Laplace processing of the spin-
lattice relaxation data. The as-obtained “NMR hydration curves” of the grouts were
compared to pure cement pastes. The NMR hydration curves reveal that the time evolution
of the grout setting process is significantly slowed down (by more than 10 days) relative
to the cement pastes. The fully set state of the grouts is not reached even after 35 days of
hydration. The influence of the cement strength class on the grout hardening process was
found to be minor, where higher strength class somewhat accelerates the grout hardening,
but not drastically. The addition of the swelling agent neither speeds up nor slows down
the setting process of the grouts and the cement pastes, i.e., the swelling agent does not
chemically enter the reactions responsible for the hardening. We have determined the
compressive strength of the set grouts in comparison to the set cement pastes. The
compressive strength values of both types of materials increase systematically with the
increasing cement strength class. For a given strength class, the compressive strength of
the grout is by a factor of about 10 lower than that of the cement paste. The addition of
the swelling agent lowers the compressive strength, with the strength of the grout being
reduced much more (by about 50 %) than the strength of the cement paste (reduction by
8 %). The compressive strengths of our grouts are in the range of 1.5 to 2.5 MPa, so that
the grouts appear as efficient materials for the repair and strengthening of historical and
cultural-heritage buildings, where the compressive strength of historic mortars is seldom
higher than 1 MPa.
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Poglavije 1

Uvod — Konstrukcijske injekcijske

malte

Starejse zgradbe, ki so med drugim del kulturne dedisc¢ine, so vec¢inoma zgrajene iz kamna
ali kombinacije kamna (apnenec, pescenjak in skrilavec) in opeke, saj je kamen iz bliznje
okolice v preteklosti predstavljal najbolj dostopen gradbeni material, kot vezivo pa so bile
uporabljene malte na osnovi apna. Zaradi uporabe malte slabe kakovosti in praznih
prostorov v zidovih je bila nosilnost takih zidov nizka in zgradbe s ¢asom propadajo. Take
stavbe so Se posebej dovzetne na vplive okolice in zunanje dejavnike, kot so poplave,
intenzitete padavin in nihanja temperature. Na obmocju Slovenije in ostalih sredozemskih
drzav je moznost potresa relativno velika. Na propadanje stavb mmnogokrat vpliva tudi
cloveski faktor, in sicer zaradi neustreznega pristopa k saniranju, ki poteka brez predhodne
analize stavb, za utrjevanje pa se uporabljajo materiali, ki niso kompatibilni z ze vgrajenimi
materiali.

Pri sanaciji stavbne dedis¢ine je pomembno, da s postopki utrjevanja zvisamo mehansko
odpornost in stabilnost (MOS) zidanih stavb. To je Se posebej pomembno pri stavbah, kjer
opecni in/ali kamniti zidaki niso ustrezno povezani. Razlogov za slabo povezavo je ve¢, in
sicer lahko je malta, ki so jo uporabili pri zidanju, ze propadla ali pa zaradi nac¢ina gradnje
(zidovi iz ve¢ slojev, ki med seboj niso povezani). Zaradi starosti in zunanjih dejavnikov so
se lahko pojavile razpoke v nosilnih elementih. Debelejsi zidovi so bili zgrajeni iz treh slojev.
Zunanja sloja sta bila zgrajena iz rezanega kamna, notranji sloj pa iz ostankov pri rezanju
ter iz manjsih kamnov. Tanjsi zidovi so bili ve¢inoma zgrajeni iz le dveh slojev. Zidovi
objektov v urbanih obmocjih so bili visje kakovosti kot tisti v ruralnem. Zaradi praznin v
zidovih in malte slabe kakovosti je nosilnost taksnih zidov, zlasti v smeri bocne
obremenitve, ve¢inoma zelo nizka. Za popravilo ali ojacitev poskodovanih zidov se kot
ucinkovita metoda izkaze sistemati¢no vbrizgavanje cementne paste ali malte [1-8] z
uporabo nizkega tlaka (2-3 bar). Z vbrizgavanjem malte izboljSamo mehanske lastnosti
zidov ter povecamo vezanje med cementno pasto ali malto ter gradivom, kot so kamni in
opeka. Tak postopek nam omogoca sanacijo zgradb brez vidnejsih sprememb na povrsini
saniranih elementov. Za primerno ojac¢enje poskodovanih zidov in sanacijo starejsih zgradb
moramo uporabiti primerne mesanice, ki so zdruzljive z materiali, ki so bili uporabljeni pri
gradnji. Ce uporabimo materiale, ki niso zdruzljivi z materiali v zgradbi, bomo povzro¢ili
dodatno skodo. Razloge za tako degradacijo je opisal Collepardi [9]. To smo v Sloveniji ze
doziveli, in sicer po drugi svetovni vojni, ko so za popravilo poskodovanih zgradb
uporabljali materiale, ki kemijsko, fizikalno ter mehansko niso bili zdruzljivi z materiali na
osnovi apna. Zaradi pogostih napak, ki se pojavijo med vbrizgavanjem malt, se pojavlja
potreba po pripravi tehni¢nih predpisov za opravljanje takega dela.



2 Uvod — Konstrukcijske injekcijske malte

Pri sanaciji stavbne dedis¢ine je pomembno, da stavbam zvisamo mehansko odpornost
in stabilnost, pa tudi da ohranjamo avtenticnost konstrukcije. Posegi morajo biti
neinvazivni.

Konstrukceijske injekcijske malte uporabljamo za popravilo in/ali ojacenje zidov
starejsih zgradb in obic¢ajno vsebujejo vsaj majhen delez cementa ali pa so narejene iz
hidravlicnega apna. Za popravilo ometov, fresk, mozaikov ter drugih arhitekturnih
elementov, ki imajo visoko zgodovinsko vrednost, uporabljamo arhitekturne injekcijske
malte, ki obicajno temeljijo izkljuéno na gasenem apnu, sanacijo pa opravljajo konservatorji
in restavratorji. Takim posegom pravimo nekonstrukcijsko injektiranje. S tem postopkom
povezemo posamezne dekorativne sloje ali dekorativni sloj in zid, ki igra vlogo nosilca.

Konstrukcijske injekcijske malte vsebujejo majhne koli¢ine cementa, ki ga dodamo
apneni osnovi, da dosezemo zadostno zgodnjo trdnost in nosilnost. Kriterije kemijskih,
fizikalnih in mehanskih lastnosti konstrukcijskih in arhitekturnih injekcijskih malt so
dolocili konservatorji, proizvajalci materialov in specialisti na podro¢ju ojacenja
poskodovanih zidov [3, 7, 8, 10-14]. Kulturnovarstveni pogoji predpisujejo kriterije za
uporabo injekcijskih mesanic, katerih sestava ne vsebuje cementa in jih lahko najdemo v
[6, 15]. Take mesSanice se uporabljajo za sistemati¢no saniranje/injektiranje poskodovanih
elementov stavbne dedis¢ine (od strukturnih do dekorativnih elementov). Po teh kriterijih
ne obstaja niti ena komercialno dostopna mesSanica, ki bi jo lahko uporabili tako za
gradbeno injekcijsko malto kot arhitekturno injekcijsko malto, ravno zaradi vsebnosti
cementa. Injekcijske malte s cementnim vezivom niso primerne zaradi njihovega krcéenja,
saj s tem inducirajo dodatne razpoke, ker dosegajo visoko trdnost in so toge. Problemati¢ne
so tudi vodotopne soli, ki ne prepuscajo vodne pare. Ker se stroka dobro zaveda negativnih
uCinkov uporabe cementnega veziva in kako pomembna je uporaba kompatibilnih
materialov pri sanaciji dotrajanih objektov stavbne dediscine, se uporaba injekcijskih mas
na osnovi apna ponovno uveljavlja.

Nedavno objavljeni rezultati o dolgorotnem obnasanju materialov na osnovi
hidravli¢nega apna, ki se uporabljajo za sanacijo oziroma utrditev stavb kulturne dedis¢ine
[16], vzbujajo skrb glede pravilnosti splosno sprejetega pristopa, ki daje prednost
materialom na osnovi hidravlicnega apna in popolnoma zavraca uporabo portlandskega
cementa za sanacijo histori¢nih stavb. Posledi¢no je bilo na podlagi te teorije opravljenih
le malo raziskav na materialih za sanacijo, ki bi temeljili na kompozitnem vezivu iz apna
in belega cementa. Beli portlandski cement je pripravljen po visokih standardih, je lahko
dostopen in ima ponovljive lastnosti. Njegova hidratacija se zakljuc¢i v obdobju enega leta,
90 % produktov hidratacije pa nastane v prvih treh mesecih [17]. S kombinacijo gasenega
apna in belega cementa lahko pripravimo materiale, ki bodo imeli podobne lastnosti tistim,
ki so bili prvotno vgrajeni v stavbah kulturne dediséine [18].

Ko se je za gradnjo uveljavilo cementno vezivo, se je mo¢no povecala uporaba betona.
Z uporabo mesanice na osnovi cementa so se pojavile potrebe po razlicnih lastnostih betona
in tako se je pricel razvoj dodatkov. Mednje sodijo plastifikatorji, superplastifikatorji,
aeranti in drugi. Z njimi manipuliramo lastnosti svezih in strjenih betonov.

V doktorskem delu bom predstavil studijo apneno-cementnih konstrukcijskih malt, pri
katerih smo uporabili 70 % gasenega apna kot primarno vezivo in 30 % belega cementa kot
hidravlicno vezivo. Fino mleto kalcitno moko smo uporabili kot polnilo. S tem smo
zmanjsali kréenje materiala ter izboljSali mehanske lastnosti (polnilo predstavlja 75 % mase
suhe mesanice), superplastifikator pa smo dodali, da smo zmanjsali razmerje med vodo in
cementom (v/c) in zmanjsali poroznost (povecali trdnost) in zagotovili stabilnost
injekcijske malte. Testirali smo tudi meSanice s kemijskim dodatkom za nabrekanje, ki
prepreci kréenje cementa in deluje podobno kot plastifikator. Tako pripravimo malte, ki
imajo primeren prehajalni koeficient z nizkim razmerjem med vodo in cementom. 7 jedrsko
magnetno resonanco smo merili spin-mrezno relaksacijo (relaksacijske ¢ase Ti) svezih in
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strjenih malt v odvisnosti od casa. Podatke smo obdelovali z inverzno Laplaceovo
transformacijo. Tako smo dobili »NMR hidratacijske krivulje« malt, ki smo jih primerjali
z »NMR hidratacijskimi krivuljami« ¢istih cementnih past, ki smo jih uporabili kot
kontrolne vzorce.

Teste tlacne trdnosti smo opravili na presi Roel Amsler HA 100. Gre za servo-
hidravliéno napravo za testiranje trdnosti (Zwick GmbH & Co. KG, Ulm, Nemcija). Za
vsak vzorec smo opravili po 3 neodvisne meritve, da smo lahko dolocili povprecno vrednost
in napako meritve.

Karakterizacijo mikrostrukture smo opravili na elektronskem vrsticnem mikroskopu
FE-SEM Zeiss Ultra Plus, ki je opremljen z detektorjem EDS Oxford X-Max SDD 50 mm?
106, analizo mikrostrukture smo opravili s programom INCA 4.14 5 X-ray.

Zaradi dolgotrajne uporabe neprimernih materialov za sanacijo, kot so materiali na
osnovi hidravlicnega cementa, ki dosegajo visoko trdnost, so togi, se kréijo in vsebujejo soli,
ki degradirajo obstojece gradbene materiale, smo predpostavili, da bodo novorazviti
materiali na osnovi apna z dodatkom cementa, superplastifikatorja in aeranta zdruzljivi z
materiali, ki so bili uporabljeni pri gradnji starejSih objektov, in ne bodo povzrocali
nadaljnje degradacije. Predpostavili smo, da bodo testi z jedrsko magnetno resonanco, testi
tlacne trdnosti ter analiza mikrostrukture potrdili naso hipotezo.

1.1 Zgodovinski pregled injekcijskih konstrukcijskih malt

Clovestvo se je vedno nagibalo k ohranjanju kulturne dedi$¢ine. Potrebo po ohranitvi
cutimo, ker v nas tli zelja, da bi nasim zanamcem predstavili naso zapusc¢ino. Pri
restavriranju moramo biti pozorni na dva dejavnika, in sicer mehanska konsolidacija mora
sovpadati z metodo restavriranja in to tako, da je poseg ¢im bolj neopazen in se ¢im bolj
pribliza originalnemu delu. Zato je potrebno tesno sodelovanje med strokami. Da bi
inZenirji razumeli materiale, ki so jih pri gradnji uporabljali skozi ¢as in nacin gradnje,
potrebujejo pomo¢ zgodovinarjev in restavratorjev. Materiali, ki se uporabljajo za
restavriranje, morajo biti kompatibilni z materiali, ki so bili uporabljeni pri gradnji, tako
fizikalno kot tudi kemijsko. Z intervencijo ne smemo poskodovati strukturnih ali
arhitekturnih elementov zgradbe, postopek pa bi moral biti reverzibilen. Pri tako zahtevnih
interdisciplinarnih posegih se je za ucinkovito izkazala metoda vbrizgavanja malte. S to
metodo enostavno utrdimo starejSe objekte in preprecimo njihovo propadanje.

Z vbrizgavanjem malte v zid uvedemo vezivo v tekoci obliki. Tako zapolnimo luknje,
pore in razpoke. Vezivo bo utrdilo in povecalo trdnost zidu. Po utrjevanju bo zid ponovno
pridobil svojo monolitsko podobo, povecala pa se bo tudi njegova nosilnost. Malto
vbrizgamo v notranjost zidu in tako ne vpliva na zunanjo podobo zgradbe.

Slabost tega postopka je, da ni reverzibilen, ker pa uporabljamo materiale, ki so
kompatibilni z obstojecimi, je ta tehnika upravicena.

S to tehniko bi tekofo malto vbrizgali v notranjost med dva sloja zidu (spomnimo,
starejSe zgradbe so bile grajene iz dveh ali treh slojev zidu). Tekoca malta delno zapolni
odprtine v poskodovanem zidu in se oprime obeh slojev zidu. Ker pri tej tehniki za zalivanje
izrabljamo gravitacijo, jo lahko imenujemo tudi gravitacijsko vbrizgavanje. Leta 1802 so
prvi¢ uporabili hidrostaticni tlak za vbrizgavanje malte. Postavili so stolp, vanj stresli
malto in s pomocjo gravitacije priceli z vbrizgavanjem malte. Tak postopek zagotavlja
konstanten tlak vbrizgavanja, ki je omejen z visino stolpa. Ker je tlak omejen z visino, ta
metoda ne more povzrociti dodatne Skode z vbrizgavanjem.

Leta 1871 so priceli uporabljati érpalke za vbrizgavanje malte. Leta 1888 pa so v Nemciji
in Angliji Ze naredili prve namenske ¢rpalke, ki so zagotavljale visje tlake vbrizgavanja.
Danasnje ¢rpalke omogocajo vbrizgavanje z zelo visokim tlakom, tako da lahko malto
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vbrizgavamo tudi do 100 m visoko ali visje. S kontrolnimi sistemi preprecujemo
vbrizgavanje s previsokimi tlaki. Za manjsa popravila pa so nam na voljo ro¢ni sistemi za
vbrizgavanje malte [1, 2, 19].

1.2 Tehnoloski pripomocki za vbrizgavanje malt

1.2.1 Moderni nacini vbrizgavanja

Moderni sistemi za vbrizgavanje zahtevnejsih objektov so sestavljeni iz razliénih manjsih
sistemov, ki zagotavljajo optimalne rezultate. Sistem je sestavljen iz naslednjih naprav:
e sistem za mesanje,
zbiralnik,
sistem za ¢rpanje,
sistem za pretakanje,
sistem za uravnavanje pretoka.

1.2.1.1 Sistem za meSanje

Sistem za mesanje se uporablja za temeljito mesanje surovin, in sicer veziva, vode, primesi
in dodatkov. Mesanica mora biti dobro premesana, da dobimo homogeno zmes, da v njej
niso prisotni nehidrirani skupki. Primerno je visokoturbulentno mesanje, se bolje pa se
izkaze mesanje s pomocjo ultrazvoka. Ultrazvocno mesanje ima kar nekaj prednosti, zato
je priporocljivo, da se primerna pasta pripravi v dveh korakih. Najprej uporabimo
visokoturbulentno mesanje, da pripravimo homogeno zmes, nato pa se posluzimo Se
ultrazvocénega mesanja, da se znebimo vseh nehidriranih kosmicev v zmesi. Mesanje v dveh
korakih moc¢no povisa stabilnost malte in njeno zmoznost vbrizgavanja. Po koncu mesanja
malto preto¢imo v zbiralnik [19, 20].

1.2.1.2 Zbiralnik

V zbiralniku zbiramo vso malto, ki smo jo pripravili v procesu mesanja. Da se cementni
delci ne bi izlodili iz suspenzije, je zbiralnik opremljen z mesalcem, ki ves ¢as nezno mesa
zmes. Tukaj moramo poudariti, da mesalec v zbiralniku ni primeren za primarno mesanje
surovin in ne more nadomestiti neodvisnega sistema za mesanje. Zaradi prostorske omejitve
se malta mesa v vec serijah, medtem ko vbrizgavanje malte poteka neprekinjeno. Zbiralnik
deluje kot zalogovnik sistema za ¢rpanje [20].

1.2.1.3 Sistem za Crpanje

S sistemom za ¢rpanje iz zbiralnika ¢rpamo meSanico za vbrizgavanje. Crpalke so lahko
volumetri¢nega tipa, ki zagotavljajo tlak v pulzih, ki si ga lahko predstavljamo kot sréni
utrip. Tak sistem ni najbolj ucinkovit. NajboljSe rezultate dobimo z neprekinjenim
vbrizgavanjem pri konstantnem tlaku. Volumetri¢na c¢rpalka v trenutku, ko porabi vso
malto, ustavi pretok. Takrat pricne delovati tiksotropen mehanizem. Ta pojav je se toliko
bolj opazen, ker zidovi absorbirajo vodo iz malte. Ta pojav moc¢no zmanjsa sposobnost
penetracije malte.

Sistem za Crpanje mora biti dovolj mocan, da premaga hidrostaticen tlak. Pri visokih
zgradbah, kot so cerkveni zvoniki, hidrostaticen tlak igra veliko vlogo. Gostota malte je
priblizno 1600 kg/m?®. To pomeni, da mora biti hidrostati¢en tlak okoli 8 bar, da lahko
malta doseze vrh cerkvenega zvonika.

Pri ¢érpanju velikih koli¢in malte se priporoca uporaba elektri¢nih ¢rpalk. Pomembno
je, da naprava omogoca hitro in preprosto krmiljenje ter da lahko pretok ustavimo v zelo
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kratkem casu. Z uporabo primernega sistema za uravnavanje pretoka lahko zagotovimo
enako stopnjo varnosti pri vbrizgavanju malte ne da bi morali ustaviti ¢rpalko. Roc¢no
¢rpanje nam omogocCa najboljsi nadzor nad tlakom. Roc¢ne ¢rpalke so kompaktnejse in
mnogo lazje. Tako nam omogocajo uporabo na mestu vbrizgavanja [20].

1.2.1.4 Sistem za pretakanje malte

Z uporabo gibljivih cevi vodimo malto iz sistema, ki se nahaja na tleh, do mesta
vbrizgavanja. Dolzina cevi je odvisna od velikosti in viSine zgradbe ter mobilnosti in
kompaktnosti sistema. Profesionalni sistemi za pretakanje uporabljajo tudi povratni vod,
ki malto vodi nazaj v zbiralnik malte. S tem preprecimo, da bi malta v cevi stala predolgo
in se pricela vezati. Tudi potreba po ugasanju ¢rpalke s tem izgine [20].

1.2.1.5 Sistem za uravnavanje pretoka

Sistem za uravnavanje pretoka je opremljen s spojkami, ki omogocajo hitro in vodotesno
povezovanje sistema za pretakanje in mesta za vbrizgavanje. Nastavljiv trismerni zaporni
ventil uravnava tlak vbrizgavanja malte. Ce je povratni tlak previsok, ga bo trismerni
ventil znizal, tako da bo preusmeril nekaj malte v povratni vod. V primeru, da je povratni
tlak nizji od tlaka vbrizgavanja, bo malta preprosto stekla v odprtino na mestu za
vbrizgavanje. Uporaba takega ventila ima dve veliki prednosti. Tlak vbrizgavanja merimo
na mestu vbrizgavanja. S tem zmanjsamo reakcijski ¢as kontrolnega sistema in potrebo po
dragi in tehnolosko zelo dovrseni ¢rpalki. Tlak vbrizgavanja ne bo presegel mejne vrednosti
niti za trenutek in tako ne moremo dodatno poskodovati objekta, ki ga saniramo.
Vbrizgavanje malte tako poteka neprekinjeno. Sistem za uravnavanje pretoka skupaj s
sistemom za pretakanje malte s povratnim vodom zagotavljata, da je malta vedno sveza
[20].

1.3 Tipi veziv

Dandanes poznamo razlicne tipe veziv, ki temeljijo na razlicnih osnovah. Poznamo
polimerna veziva, malte na osnovi cementa in malte na osnovi apna. Natanéneje bodo
opisana v naslednjih podpoglavjih [20].

1.3.1 Polimerna veziva

Polimerna veziva so ciste tekocine, ki nadomestijo tradicionalna veziva v praskasti obliki.
Poznamo polimerna veziva razlicnih gostot, vsa pa imajo relativno nizko viskoznost in
nizko kriti¢no strizno vrednost. Ker ne vsebujejo trdih delcev, ki bi ovirali pretok, so izredno
primerna za vbrizgavanje. Izkazalo se je, da se polimerna veziva zelo dobro oprimejo suhih
povrsin, imajo visoko tla¢no trdnost in, kar je Se pomembnejse, visoko natezno in oprijemno
moc¢. Zelo slabo pa se oprimejo mokrih povrsin. Zaradi teh lastnosti mnogokrat nadomestijo
hidravlicne malte. Fizikalne lastnosti (permeabilnost vode in termicna ekspanzija)
polimernih veziv se moc¢no razlikujejo od starejsih materialov, ki smo jih uporabljali pri
gradnji. V takem primeru se lahko pojavijo problemi pri prevajanju vlage, lahko pa tudi
povzrocijo termicne strese.

Veljajo tudi za zelo drage materiale, Se posebej v primerjavi z drugimi primernimi
materiali za vbrizgavanje. Pri vecjih projektih, kjer potrebujemo ogromne koli¢ine zmesi
za sanacijo, se izkazejo za neekonomicne.

Najvecji problem polimernih veziv je, da se preveé razlikujejo od materialov, ki smo jih
za gradnjo uporabljali v preteklosti. Tako restavratorji in arhitekti dajejo prednost
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materialom, ki so bolj kompatibilni. Eden od argumentov je ta, da moderni materiali
polimerna veziva drugace odzovejo na napetosti, so neprepustna za vodo in imajo razlicen
faktor termicne dilatacije.

Kljub opisanim pomanjkljivostim so polimerna veziva najbolj u¢inkovita za ojacenje
konstrukcij. To dejstvo je nedvomno povezano z osupljivimi mehanskimi in reoloskimi
lastnostmi, ki so povezane z odsotnostjo trdnih delcev v suspenziji [20].

1.3.2 Malte na osnovi cementa

Cement je najpopularnejSe vezivo danasnjega casa. Surovine za pripravo cementa so
enostavno dostopne, zato je tudi cena cementa nizka.

Malte na osnovi cementa so vec¢inoma pripravljene le iz cementa in vode. Za
vbrizgavanje malte v zidove uporabljamo nizek tlak. Ta je normalno nizji od 2 barov.
Praznine in razpoke, v katere mora cementna pasta prodreti, so lahko zelo majhne, zato
mora biti cementna pasta dovolj tekoc¢a. To dosezemo z uporabo superplastifikatorja, ki
mocno zniza potrebo po koli¢ini vode, ki jo potrebujemo, da je pasta se vedno dovolj tekoca.
Poleg tega prepredi sprijemanje cementnih delcev. Superplastifikatorji na osnovi melamin
formaldehida in sulfoniranega naftalena so najbolj popularni, saj moc¢no znizajo
elektrostaticne sile, ki privlac¢ijo cementne delce.

Poleg superplastifikatorjev uporabljamo Se druge dodatke in primesi. V malti vedji
cementni delci potonejo na dno. Tako dobimo heterogeno ojac¢enje. To pomeni, da bo
spodnji del saniranega objekta vseboval ve¢ cementa, bo trsi in mocnejsi, medtem ko bodo
zgornji predeli sibkejsi zaradi pomanjkanja veziva. V skrajnem primeru bi bili lahko zgornji
predeli zaradi izrazitega posedanja cementnih delcev napolnjeni le z vodo. Uporaba
stabilizatorjev to prepreci, kar potrjujejo obsezne Studije [19-22]. Uporaba ultra-finih
pucolanskih dodatkov izboljsa granulacijo cementa in pozitivno vpliva na injektabilnost in
stabilnost malte. Bolj fina razprsenost cementnih delcev v vodi izboljsa pretocnost malte.
Malta bo tako imela vec casa, da doseze najtezje dostopne dele zidu. Po drugi strani pa
manjsi kot so delci cementa in suhih dodatkov, ve¢ vode bomo potrebovali, da bo malta
primerno tekoca. To pomeni, da bo uporaba superplastifikatorja neizbezna.

V preteklosti za primarno vezivo niso uporabljali malt na osnovi cementa, temvec¢ apno
oziroma naravno hidravlicno apno. Zgodovinarji, arhitekti in restavratorji zato ne
odobravajo uporabe injekcijskih past na osnovi cementa za saniranje zgradb kulturne
dediscine.

1.3.3 Malte na osnovi apna

Malte na osnovi apna so dale¢ najbolj kompatibilne z materiali, ki so jih za gradnjo
uporabljali v preteklosti, in so tako najprimernejSe za sanacijo in utrditev starodavnih
zgradb. Malte, ki so temeljile na apnu, so uporabljali vec stoletij. Uporaba konstrukcijskih
injekcijskih malt na osnovi apna pa ima tudi nekaj slabih lastnosti.

Karbonizacija debelih plasti malt na osnovi hidriranega apna poteka zelo pocasi zaradi
pocasne difuzije ogljikovega dioksida skozi ze karbonizirano plast. Malti na osnovi
hidriranega apna lahko zagotovimo hidravliéne lastnosti s pucolanskimi dodatki (cement
ima hidravlicne lastnosti). NajboljSa alternativa je hidravli¢no apno. Hidravli¢ne lastnosti
materiala zagotovijo zadostno zgodnjo trdnost, medtem ko apno zagotovi zeleno duktilnost
(vle¢nost). Take malte so primerne za sanacijo stavb na potresnih obmodjih. Zaradi svoje
finosti so malte na osnovi apna zelo primerne za sanacijo zelo majhnih razpok in por [20].
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1.4

Pogoste napake pri vbrizgavanju

Nekatere najpogostejse vzroke za napake, ki lahko povzrocijo dodatno skodo pri
vbrizgavanju konstrukcijske malte, bom na kratko povzel v naslednjih tockah.

1.5

Pomanjkanje znanja o morfologiji zidov:

Zaradi pomanjkljivega poznavanja morfologije lahko izberemo neuc¢inkovito metodo
ojacenja zidu. Vbrizgavanje konstrukcijske malte ni uc¢inkovito v primeru, ko malto
vbrizgavamo v zid, ki vsebuje manj kot 4 % praznin [23].

Nekompatibilnost obstojec¢ih in vbrizganih materialov:

Zaradi kemijske in mehansko-fizikalne nekompatibilnosti med obstoje¢imi in
vbrizganimi materiali se lahko degradacija nadaljuje [9].

Pomanjkanje znanja o vsebnosti vlage v zidovih:

Prekomerna vlaznost zidu predstavlja problem, ki ga moramo resiti, Se preden se
lotimo sanacije zidu z vbrizgavanjem konstrukcijske injekcijske malte. Pred
vbrizgavanjem malte moramo eliminirati vzroke in posledice prekomerne vlage. V
nasprotnem primeru lahko pospesimo degradacijo zidu [24].

Napake med vbrizgavanjem malte:

Med nadzorom postopkov sanacije objektov po potresih v potresnem obmodcju
Posoc¢ja med letoma 1998 in 2004 so strokovnjaki ugotovili, da redno prihaja do
naslednjih napak pri sanaciji:

o pri pripravi malte niso upostevali razmerja med vezivom in vodo. To lahko
vodi do segregacije trdnih delcev in prekomernega izcejanja vode iz
mesanice,

o prekinitve med procesom vgrajevanja povzrocijo slabso obdelavnost malte
in njeno zmoznost penetracije v razpoke in praznine zaradi vezanja,

o neustrezna priprava zidu pred vbrizgavanjem (primerna razporeditev
lukenj, skozi katere bomo vbrizgavali malto, kot vrtanja lukenj za
vbrizgavanje, globina lukenj in koli¢ina vode za vlazenje zidu — wvsi ti
dejavniki vplivajo na kakovost vbrizgavanja malte),

o neustrezen tlak vbrizgavanja malte (visji tlak vbrizgavanja omogoca boljso
penetracijo malte v razpoke in praznine v zidu, lahko pa povzroc¢i dodatne
poskodbe v notranjosti ali celo zunanjosti zidu),

o mneprimerno zaporedje vbrizgavanja (vbrizgavanje malte mora potekati od
spodaj navzgor. Obratni vrstni red vbrizgavanja bi zaradi strjevanja malte
zaprl praznine in malta ne bi dosegla spodnjih predelov zidu) [24].

Napotki za ucinkovito vbrizgavanje injekcijskih mesanic

Ocena strukture in injektabilnosti zidu

Na sirokem obmodcju lahko strukturo pregledamo s pomocjo radarja ali ultrazvoka.
Povrsinske in globinske teste opravljamo lokalno, da omejimo poskodbe, ki morebiti
nastanejo med pregledom. Da zagotovimo kompatibilnost obstojecih materialov in
materialov, ki jih bomo vbrizgavali, moramo poznati kemijsko-mineralogke in fizikalno-
mehanske lastnosti kamna, opeke, malte in ometa.

Ocena lastnosti malte
Postaviti moramo primerne kriterije za suho, mokro in strjeno malto, ki pa morajo biti
podobni vgrajenim materialom in biti primerni za dano morfologijo zidu.
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Omejitve glede na kolic¢ino vlage v zidu

Koli¢ino vode lahko omejimo z drenazo ali s hidrofobnimi premazi. Kapilarnost lahko
preprec¢imo z uporabo hidrofobne pregrade ali z uporabo hidrofobne malte v spodnjih
predelih zidu.

Ukrepi na mestu sanacije
Za uspesno vbrizgavanje malte se moramo sanacijskih del lotiti sistemati¢no, in sicer:

Izvesti je treba testno vbrizgavanje malte na reprezentativnih predelih
poskodovanega zidu, da pridobimo informacije o kakovosti zidu in oceno o koli¢ini
malte, ki bo potrebna za sanacijo.

Poskodovane zidove je treba primerno navlaziti pred vbrizgavanjem malte, da
speremo prah in umazanijo in da prepre¢imo prevelike izgube vode iz injekcijske
mesanice, ki bi jo povzrodcili zelo porozni vgrajeni materiali. Koli¢ina vode za
vlazenje ne sme biti prevelika, saj bi v nasprotnem primeru lahko povzrodcili
degradacijo vgrajenih materialov.

Stalno moramo kontrolirati svezo malto (razmerje med vodo in vezivom (w/b
ratio), razlivnost, izcejanje mleka) kot tudi lastnosti strjene malte (spremembo
prostornine, gostoto, upogibno, tla¢no in natezno trdnost).

Nadzirati moramo uc¢inkovitost vbrizgavanja konstrukcijske malte s primernimi
tehnikami (poraba malte, radarski testi in testi z ultrazvokom).

Drzati se moramo pravilnega zaporedja vbrizgavanja malte. Vbrizgavanje moramo
zaCeti na dnu zidu, nato se pomaknemo v stran in nato visje (linijsko vbrizgavanje).
Takoj po konc¢anem vbrizgavanju moramo posamezno mesto vbrizgavanja zapreti,
da preprecimo iztekanje malte.

V primeru, da so zidovi, ki jih saniramo, mo¢no poskodovani (da so praznine velike,
razpoke pa med sabo povezane), poseben primer so zelo visoki stolpi brez vmesnih
plos¢, moramo malto vbrizgavati po segmentih, da prepre¢imo poskodbe, ki bi
nastale zaradi kombinacije hidrostati¢nega tlaka in tlaka vbrizgavanja malte [23,
24].

Slika 1.1: Linijsko vbrizgavanje malte [24].

1.6 Opis dodatkov

Pucolanskim maltam so Ze Rimljani dodajali kri, svinjsko mast in mleko. Z njimi so zeleli
doseci boljso obdelavnost sveze malte. Dandanes v ta namen uporabljamo plastifikatorje,
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superplastifikatorje, hiperplastifikatorje in aerante, ki jih dodajamo vodi, agregatu ali
vezivu. Ze v zelo majhnih koli¢inah s svojim delovanjem vplivajo na sveze ali strjene
mesanice. Dodatki so nam omogoc¢ili sanacijo dotrajanih histori¢nih zgradb, ki jih lahko
obcudujemo Se danes. Kemijske dodatke, podobne danasnjim, so prvi priceli proizvajati v
ZDA okrog leta 1930. Masovna uporaba betona je mocno vplivala na njihov razvoj in
proizvodnjo [25].

1.6.1 Plastifikatorji, superplastifikatorji in hiperplastifikator;ji

Plastifikatorji, superplastifikatorji in hiperplastifikatorji nam skozi celo leto omogocajo
pripravo gradbenih in sanacijskih mesanic najrazlicnejsih lastnosti in kakovosti. Za te
kemijske dodatke lahko trdimo, da igrajo kljuéno vlogo pri pripravi takih meSanic.
Standard SIST EN 934-2 (1) pravi, da so dodatki za beton vse snovi, ki jih dodajamo
betonu med meSanjem, njihova koli¢ina pa lahko znaSa najve¢ 5 % mase cementa.
Dodajamo jih, da manipuliramo lastnosti sveze ali strjene cementne mesanice, ki jih brez
dodatkov ne bi mogli doseci.

Plastifikatorji, superplastifikatorji in hiperplastifikatorji so povrsinsko aktivne snovi, ki
omogocajo zmanjsanje koli¢ine vode za pripravo cementne mesanice. Delujejo kot
dispergenti. V primeru plastifikatorjev in superplastifikatorjev gre za negativno nabite
delce, ki se adsorbirajo na povrsino cementnih delcev. Ker je povrsina zrn potem negativno
nabita, se zaradi elektrostaticnega naboja zrna odbijajo. Povezovanje cementnih delcev je
tako otezeno. Hiperplastifikatorji se enako kot plastifikatorji in superplastifikatorji
adsorbirajo na povrsino cementnih zrn, le da se v tem primeru cementni delci ne morejo
zdruziti zaradi steri¢no-prostorskega odboja. Slednjega povzrocajo dolge glavne in stranske
verige molekul hiperplastifikatorja. Hiperplastifikatorji se na povrsine delcev cementa
adsorbirajo postopoma in mnogo pocasneje kot v primeru plastifikatorjev in
superplastifikatorjev, njihova ucinkovitost pa je vecja oziroma cCas obdelavnosti betona
daljsi. Delovanje kemijskih dodatkov je seveda odvisno tudi od drugih dejavnikov, in sicer
od kemijske in mineraloske sestave cementa, koli¢ine cementa in ne nazadnje tudi od ostalih
dodatkov, ki jih uporabimo pri pripravi mesanice.

Vsi omenjeni kemijski dodatki glede na svojo kemijsko sestavo podobno uc¢inkujejo na
beton, in sicer zmanjsujejo razmerje med vodo in cementom, ki je potrebno za ucinkovito
mesanje, oziroma povecajo obdelavnost sveze mesanice. Z zmanjsanjem vodo-cementnega
razmerja povecamo trdnost betona in vplivamo tudi na njegovo zivljenjsko dobo. Ker imajo
betoni, pripravljeni s kemijskimi dodatki, nizje vodo-cementno razmerje, so v strjenem
stanju manj porozni, se manj opazno kréijo, s tem pa se zmanjSa verjetnost nastanka
razpok. Ker ima beton gostejSo strukturo, vanj ne vstopi toliko agresivnih snovi iz okolice,
ki bi povzrocale njegov propad.

Ucinkovitost in lastnosti kemijskih dodatkov moramo predhodno preveriti v
laboratorijih na vzorcih, ki bodo primerljivi s konkretnimi primeri, in pri pogojih, ki bodo
¢im bolj podobni predvidenim pogojem v okolici vgrajevanja [25].

Slika 1.2: Superplastifikator /hiperplastifikator Cementol Hiperplast 481, TKK Srpenica.
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1.6.2 Aerant — dodatek za nabrekanje

Lo¢imo med aeranti naravnega in sintetiCnega izvora, ki so dandanes najbolj pogosti.
Stejemo jih med povrsinsko aktivne snovi. Njihova vloga v meSanici je obi¢ajno le fizikalna
in ne vstopajo v reakcije hidratacije cementa. S svojo prisotnostjo znizujejo povrsinsko
napetost vode. Z njihovo pomocjo se tvorijo in stabilizirajo drobni zra¢ni mehuréki [26].

Sprememba prostornine, predvsem krcéenje, je del zivljenjskega cikla betona, ki je
neodvisna od zunanjih dejavnikov. Obstaja veé¢ razlicnih tipov kréenja betona.
Najpomembnejsa sta avtogeno krcenje in kréenje med susenjem. Kréenje betona lahko
povzro¢i dodatne razpoke, ki jih moramo prepreciti. Prepre¢imo jih lahko s pomocjo
dodatkov za nabrekanje.

V nasem primeru smo uporabili Injektin, ki je dodatek za nabrekanje. Injektin in ostali
dodatki za nabrekanje naj bi kompenzirali kréenje cementnega kamna zaradi susenja. V
primeru Injektina se je pokazalo, da to dosega s tvorbo zracnih mehurckov zaradi reakcije
med aluminijem in alkalnim medijem, pri ¢emer se tvori vodik, ki oblikuje mehurcke [27].
Podobna reakcija se uporablja pri proizvodnji avtoklaviranega celicastega betona (Syporex,
Xella ...).

Drugi nacini doseganja ekspanzije so vkljucevanje CaO ali MgO v vezivo (njuna
hidratacija je ekspanzivna) ter nadzorovano oblikovanje etringita in drugih produktov,
katerih prostornina je ve¢ja od prostornine izhodis¢nih materialov.

1.7 Vpliv vode

Propadanje gradbenih materialov je moc¢no povezano z vodo v tekocem ali plinastem
agregatnem stanju [28]. Voda postopoma prehaja skozi pore materiala zaradi kapilarnega
srka in infiltracije v teko¢em agregatnem stanju. V obliki pare skozi material prehaja zaradi
higroskopi¢nih lastnosti materialov in zaradi kapilarne ali povrsinske kondenzacije [14]. Ker
voda v tekocem ali plinastem agregatnem stanju aktivno sodeluje pri kemijskih reakcijah,
lahko posredno vpliva tudi na fizikalne reakcije in bioloske napade. Primera fizikalnih
reakcij sta kapilarni srk in izparevanje vode, primer bioloskih napadov pa rast
mikroorganizmov, bakterij, gliv, alg in drugih. Vsi imajo negativen vpliv na gradbene
materiale [9, 28]. Vseeno pa je voda v tekoCem stanju nepogresljiv medij za prenos ene
komponente k drugi. Z njo zagotovimo fizi¢ni stik komponent [14, 29].

Zaradi prekomerne vsebnosti vlage nastajajo razlicne poskodbe. Meteorna voda lahko
prodira v objekt na razlicne nacine, in sicer preko poskodovane strehe in stropa, skozi zid
zaradi neprimernega ali poskodovanega ovoja zgradbe. Gradivo se lahko navlazi zaradi
poskodovane hidroizolacije ali neprimernega materiala za hidroizolacijo, zaradi neprimerne
drenaze ali zastajanja vode okoli objekta ali zaradi kapilarnega srka vode iz zemlje.
Problematicna je lahko tudi visoka vlaznost okolja, absorpcija higroskopi¢nih materialov v
zidovih in kondenzacijska vlaga na povrsini zidov [29].

Literatura pravi, da je zgornja sprejemljiva meja vlage v zidu med 3 do 5 % [28]. Majhna
koli¢ina vlage v gradbenih materialih vpliva na medplastno adhezijo, mikrokohezijo in
druge [29, 30].

Voda z raztopljenimi solmi se transportira preko zidu med procesom vlazenja. Ko se
zid ponovno susi, voda izhlapeva in soli kristalizirajo [14]. Od vodotopnih soli je odvisna
tudi koli¢ina vlage v poroznih materialih v zidu, in sicer zaradi intenzivnejsega kapilarnega
srka voda in higroskopi¢nosti soli [31]. Slednje Se dodatno absorbirajo vodo iz okolice. Soli
lahko v zidove zgradb vstopijo na razliéne nacine. Vstopijo lahko iz tal preko kapilarnega
srka, zaradi kondenzacije na povrsini ali preko dezevnice. Portlandski cement vsebuje veliko
soli (alkalni sulfati). Preko Zgane opeke lahko vstopijo tudi natrijevi sulfati [14]. Vir soli
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predstavlja tudi onesnazen zrak ali blizina morja. Prav tako je problemati¢na uporaba
morskega peska za pripravo malte itd. [29)].

V zidu prisotne soli prehajajo proti njegovemu povrsju med procesom susenja. Tik pod
povrsjem ali na povrsini materiala (kamen, opeka, omet) soli kristalizirajo [32]. Temu
pojavu pravimo eflorescenca ali cvetenje soli. Koncentracija soli se ves ¢as povecuje s
ponavljajofima cikloma vlazenja in suSenja [29].

Velik problem predstavlja kapilarni srk talne vode, ki s sabo prinese dodatne raztopljene
soli, ki e dodatno degradirajo gradbene elemente. Pogosta tezava je izguba vezi med
ometom in zidom, med katerima soli kristalizirajo. Problem predstavljajo tudi razli¢ni
koeficienti raztezanja soli in gradbenih materialov. Tako med gradbenimi elementi
nastajajo zracni zepi [29].

V porah materiala, ki imajo premer od 1 do 10 pm, lahko rastejo kristali soli [33]. Pore
in kapilare manjsih dimenzij sluzijo kot zalogovniki vode, ki je potrebna za rast kristalov
soli [34]. Prostornina kristala lahko kaj hitro pri¢ne presegati prostornino pore, v kateri
raste, in tako pricno rasti tudi kristalizacijski tlaki v porah. Ko tlak znotraj pore preseze
vrednost natezne trdnosti materiala, pride do poskodbe. Vecanje prostornine kristala zaradi
vode imenujemo subflorescenca [29].

1.8 Vpliv vrocine in zmrzali

Resne poskodbe materialov lahko nastanejo, ko temperature v notranjosti vodoprepustnih
materialov padejo pod 0 °C in vlaga pricne zmrzovati [34]. Ce so materiali zmrzlinsko
odporni, pomeni, da se uspesno postavljajo po robu ponavljajoc¢im se ciklom zmrzovanja in
taljenja, brez da bi se pri tem poskodovali. Odpornost je odvisna tudi od podnebnih
pogojev, vodovpojnosti, toplotne prevodnosti [14], trdnosti in seveda od poroznosti
materiala [29, 34].

Rast kristalov ledu v porah materiala je eden glavnih razlogov za nastajanje poskodb.
Kristali ledu pri¢nejo rasti, ko temperatura v mokrem poroznem materialu pade pod 0 °C.
Kristali porabljajo vodo v porah. Ko se ta voda porabi, kristali pri¢no ¢rpati vodo iz kapilar.
Led je problematicen, ker je njegova prostornina vecja od prostornine vode. Voda ne
predstavlja nevarnosti za poskodbe materiala v primeru, ko je prostornina zrac¢nih por vecja
od prostornine povezovalnih kapilar [34]. Ce je prostornina povezovalnih kapilar vedja, je
tudi koli¢ina vode v poroznih materialih lahko vec¢ja. Ko kristali ledu zrastejo in dosezejo
rob zra¢nih por, imajo Se vedno na voljo vodo iz kapilar. Posledi¢no se povecajo tlaki na
stene por. Nadaljnja rast kristalov povzro¢i poskodbe materiala [34]. Tlaki, ki nastajajo
blizu povrsine materiala, so podobni natezni obremenitvi tankega materiala. Tako se lahko
pojavijo poskodbe. Veéja kot je koli¢ina ledu v razpokah, bolj uni¢ujo¢ vpliv ima na
material [29, 34].

Seveda za propadanje poroznega materiala ni problematicen le led v zraénih porah,
temve¢ tudi velika temperaturna nihanja. Sprememba temperature vpliva na krcéenje in
raztezanje materiala. Zaradi dolgotrajnega ponavljanja taksnih procesov in razli¢nih
odzivov vgrajenih materialov na temperature se lahko plasti zidu pri¢no lusciti. Pride do
porusitve stika med razlicnimi plastmi. Vlaga te procese se dodatno pospesi.

Problematicen pa ni samo led, temvec¢ tudi visoke temperature, ki lahko povzrocijo
poskodbe materialov z vsebnostjo apna. V primeru visokih temperatur, ki so lahko
posledica pozara, se kalcijev karbonat v apnu spremeni v kalcijev oksid, ki moc¢no absorbira
vlago in prehaja v kalcijev hidroksid. Prostornina kalcijevega hidroksida je vecja kot
prostornina kalcijevega oksida [35]. Nastane podoben problem kot v primeru zmrzovanja
[29].
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Poglavje 2

Kemijska sestava in proizvodnja

cementa

2.1 Kratek opis

Evropski standard EN 197-1 opisuje cement kot hidravlicno vezivo. Ko cement, ki je
anorganski material, zmesamo z vodo, nastane pasta. Zaradi hidratacijskih reakcij in
procesov se pasta strdi. Strjene cementne mesanice ohranjajo trdnost in stabilnost, tudi ko
jih uporabljamo pod vodo.

Pasta pravimo mesanicam, pri katerih uporabimo le cement in vodo. Izraz malta pa
uporabljamo, kadar pri pripravi mesanice uporabimo cement, vodo in fino mleti pesek.
Poznamo tudi beton, slednji je meSanica cementa, vode, peska ali grobih agregatov.

2.2 Pridobivanje cementa skozi Cas

Cemente lahko najdemo tudi v naravi. V severozahodni in centralni Jordaniji je cement
nastal v naravi z Zganjem bitumenskega laporja (organske gline oz. biomikrita) pred sto
tiso¢ ali milijon leti. Ceprav ima bitumenski lapor relativno nizko intrinziéno
permeabilnost, je zaradi tektonskih aktivnosti in raztapljanja kraskega apnenca kisik
prisel v stik z bitumenskim laporjem. Oksidacija pirita (FeS,) je verjetno sprozila gorenje.
Produkt gorenja je bil metamorfni lapor, ki je po sestavi podoben portlandskemu cementu.
Voda, ki je prisla v stik z metamorfnim laporjem, je imela zelo visok pH (12,1-13,5) in zelo
visoko vsebnost Ca, podobno kot voda, ki jo meSsamo z danasnjimi cementi. Nacin, na
katerega je voda vplivala na okoliske kamnine, je bil dodobra preucen, saj se lahko podobni
procesi pojavijo tudi pri odlaganju radioaktivnih odpadkov v geoloska nahajalisc¢a, bogata
s cementom [36].

Vezivne materiale ljudje uporabljamo Ze od anti¢nih ¢asov. Egipcani so uporabljali zgani
mavec, Grki in Rimljani pa Zgani apnenec oziroma apno, ki so ga zmesali s peskom, da so
naredili malto, ali pa z bolj grobimi agregati za beton. Velik preboj je uspel Rimljanom, ki
so ugotovili, da z dodajanjem mletega vulkanskega pepela apnu nastane beton, ki se ga
lahko uporablja pod vodo. Kasneje so ga poimenovali pucolanski cement, ki je ime dobil
po vasi Pozzuoli blizu Vezuva (vulkan blizu Neaplja, juzna Italija). S koncem rimskega
cesarstva se je izgubilo tudi znanje o cementih. Pucolanski cement so ponovno odkrili sele
v srednjem veku.

V 18. stoletju sta vlada in industrijski lobi Velike Britanije zaradi skupnih interesov
zdruzila moci in zgradila svetilnik, da bi zmanjsala izgubo bojnih in trgovskih ladij. Pri
tem so ugotovili, da so z uporabo mesanice apna, gline in zmlete zlindre, ki je bila stranski
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produkt pri predelavi zZelezove rude, dobili malto, podobno pucolanski, ki je imela
sposobnost, da se je strdila tudi pod vodo.

Leta 1818 je Louis Vicat, inzenir, ki je zakljucil studij na najbolj prestizni francoski
inzenirski soli Ecole Polytechnique, dobil narocilo, da zgradi most preko reke Dordogne v
Souillacu. Narocilo je narekovalo, da mora za gradnjo mostu pripraviti malto, ki se bo
lahko strdila tudi pod vodo. MeSanica bi morala biti pripravljena iz apna, mletih opek ter
zlindre. Vicatu se je zdelo, da tak empiricen recept ni primeren, zato se je priprave malte
lotil eksperimentalno, tako da bi nasSel najboljSo cementno mesSanico, ki bi se bila sposobna
strjevati pod vodo. Z eksperimenti mu je uspelo napisati znanstveno teorijo o hidravli¢nem
cementu. Glasila se je: »Ker vemo, kako in zakaj se hidravliéna mo¢ spremeni glede na
vsebino apnenca in gline v mesanici, vemo, kako lahko pripravimo mesanice, ki bodo to¢no
ustrezale nasim zeljam.« Spoznali so, da lahko, kjerkoli se nahajata apnenec in glina,
naredijo cement. Tako je nastal umetni cement [37].

V dvajsetih letih 19. stoletja je zidar Aspdin iz Leedsa patentiral portlandski cement.
Pripravil ga je kar v kuhinji in pri tem uporabil Zgan apnenec v praskasti obliki ter glino.
Poimenoval ga je »portlandski cement«, saj je beton narejen iz tega cementa moc¢no
spominjal na portlandski kamen, ki so ga v Angliji uporabljali za gradnjo.

Aspdinov cement je imel eno pomanjkljivost, in sicer ni bil pripravljen pri dovolj visokih
temperaturah. To je v stiridesetih letih 19. stoletja popravil Isaac Johnson, ki je pripravil
prvi moderni portlandski cement. Mesanico krede (CaCQs) in gline je zgal pri veliko visjih
temperaturah (1400-1500 °C). Podobne temperature za pripravo portlandskega cementa
uporabljamo Se danes. Kasneje so z uvedbo dodatnih korakov pri procesu izdelave cementa
Se izboljsali njegove lastnosti, kar je privedlo do portlandskega cementa, ki ga poznamo
danes. Uporabljati so priceli vrtece se peci, dodajati so zaceli mavec za kontrolo vezave
cementa ter priceli z uporabo kroglicnih mlinov za mletje cementnega klinkerja in surovih
materialov [38].

Leta 2003 je svetovna proizvodnja cementa presegla 1860 milijonov ton letno. Najvec
so ga naredili na Kitajskem, in sicer ve¢ kot 40 %. Kitajska je povecala letno proizvodnjo
cementa za 20 milijonov ton, kar je ekvivalentno francoski letni produkciji. Poleg Kitajske
so med vecjimi pridelovalci cementa Se Indija, Zdruzene drzave Amerike, Japonska in
Koreja.

2.3 Splosen pregled

Surova mesanica za pripravo klinkerja portlandskega cementa je narejena iz mesanice
kredastega materiala, na primer apnenca, ter manjse koli¢ine mineralnega materiala, kot
sta glina ali skrilavec (skrilavec je drobnozrnata, klasticna sedimentna kamnina, sestavljena
iz blata, ki je mesanica kosmicev glinenih mineralov in drobnih delcev drugih mineralov,
zlasti kremena (SiO2) ter kalcita (CaCOs;)). Vcasih je treba dodati manjse kolic¢ine
korektivnih sestavin, kot so zelezova ruda, boksit ali pesek, da popravimo razmerje
mineralov v surovinah. Dodatki so izkopani iz kamnolomov ali rudnikov. Zmleti na manj
kot 200 pm so potem v pravem razmerju dodani k surovi mesanici. To mesanico segrejemo
na priblizno 1400 do 1500 °C. Material, ki nastane pri tem postopku, se imenuje klinker.
Ko pride iz rotacijske peci, ga na zraku hitro ohladimo. Kosi klinkerja merijo od 3 do 25
mm, nekateri celo ve¢. Vedinoma so sestavljeni iz Stirih faz:

e alit — trikalcijev silikat (predstavlja priblizno 65 % klinkerja),

e belit — dikalcijev silikat (priblizno 15 % klinkerja),

e trikalcijev aluminat (priblizno 7 % klinkerja),

o ferit — tetrakalcijev aluminoferit (priblizno 8 % klinkerja).
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Te faze niso Ciste. Alit obi¢ajno vsebuje 3-4 % necisto¢ (MgO, ALOs, Fe,Os), belit vsebuje
4-6 % necisto¢ (AlOs, Fe;Os), trikalcijev aluminat vsebuje 8-13 % necisto¢ (Fe;Os, SiOs,
MgO, NaO, K:0), ferit pa vsebuje 8-12 % necisto¢ (MgO, SiO;, TiO; Mn,0;). Za
ravnotezje skrbijo alkalijski sulfati in manjsSe necistoce. Za pripravo portlandskega cementa
klinker zmeljemo skupaj z majhno koli¢ino mavca, da lahko kontroliramo vezavne lastnosti
cementa [39].

2.4 Kemijska sestava klinkerja

Kemiki, ki se ukvarjajo s cementom, uporabljajo skrajSane oznake za oznacevanje oksidov,
pri katerih navedejo le prvo ¢rko.

H = H.O M = MgO T = TiO, K = KO N = Nay,O

Informacije o sestavi surovin za pripravo cementa ter pogoje za pripravo peci lahko
razberemo iz ravnovesnih faznih diagramov. Manjsinske komponente imajo le majhen vpliv
na ravnotezje, vendar jih lahko aproksimiramo z uporabo CaO-Al,0;-SiO»-Fe;O; diagrama.
Najprej pogledamo, kako se povezujeta fazi sistemov CaO-SiO; ter CaO-Al,03-SiO-.
Binarni fazni diagram CaO in SiO, lahko vidimo na sliki 2.1. Najbolj pomembno je
podrodje, ki predstavlja 0-30 % SiO.. CsS se tvori v delezu, ki je manjsi od 30 % mase SiOs,
vendar pa ni stabilen pod priblizno 1250 °C in nad priblizno 2150 °C. Pri nizjih
temperaturah tega obmocja bo C;S sicer nastajal, vendar pocasi, saj gre za reakcijo med
dvema trdnima fazama. Za primer lahko vzamemo sintezo C3S, ki bi pri temperaturi med
1200 in 1400 °C trajala ve¢ dni in je s tega vidika zelo neekonomic¢na. Po drugi strani pa
priprava taline pri 2150 °C prav tako ni prakti¢na zaradi zelo visoke temperature. Tako
temperaturo za produkcijo C3;S znizamo z dodatkom tretje komponente, in sicer
aluminijevega oksida Al,Os;. Z dodatkom AlLQOs znizamo temperaturo talis¢a meSanice.
Ternarni fazni diagram CaO / Al,Os / SiO; (Rankinov diagram) je prikazan na sliki 2.2a.
Podroc¢je, ki je najblizje vrhu CaO, predstavlja primarno fazno polje za formacijo
trikalcijevega silikata. Temperatura, ki jo doseze meSanica v peci, je obi¢ajno med 1400 in
1450 °C. Mesanica Ca0-AlOs-SiO; potrebuje viSje temperature, da dobimo podobne
rezultate. Slika 2.2b prikazuje izotermno podrocje pri 1500 °C. Tocka C predstavlja
priblizno sestavo mesanice surovega materiala in prikazuje, da sta C,S in C3S v ravnovesju
s tekoco fazo L, ki vsebuje CaO, Al,O3 in SiO.. Med ohlajanjem se poleg C;S in CsS tvorijo
tudi kristali CsA.
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Slika 2.1: Binarni fazni diagram SiO, in CaO [39].
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Slika 2.2: Ternarni fazni diagram SiO,, CaO, in ALOs [31].

2.5 Proces proizvodnje klinkerja

2.5.1 Pridobivanje surovin

V naravi najdemo apnenec v razlicnih oblikah. Od kompaktnega in neporoznega pa vse do
krhkega in zelo poroznega, kot na primer kreda. Vsem je skupen kalcijev karbonat, ki ga
najdemo v polimorfni obliki kalcita. V apnencu najdemo tudi vecje koli¢ine manjsih
komponent, bodisi kot substitute v kalcitu bodisi kot dodatne faze, ki so v vecjih koli¢inah
(nekaj odstotkov) lahko skodljive. Tak primer je MgO (magnezijev oksid) ali pa P»Os, CaF,
ali ostanki baz, ki Skodujejo konénemu produktu Ze v zelo majhnih koli¢inah (nekaj desetin
odstotka ali celo manj v primeru tezkih kovin). Skrilavci in gline, ki so primerni za pripravo
klinkerja, sestojijo iz 55-60 % SiO., 15-25 % ALO, ter 5-10 % Fe;Os, z manjsimi delezi
MgO, baz, vode ter drugih komponent. Glavni gradniki so glineni minerali, fino mlet
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kremencev pesek in nekaj zelezovih oksidov. Prevladujoci glineni minerali so obic¢ajno iz
druzine ilitov in kaolinitov, lahko pa so prisotne tudi manjse koli¢ine smektov (mineralov
tipa montmorijonit). V vecini peskokopov najdemo materiale za pripravo cementa in
materiale, ki so manj primerni. To pomeni, da jih tezje meljemo zaradi njihove trdote ali
pa njihova sestava ni primerna za izdelavo klinkerja [40].

2.5.2 Rotacijska pec

Rotacijske peci so se po svetu razsirile v zacetku 20. stoletja. Bile se tehnolosko naprednejse
kot =zastarele vertikalne peci. Rotacijske pe¢i omogocajo kontinuirano produkcijo
cementnega klinkerja, ki je zaradi zasnove peci bolj homogen v primerjavi s klinkerjem, ki
je bil narejen v vertikalnih peceh. Rotacijska pec¢ ima obliko dolgega cilindra, ki se z majhno
hitrostjo vrti okoli svoje osi. Pe¢ je postavljena pod majhnim kotom. Zaradi rotirajoce
zasnove peCi se surovine pocasi premikajo po pec¢i navzdol. Vstopijo v zgornjem hladnem
delu in potujejo proti vrocemu. Klinker nato pade iz peci, kjer se ohladi.

COdpriina za
dodajanje
surovin

Zbiralnik Surovine Zgemo v rotirajoci peéi

do delne fuzije Premog, olje, plin ali

drugo gorivo

LT P S O T P PO P T T 1Y

Ventilator Lovilec Rotirajota Hladilnik cementneg ﬂL\"
prahu ped klinkerja

Slika 2.3: Shema rotirajoce peci [40].

Prve peci so za pripravo cementnega klinkerja uporabljale mokre surovine, ki so v pec¢
vstopile pri temperaturi okolice. Mokre peci za pripravo klinkerja morajo zato biti dolge
do 200 m in imeti premer 6 m zgolj zaradi izparevanja vode. Mokre peci veljajo za zastarele,
ker porabijo ogromno goriva. So pa v prednosti, kadar so surovine za izdelavo klinkerja ze
mokre in mehke.

Tabela 1: Primerjava porabe/izgube toplote med suhimi ali mokrimi peémi (kJ/kg
klinkerja) [39].

Suhe surovine Mokre surovine

Teoreticna poraba toplote zaradi kemijskih reakcij 1807 1741
Izparevanje vode 13 2364
Izguba toplote preko prahu in izhodnih plinov 623 753
Izguba toplote preko klinkerja 88 59

Toplota, ki jo izgubimo zaradi hladilnika klinkerja 427 100
Izguba toplote zaradi konvekcije 348 682
Skupaj 3306 5699

V suhem procesu priprave cementnega klinkerja surovine najprej zdrobimo in shranimo.
Nato surovine zmeljemo in zmeSamo. S tem dobimo homogeno mesanico, katere 85 %
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delcev meri manj kot 90 pm. Preden surovine vstopijo v rotacijsko pec¢, jih ogrejemo v
stolpu za predgretje in Se dodatno premesamo. Toplota se preko plina dobro prenasa na
surovine, saj imajo zmlete surovine visoko razmerje med povrsino in prostornino. Surovine
potujejo skozi proces predgretja le kratek ¢as (~ 1 min). V tem ¢asu se segrejejo na priblizno
800 °C. Preden surovine vstopijo v rotacijsko pec, gredo ¢ez postopek razplinjenja. Za to
poskrbi predkalcinacijska komora. Gre za grelec, ki se nahaja v prostoru za predgretje.
Gorivo v predkalcinacijski komori gori pri relativno nizkih temperaturah. Prenos toplote
na surovine deluje na principu konvekcije, ki je zelo uc¢inkovita. V najtoplejSem delu tega
postopka surovine prezivijo le nekaj sekund in v tem casu dosezejo temperaturo okrog 900
°C. Razgradi se 90-95 % kalcita. Ker v pe¢ ne dovedemo toliko toplote, predkalcinacija
omogoca, da je hitrost, s katero material potuje skozi pec¢, veliko vecja. Pri tem nastaja
manj dusikovih oksidov NOy, ker gorivo gori pri nizji temperaturi. Prav tako lahko v
postopku predkalcinacije uporabimo poceni goriva.

Sistemi, ki uporabljajo sistem za predkalcinacijo, imajo peci dolzine od 50 do 100 m.
Njihovo razmerje med dolzino in premerom je med 10 in 15. Surovine dosezejo najvisjo
temperaturo, okrog 1450 °C, v prednjem delu peci, ki se imenuje podrocje klinkerizacije.
Na tem mestu material stoji od 10 do 15 minut. Pe¢ je obloZena z ognjevarnimi opekami
razlicnih vrst in dolzin. Slednje pa so odvisne od plinov, ki so prisotni v postopku
pridobivanja cementnega klinkerja in temperatur [39].

2.5.3 Hlajenje in mletje cementnega klinkerja

Sistem za hlajenje vrocega cementnega klinkerja je izmenjevalec toplote, ki odvzame
toploto klinkerju in jo vrne nazaj v sistem. S hlajenjem poskrbimo, da ima klinker, ko
vstopi v mlin, temperaturo pod 1100 °C. Za hlajenje uporabimo hladilnike, ki imajo
moznost vpihovanja zraka. Pri tem porabimo vec zraka kot za gorenje v pec¢i. Topel zrak
recikliramo, tako da ga uporabimo za gretje predkalcinatorja ali pa za suSenje surovin.

Klinker portlandskega cementa ima dolg rok uporabe, zato se ga ne melje sproti. Niti
ni nujno, da ga meljejo v cementarnah. Da prepre¢imo variacije v kakovosti in sestavi, se
klinker pred mletjem mesSa z razlicnimi serijami v kroglicnih mlinih. Krogle v mlinu se
zaradi vrtenja drobijo in meljejo cementni klinker. Mlinski boben je razdeljen na 2 ali 3
prekate z razlicno velikimi kroglami za mletje. Bolj kot je klinker zmlet, manjse krogle se
uporabljajo za nadaljnje mletje [38].

2.6 Kemijske reakcije

Kemijske reakcije, ki potekajo pri pripravi cementnega klinkerja, lahko razdelimo v tri
skupine, in sicer po temperaturnih obmocjih. Reakcije pri temperaturah, ki so nizje od 1300
°C, reakcije, ki potekajo med 1300 °C ter 1450 °C (klinkerizacija), in reakcije, ki potekajo
v Casu hlajenja cementnega klinkerja.

2.6.1 Kemijske reakcije pod 1300 °C

Med reakcijami, ki potekajo pod 1300 °C, so najpomembnejse naslednje:

e Izparevanje vode, kadar gre za moker cikel priprave cementnega klinkerja.

e Dekompozicija kalcita: dekarbonizacija kalcijevega karbonata poteka pri enem baru
in 894 °C. Ta temperatura je lahko Se nizja (500 do 600 °C), ¢e pri kemijski reakciji
uporabimo SiO, (kremencev pesek) ali minerale, ki nastajajo pri obdelavi gline in
nato reagirajo s kalcijevim oksidom. Pri pripravi cementnega klinkerja v mokrem
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ciklu in pri uporabi predgrelnega sistema brez predkalcinatorja se vecina
dekarbonizacije odvija v peci. To ni idealno, saj se toplota prenasa preko velike
mase materiala, topel CO; pa odvajamo ven med tem, ko v pe¢ dovajamo veliko
toplote. Predkalcinator dekarbonizira surovine veliko uéinkoviteje, saj so surovine
zmesane z vro¢im plinom in tako postopek dekarbonizacije stece v nekaj sekundah.
Ce bi ubrali postopek brez predgretja in predkalcinatorja, bi ta postopek v pedi
trajal priblizno 30 min pri enakih temperaturah.

e Dekompozicija mineralov iz gline. Kako se bodo minerali iz gline obnasali ob
segrevanju, je odvisno od vec¢ dejavnikov, in sicer od njihove strukture, kompozicije,
velikosti kristalov ter stopnje kristalini¢nosti. Vecina adsorbirane vode ter vode,
ujete v porah, izpari pri 100 do 250 °C. Dehidroksilacija se za¢ne pri 300 do 400 °C
in poteka hitro pri 500 do 600 °C. Pri temperaturi nad 900 °C se zacno pojavljati
nove kristalne faze, kot so Al-Si spinel, kristobalit in nad 1100 °C mulit.

e 7 reakcijami, pri katerih kalcit ali apno, ki nastane iz kalcita, reagira z minerali, ki
nastanejo pri dekompoziciji gline, dobimo belit, aluminat ter ferit. Pri teh reakcijah
nastane le majhen delez tekocine, ki verjetno spodbuja kemijske reakcije (sulfati v
kombinaciji s kalcijem in bazami tvorijo tekocino, ki se razlikuje od tekocine, ki
temelji na aluminatih ter aluminoferitih, ki nastaja pri procesu klinkerizacije. Ti
tekocini se med sabo ne mesata). Ko se postopki pri 1300 °C konc¢ajo, nam ostanejo
sledece faze: belit, apno, aluminat ter ferit. Zadnji dve fazi nista identi¢ni fazam,
ki so prisotne pri konénem produktu [39)].

2.6.2 Kemijske reakcije pri 1300 do 1450 °C (klinkerizacija)

Pri tako visokih temperaturah je 20-30 % mesSanice v tekofem stanju. Vecino tekoce faze
predstavljajo aluminati in feriti. Velika koli¢ina belita in skoraj vse apno v stiku s tekoco
fazo tvorita alit. Taka mesanica tvori klinker. V cementni peci vecino nestabilnih faz
predstavljajo alkalijski sulfati in v manjSem delezu tudi alkalijski kloridi. Ko se delno
razbeljena mesanica priblizuje coni zganja, so alkalijski sulfati in alkalijski kloridi v teko¢em
stanju, ki zaradi visokih temperatur delno izhlapijo. Hlapi se pocCasi pomikajo proti vrhu
peci, kjer ob stiku z relativno hladno vstopno mesanico ponovno preidejo v trdno agregatno
stanje, ki kasneje ponovno preide v tekoce stanje. Koli¢ina alkalijskih kovin in sulfatov se
lahko moc¢no poveca zaradi krozne zanke. Velike koli¢ine kondenziranih nestabilnih faz
lahko povzrocijo blokade v cementni peci ali v procesu predgretja, saj lahko tekoca faza
zlepi vstopno mesanico v prevelike skupke [39].

2.6.3 Kemijske reakcije, ki potekajo med hlajenjem cementnega
klinkerja

Ko tekoca faza kristalizira, se ve¢inoma tvorita trikalcijev aluminat ter ferit. Opazimo tudi
polimorfen prehod alita v belit. Posledice hitrega hlajenja so: tvorjenje vecje koli¢ine
hidravli¢no-reaktivnih silikatov ter veliko prepletenih kristalov aluminatov in feritov.
Pocasi hlajen cementni klinker bi vseboval manj hidravlicno-reaktivnih silikatov, kristali
aluminatov in feritov pa bi bili vecji. Preveliki kristali pomenijo manj homogeno meSanico,
ta pa vpliva na samo strjevanje in kemijske reakcije v stiku z vodo. Posledica pocasnega
hlajenja je tudi prehod alita v belit in apno [39].
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2.7 Sestava klinkerja

Kemijska sestava cementov, klinkerjev ali posameznih faz, ki jih najdemo v cementnih
mesanicah, je obicajno podana v obliki oksidov, kot lahko vidimo v tabeli 2.

Tabela 2: Primer sestave klinkerja (utezni % kisika).

SlOz Aleg FGJOz CaO hIgO K_)O NagO SOg

215 52 | 28 [666| 1,0 | 06 | 02 | 1,0 | 1,5 | 05

Majhno odstopanje celotne vsote od 100 % je opaziti zaradi majhnih koli¢in oksidov titana,
mangana, fosforja in kroma.
Uporabljamo tudi naslednje oznake in razmerja:

e LSF (Lime saturation factor) oziroma faktor nasifenja apna:
LSF = CaO / (2,8 SiO; + 1,2 ALO; + 0,65 Fe;Os)

e SR (Silica ratio) oziroma razmerje silicijevega dioksida:
SR = SiO, / (Ales + F8203)

¢ AR (Alumina ratio) oziroma razmerje aluminijevega oksida
AR = Aleg / F8203

Definicija LSF-ja oziroma faktorja nasicenja apna, ki temelji na teoriji, kontrolira razmerje
med alitom in belitom v klinkerju. Klinker z visokim razmerjem LSF ima viSje razmerje
alit /belit kot klinker z nizjim razmerjem. LSF faktor nam pove tudi, koliko nezelenega
prostega apna lahko pricakujemo v klinkerju. Vrednost, ki je okrog 1,0 %, nam narekuje,
da bo prostega apna pri temperaturi klinkerizacije ravno dovolj in bo ostal v kon¢nem
produktu. V praksi se sreCamo z vrednostmi prostega apna do 1,02 %. Tipicne vrednosti
za moderne cementne klinkerje so med 0,92-0,98 %. Uporabimo lahko tudi oznako LF, ¢e
od vsebnosti CaO odstejemo 0,7 SO;.

Razmerji SR ali modul silicijevega oksida in AR ali modul aluminijevega oksida sta
doloceni empiri¢no. Za klasi¢ne tipe portlandskega cementnega klinkerja je vrednost SR
med 2 in 3 ter AR med 1 in 4. Te vrednosti ne veljajo za posebne cemente, kot na primer
cemente, odporne na sulfate, ali za klinkerje belega cementa. SR doloca delez silikatnih faz
v klinkerju. Visja kot je vrednost SR, nizja je koli¢ina tekocine pri kateri koli temperaturi
v peci. Tak klinker je tezje zgati. AR pa doloca pomembne lastnosti cementa, doloca tudi
koli¢ino tekocine, ki se tvori pri relativno nizkih temperaturah. Pri 1338 °C je koli¢ina
tekocine, ki gre skozi pe¢, najvecja (AR = 1,38).

7 drugega zornega kota pa je kvantitativna sestava faz ocenjena z uporabo Boguevega
algoritma. Izracuna pa se na slede¢ nacin:

e predpostavimo, da je cementni klinker sestavljen iz 4 vecinskih faz (CsS, CoS, CsA

in C,AF),

e predpostavimo, da se Fe,O; faza pojavlja v obliki C/AF,

e predpostavimo, da se preostali Al,O3; pojavlja v obliki C3A,

o od vsebnosti CaO odstejemo kolicino C,AF, C3;A ter prosto apno. Na tak nacin

hkrati resimo dve enacbi, da dobimo vsebnosti C3S in CsS.
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To nas pripelje do enacb, pri katerih predpostavljamo, da je CaO obravnavan kot prosto
apno.

o (35 =4,0710 CaO — 7,6024 SiO, — 6,7187 Al,Os — 1,4297 Fe, O3

o (S =-3,0710 CaO + 8,6024 SiO, 4 5,0683 Al,Os + 1,0785 Fe O

= 2,8675 SiO; — 0,7544 CsS

o (A= 2,6504 ALO; — 1,6920 FesOs

o C,AF = 3,0432 Fe;O;
Enako kot za razmerje LSF je pri izracunu sestave cementa od vsebnosti CaO treba odsteti
0,7 SOs.
Poudariti moramo, da z Bogueovim algoritmom le ocenimo koli¢ine stirih prevladujocih
faz, ki nastopajo v klinkerju, ker se dejanska mineralna sestava razlikuje od teoreti¢ne
(obicajno le malenkost, od ¢asa do ¢asa pa ob¢utno, Se posebej v primeru feritov) [39].
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Poglavje 3

Jedrska magnetna resonanca

V tem poglavju bom na kratko opisal koncepte jedrske magnetne resonance ter tehniko
merjenja, ki smo jo uporabili pri eksperimentalnem delu.

Jedrska magnetna resonanca je neinvazivna tehnika za karakterizacijo materialov, ki
nam omogoca merjenje razlicnih fizikalnih in kemijskih lastnosti molekul v okolici
resonancnih atomskih jeder. Fenomen magnetne resonance lahko zasledimo v magnetnih
sistemih, ki posedujejo magnetne momente kot tudi vrtilno koli¢ino f, ki jo lahko izrazimo
tudi z operatorjem spina I= (Ix,Iy,Iz), in sicer [ = hf, spin pa je odvisen od vrste
izotopa. lzraz »resonanca« nam pove, da je nas sistem uglasen na naravno frekvenco
giroskopske precesije magnetnih momentov v zunanjem stati¢cnem magnetnem polju. Zaradi
analogije med karakteristicno frekvenco atomskega spektra in ker so frekvence magnetne
resonance tipicno v obmoéju radijskih frekvenc (za jedrske spine) ali v obmo¢ju mikrovalov
(za elektronske spine), uporabljamo tudi izraz radio frekvencna ali mikrovalovna
spektroskopija. Prednost resonanéne metode je, da nam omogoca iz opazovane celotne
magnetne susceptibilnosti izbrati le prispevek, ki nas zanima, na primer tistega, ki je
relativno Sibek. Najbolj spektakularen primer je, brez dvoma, opazovanje Sibkega
paramagnetizma zelezovih jeder v primerjavi z ozadjem elektronskega feromagnetizma.
Resonanca nam omogoca tudi zbiranje natanc¢nih in podrobnih magnetih lastnosti, ki jih z
drugimi metodami ne moremo zaznati [41].

Pri meritvah z jedrsko magnetno resonanco potrebujemo homogeno magnetno polje, ki
ga generira superprevodni magnet, hlajen s teko¢im dusikom ter tekoc¢im helijem. Taksne
sisteme lahko uporabljamo le v laboratorijih.

Jedrsko magnetno resonanco lahko uporabljamo tudi pri sobni temperaturi z uporabo
permanentnih magnetov. Ti sistemi so mnogo manjsi in jih je mozno prenasati. Tako lahko
razsirimo uporabo jedrske magnetne resonance, saj z uporabo prenosnih magnetov
opravljamo meritve izven laboratorijev, na mestu, kjer vzamemo vzorec.

Jedrska magnetna resonanca je spektroskopska metoda, pri kateri uporabljamo
radiofrekvenc¢ni pulz za vzbujanje magnetnih dipolnih momentov v zunanjem magnetnem
polju v visje energijsko stanje.

3.1 Atomsko jedro v magnetnem polju

Vrtilna koli¢ina jedra ima v magnetnem polju dolo¢eno Stevilo projekcij na kvantizacijski
osi, ki kaze v smeri magnetnega polja. Stevilo projekcij zapisemo kot 27 + 1. Z I oznaéimo
spinsko kvantno Stevilo, ki mu rec¢emo tudi spin jedra. Spinsko kvantno stevilo je odvisno
od vrste izotopa in je lahko celosteviléno (I = 1, 2, 3 ..), lahko pa ima tudi polovi¢ne
vrednosti (= 1/2,3/2,5/2 ..). Vsaka vrednost vrtilne koli¢ine na kvantizacijski osi ustreza
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lastnemu stanju z komponente operatorja spina I.. To je dolo¢eno z magnetnim kvantnim
stevilom m. Operator [ ima pricakovano vrednost lastnega spinskega stanja |m): m =
(m|L|m), (m=11-1,1-2,., -1+2, -I+1,-1). To vrne skupaj 2/ + 1 vrednosti. Za
primer lahko vzamemo vodikovo jedro (proton) 'H, ki ima spinsko kvantno stevilo I = .
Vrtilna koli¢ina vodika lahko na kvantizacijski osi zavzame dve vrednosti (2/ + 1 = 2), ki
ustrezata magnetnima kvantnima Steviloma m = % in m = —%. Vrtilna koli¢ina z
vrednostjo m = % je usmerjena v smeri zunanjega magnetnega polja, m = —% pa v
nasprotno smer. Vrtilna koli¢ina se tako nahaja nekje na plascéu, ki ima obliko stozca.
VzdolZzna os stozca kaze v smeri magnetnega polja, vrtilna koli¢ina pa okrog njega precesira.

A\ 5o A\ Bo

I=1/2

Slika 3.1: Vrtilna kolicina s spinskim kvantnim stevilom I = =£'%, ki precesira po plascu
stozca na levi, in poenostavljena slika na desni [42].

Jedra s spinom I imajo dipolni magnetni moment i = vhI [41, 43].

7 n oznac¢ujemo magnetne dipolne momente, i je Planckova konstanta, deljena z 27,
giromagnetno razmerje jedra pa oznac¢imo z . Giromagnetno razmerje je razlicno za vsak
izotop in je doloCeno z razmerjem med nabojem in maso jedra. Za protone je njegova
vrednost 42,6 MHz/T.

V zunanjem magnetnem polju najdemo le diskretna energijska stanja jeder, ki imajo
magnetni moment. Protoni imajo lahko le dve stanji. Njihov moment lahko kaze v smeri
polja, tako ima spin %, ali pa v smeri tpasproti magnetnega polja in ima vrednost -%.
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¢

Slika 3.2: Slika predstavlja dve mozni energijski stanji protonov v zunanjem magnetnem
polju B [42].

Razliko med energijama (AFE) teh dveh stanj dolofa zunanje magnetno polje B =
(0,0,By), ponazorimo pa jo z enacbo AE = hw = yhB,,.

V statisti¢ni mehaniki je Boltzmannova porazdelitev verjetnostna porazdelitev, ki nam
poda verjetnost, ali bo sistem v dolo¢enem stanju, kot funkcijo energije sistema ter
temperature. Boltzmannovo porazdelitev zapiSemo kot
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(3.1)

Tu p; nastopa kot verjetnost stanja 4, €; predstavlja energijo stanja I, ks je Boltzmannova
konstanta, T temperatura sistema in M stevilo stanj, v katerih se sistem lahko nahaja.

Boltzmannova porazdelitev definira razliko med energijskima stanjema z upostevanjem
visokotemperaturnega priblizka.

hw
Ap =Dy =Dy = ﬁ-
B

(3.2)
Razmerje (hw,)/2kgT je pri nasih pogojih (frekvenca 2 MHz in temperatura ~ 300 K)

priblizno 107. Stevec lahko zapisemo tudi kot hwy = vh B, Zacetna magnetizacija v vzorcu,
ki je v termi¢nem ravnovesju, kaze v smeri magnetnega polja in jo lahko zapisemo kot

VhB,
My = NApp = N :
0 =N T

(3.3)

Termic¢no ravnovesna magnetizacija M, se v zunanjem magnetnem polju obnasa kot
samostojen magnetni moment v klasi¢ni sliki. Z uporabo kratkih radiofrekvencénih pulzov,
ki so pravokotni na zacetno magnetizacijo, s frekvenco wy, lahko magnetizacijo izmaknemo
iz zacCetne lege za kot ¢ = B, ,t,. Izmaknjena magnetizacija v detekcijski tuljavi inducira
signal, tako da precesira okrog zunanjega magnetnega polja By s frekvenco w,. Inducirani
signal ima najvecjo velikost, ko zaCetno magnetizacijo izmaknemo z radiofrekven¢nim
pulzom za kot /2. Lahko ga manipuliramo z dolZino pulza. Tak pulz imenujemo 7/2 pulz.
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Slika 3.3: Induciranje NMR signala v detekcijski tuljavi [42].

3.2 NMR spekter

Zaradi pulznih motenj spini precesirajo okrog smeri zunanjega magnetnega polja z
Larmorjevo frekvenco wy, ki je odvisna od magnetnega polja. Magnetno polje jedra pa je
odvisno tudi od lokalne kemijske okolice in prisotnosti magnetih polj drugih jeder ali
prevodnih elektronov. Porazdelitev precesijskih frekvenc imenujemo NMR spekter. Najlazje
ga zaznamo in izmerimo z uporabo enega 7/2 pulza. Tak signal imenujemo signal proste
precesije (FID — Free-Induction Decay), slika 3.4. Spekter ustreza Fourierjevi transformaciji
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FID-a. Da izboljsamo razmerje med signalom in Sumom, moramo izmeriti ve¢ FID-ov, ki
jih povprec¢imo.

NMR spekter je v togem trdnem vzorcu pogosto viden kot Siroka ¢rta zaradi razlicnih
interakcij, kot so dipolne sklopitve med jedri in interakcije med kvadrupolnimi jedri ter
lokalnim gradientom elektri¢nega polja. V tekotem vzorcu hitro gibanje atomov oziroma
molekul izpovpre¢i nekaj interakcij. To vidimo v obliki ozkega NMR spektra. Dve
interakciji, ki vplivata na obliko spektra, sta sklopitev sosednjih spinov v molekulah ter
kemijski premiki, ki so posledica gibanja elektronov v molekularnih orbitalah. Te efekte
kemiki s pridom izrabljajo za analizo molekularne strukture. Po drugi strani pa nam Sirok
spekter nudi vpogled v lokalne interakcije trdnih materialov [41-43].

RF T[/Z

FID

Slika 3.4: Osnovna enopulzna sekvenca. Uporabimo jo, da ustvarimo FID (Free-Induction
Decay — Signal proste precesije) [44].

3.3 Relaksacija

Po tem, ko smo magnetizacijo vzorca s pomocjo radiofrekvencnega pulza ali s spremembo
magnetnega polja izmaknili iz ravnovesne lege, se bo le-ta s Casom vrnila nazaj v
ravnovesno stanje. Ta proces imenujemo NMR relaksacija. Komponenta magnetizacije, ki
kaze v smeri zunanjega magnetnega polja (tipi¢no to os imenujemo z os), se bo vrnila v
termicno ravnovesje preko spin-mrezne ali longitudinalne relaksacije, ki je rezultat
interakcij med spini jeder ter njihove okolice v mrezi. Gre za eksponentni proces s
karakteristicnim spin-mreznim relaksacijskim c¢asom, ki ga oznac¢imo s 7Ti. Vracanje
komponente z magnetizacije v ravnovesno lego lahko opisemo z naslednjo enacbo

¢
Mz<t) = MO,z - [MO,Z - Mz(O)]e(_Tl) :

(3.4)

Tu je M, magnetizacija v ravnovesni legi in M.(0) z komponenta magnetizacije takoj po
RF pulzu.

Ko se ravnovesna magnetizacija poravna z magnetnim poljem v smeri z, bodo vse

komponente magnetizacije v ravnini xy izginile. Tudi ta proces je eksponentne narave in

ga imenujemo spin-spinska ali transverzalna relaksacija, ki jo karakteriziramo s spin-

spinskim relaksacijskim ¢asom 7T5. Zmanjsanje magnetizacije v ravnini xy opiSemo kot

¢
M,, = Mry<0)€< T2>.
(3.5)
Enacba velja za tekocine, relaksacija v trdnih snoveh pa je bolj kompleksna. V ozadju
transverzalne relaksacije precesirajoCi spini niso ve¢ v fazi, kar je posledica naklju¢nih
perturbacij v lokalnih magnetnih poljih, necisto¢ v vzorcu ter interakcij med spini.
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Z merjenjem relaksacijskih ¢asov T in 75 dobimo vpogled v dinamiko molekul, lahko
zaznamo prehode med fazami ali pa izboljsamo kontrast pri slikanju z magnetno resonanco
(MRI — Magnetic Resonance Imaging) [41-43].

3.4 Spin-mrezna relaksacija

Poznamo dva razliéna nacina merjenja spin-mreznega relaksacijskega casa 71, in sicer z
uporabo »inversion recovery« ali »saturation recovery« sekvence. Kadar uporabljamo
inversion recovery sekvenco, s prvim radiofrekven¢nim pulzom 7 obrnemo magnetizacijo v
smeri —z (smer —z kaze v nasprotni smeri kot ravnina z). Po ¢asu 7, ko se je magnetizacija
ze priCela vracati v ravnovesno lego, v sistem posljemo 7/2 pulz. Ta pulz obrne z
komponento magnetizacije v ravnino xy, kjer pricne precesirati in s tem proizvede NMR
signal. Nato sistem pric¢ne relaksirati proti ravnovesni legi. Medtem ko se magnetni dipolni
momenti vrac¢ajo v ravnovesno lego, se longitudinalna komponenta magnetizacije spremeni,
ker spinski sistem izmenjuje energijo s svojo okolico. Ta proces traja nekaj T3, eksperiment
pa ponovimo z drugo vrednostjo 7. 71 dolo¢imo preko serije meritev vracanja magnetizacije
v ravnovesno lego [41]. Magnetizacija se v ravnovesno lego vraca kot

M.(t) = M., [1 _ 26<7§1>].
(3.6)

Inversion recovery sekvenco smo uporabljali tudi pri nasih meritvah. Podobna sekvenca se
imenuje saturation recovery. V tem primeru je magnetizacija vzorca najprej nasi¢ena
(nastavljena na 0) s serijo pulzov razliénih dolzin in razliénimi ¢asovnimi zamiki 7.
Magnetizacija se bo v ravnovesno lego vrnila na naslednji nac¢in

z

M. (1) = M,., [1 —e<_TL1)}

(3.7)
Inversion recovery Saturation recovery
RF i /2 RF n/2
T T
M, M,
U ———

Slika 3.5: Inversion recovery in saturation recovery pulzni sekvenci [44].
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3.5 Kemijski premik

Kemijski premik nastane zaradi interakcije jedra z elektroni v elektronskih orbitalah, ki se
v stati¢nem zunanjem magnetnem polju zavrtijo zaradi magnetne sile in ustvarijo lokalno
magnetno polje na mestu jedra.

Elektricéni tok zaradi orbitalnega gibanja elektronov v staticnem magnetnem polju By na
mestu jedra ustvari dodatno magnetno polje B o By v okolici jedra. Magnetno polje v jedru
takrat znasa [41-43]

(3.8)

o oznacuje tenzor drugega reda, ki opisuje kemijski premik in se lahko v razlicnih kemijskih
spojinah razlikuje za isti kemijski element. AB oznacuje spremembo magnetnega polja.
Premik resonancne frekvence v diamagnetnih snoveh opisemo z naslednjo enac¢bo [41 - 43|

w =By +7AB =vBy(1 —0)

(3.9)
Kemijski premik v paramagnetnih snoveh je pozitiven [41-43]
w=7By,(1+0)
(3.10)
Kemijski premik v diamagnetnih snoveh je reda velikosti ~10* in ga zapisemo [41-32]
Aw AB
—=—~10""
w B
(3.11)

3.6 Jedrska relaksacija, ki jo povzrocajo paramagnetne
necistoce

V mnogih nekovinskih kristalih, kot so ionski kristali, jedrsko relaksacijo povzrocajo
predvsem paramagnetne necistoCe v ze zelo majhnih delezih (nekaj ppm). Teorija jedrske
relaksacije, ki jo povzroc¢ajo v tekocini raztopljeni paramagnetni ioni, pravi, da v hitrem
relativnem Brownovem gibanju jedrskih in elektronskih spinov zasledimo dva pojava.
Kineti¢na energija termicnega izvora, ki je povezana s tem gibanjem, deluje kot termicna
kopel za spine, njen neprekinjen spekter pa zagotavlja ohranitev energije, ko se eden ali
oba od interagirajocih spinov obrneta. Mobilnost elektronskih spinov v vzorcu zagotavlja,
cetudi v majhnih koli¢inah, da se prej ali slej dovolj priblizajo jedrskemu spinu, da jih
slednji relaksira.

Teh dveh pojavov ne zasledimo v kristalih, v katerih elektronski in jedrski spini zasedajo
fiksno pozicijo v prostoru. Namesto teh pojavov zasledimo dva druga, in sicer elektronsko
relaksacijo ter spinsko difuzijo [45].
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Poglavje 4
Mikroskopija in X-zarkovna difrakcija

Topografijo vzorcev smo posneli z vrsticnim elektronskim mikroskopom (SEM — Scanning
Electron Microscope). Njegovo delovanje bom predstavil v slede¢ih podpoglavjih. Dobljene
rezultate pa bom predstavil v 5. in 6. poglavju. Rezultati XRD analize bodo prav tako
predstavljeni v poglavju 5.

4.1 Vrsticni elektronski mikroskop (SEM)

Pri elektronski vrsticni mikroskopiji opazujemo topografske slike povrsin v velikostnem
redu od nekaj nm do nekaj pm in dolo¢amo kemijsko sestavo snovi na povrsini. Povrsino
obsevamo s fokusiranim elektronskim zarkom. Elektroni prodrejo v snov in interagirajo z
atomi snovi na tri razline nacine (pri tem je pomembno poudariti, da pri SEM vedno
detektiramo elektrone, ki izhajajo iz vzorca na isti strani, kot nanj vpada elektronski snop):

1) Vpadni elektroni na poti skozi vzorec dozivijo veé¢ elasti¢nih sipanj, nato pa izstopijo
iz vzorca — povratno sipani elektroni (BSE — Back Scattered Electrons).

2) Vpadni elektroni se neelasticno sipajo na Sibko vezanih elektronih v vzorcu in jih
izbijejo. Izbiti elektroni nato zapustijo vzorec — sekundarni elektroni (SE — Secondary
Electrons).

3) Vpadni elektroni izbijejo elektrone iz notranjih lupin atomov v vzorcu. Atomi so
sedaj v vzbujenem stanju. Nazaj v osnovno stanje preidejo z izsevanjem fotona —
karakteristicnega X-zarka.

Povratno sipani elektroni dolocajo kemijski kontrast pri nehomogeni sestavi vzorca.

Sekundarni elektroni nam prikazujejo topografijo. S pomocjo karakteristicnih X-zarkov pa
dolo¢amo koncentracije kemijskih elementov. S SEM-om lahko opazujemo slike z najboljso
locljivostjo do 5 nm. SEM omogoca opazovanje vzorca v globino do nekaj pm, odvisno od
tega, kako globoko v vzorec elektroni prodrejo, preden se njihova energija popolnoma
absorbira.
Glavni komponenti vrsticnega elektronskega mikroskopa sta elektronski stolp in
elektronska kontrola mikroskopa. Elektronski stolp je sestavljen iz elektronske puske in
dveh ali ve¢ magnetnih le¢, ki vplivajo na premer elektronskega zarka pri potovanju po
vakuumski cevi. Spodnji del stolpa oz. bazo stolpa obic¢ajno sestavljajo vakuumske ¢érpalke,
ki ustvarjajo vakuum 10~* Pa. Elektronsko kontrolo sestavlja sistem tuljav za premikanje
zarka po vzorcu, klasi¢ni zaslon na katodno cev oz. dandanes digitalni zaslon in elektronika
za uravnavanje energije elektronskega zarka [46].
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4.2 Sipanje elektronov v vzorcu

V nasem primeru elektrone pospesimo s tako napetostjo, da imajo energijo do £y = 20 keV.
Elektronski zarek s premerom 1 nm pade na povrsino vzorca. Pri idealnih pogojih bi signal
dobili le iz prve plasti atomov vzorca. Zaradi fizikalnih pojavov, ki vplivajo na interakcijo
elektronov iz snopa z atomi, pa je rezultat drugacen — dobimo interakcijski volumen
premera in globine nekaj pm, v katerem elektroni potujejo kot kaze slika 4.1.

Ko zarek vstopi v vzorec, elektroni interagirajo kot negativno nabiti delci z elektri¢nim
poljem vzorénih atomov. Naboj pozitivno nabitih protonov je gosto koncentriran v jedru,
negativni elektronski oblak pa je razprSen po vecjem obmocju okoli atomov. Elektron in
atom lahko interagirata tako, da elektron ne izgubi energije, ampak spremeni smer. To
povzroci, da se razsirijo stran od vpadnega zarka. Temu pravimo elasti¢no sipanje.
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Slika 4.1: Monte Carlo simulacija poti elektronov zarka v vzorcu. Tirnice rdece barve
predstavljajo povratno sipane elektrone, ki v globino ne sezejo dlje kot 0,5 pm, smernice,
ki sezejo preko 0,5 pm, pripadajo elektronom z nizkimi in visokimi energijami [47].

En elektron se lahko v vzorcu siplje enkrat ali veckrat, preden zapusti vzorec na strani
vpadnega zarka, kar definiramo kot povratno sipanje. Povratno sipanje nosi pomembno
informacijo, saj je mo¢no odvisno od atomskega Stevila Z (sorazmerno je z Z*). Druga
moznost je, da elektroni iz zarka oddajo svojo energijo Sibko ali mo¢no vezanim elektronom
atomov v vzorcu in jih izbijejo. To je neelasticno sipanje. Rezultat tega so sekundarni
elektroni (interakcija s sibko vezanimi elektroni) in X-zarki (interakcija z mo¢no vezanimi
elektroni) [46].
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4.3 Interakcijski volumen

Interakcijski volumen je v obliki hruske in ima premer do nekaj mikrometrov. Izvor oblike
hruske je lahko razumeti v karakteristi¢nih pogojih elasti¢nega in neelastiénega sipanja.
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Slika 4.2: Na levi strani vidimo energijo, ki jo vpadni Zarek preda na doloceni globini vzorca
pri eksperimentu, na desni pa Monte Carlo simulacijo taksnega eksperimenta [46].

4.4 Generacija X-zarkov v SEM-u

Ko elektronski zarek usmerimo proti vzorcu, le-ta generira rentgenske fotone v
interakcijskem volumnu pod povrsino vzorca. Rentgenski zarki, ki se izsevajo iz vzorca,
imajo toéno doloceno energijo, znacilno za ionizacijske energije kemijskih elementov, ki
sestavljajo vzorec. Pravimo jim tudi karakteristicni X-zarki, ki jih lahko s SEM-om
analiti¢no analiziramo. Ostali fotoni predstavljajo kontinuirano ozadje spektra. Energije X-
zarkov, ki jih analiziramo v SEM-u, imajo obi¢ajno energije med 0,1 in 20 keV.
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Slika 4.3: Spekter X-zarkov bakra (Cu), ki prikazuje vrhova vrste K in L ter kontinuirane
X-zarke (zavorno sevanje ali continuum), ki so bili zajeti s Si(Li) EDS (Energy Dispersive

X-ray Spectroscopy) detektorjem [46].

Zavorno sevanje (Bremsstrahlung) je posledica pospesenega gibanja elektronov, ki
spreminjajo smer, ko letijo skozi Coulombsko elektriéno polje atomskih jeder (elasti¢no
sipanje), in pa upocasnjevanja ob preletu skozi negativni elektronski oblak (neelasti¢no
sipanje). Izguba energije elektrona AE pri neelastiénem sipanju je vzrok pojemanja hitrosti
elektrona in presezek energije se izseva kot foton. Energija tega fotona je AE = hv, Kkjer je
h Planckova konstanta in v frekvenca elektromagnetnega sevanja. Zaradi naklju¢nih
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interakcij lahko elektron izgubi vecino svoje energije Ze z eno samo interakcijo (ki elektron
upocasni).

E
0

Slika 4.4: Shemati¢ni prikaz kontinuumskih X-zarkov, ki so posledica zaviranja elektronov
v elektrinem polju atomov [46].

4.5 Nastanek karakteristicnih X-zarkov

Ko snop elektronov iz elektronske puske posveti na vzorec, lahko elektroni interagirajo z
elektroni iz notranjih lupin atomov vzorca in jih izbijejo. Posledi¢no ioniziran atom ostane
v vzbujenem energijskem stanju, kot lahko vidimo na sliki 4.5.
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Slika 4.5: Shematicni prikaz interakcije elektrona z atomi vzorca. Vpadni elektron izbije
elektron iz notranje lupine atoma vzorca. Temu sledi prehod elektrona iz visje lupine v
nizjo zaradi energijsko ugodnejsega stanja atoma. Konéni rezultat se lahko pokaze na dva
nacina. Zaradi prenosa energije med elektroni lahko atom izseva elektron, ki se imenuje
Augerjev elektron, ali pa z izsevanjem karakteristicnega X-Zarka, ki je znadilen za vsak
kemijski element [46].

4.6 X-zarkovna difrakcija — X-Ray Diffraction (XRD)

Z metodo X-zarkovne difrakcije preiskujemo strukturo trdnih vzorcev. Lastnosti materiala
so obicajno odvisne od porazdelitve atomov v kristalni mrezi. Ta metoda nam poda
karakteristi¢ne vrednosti Braggovih uklonskih kotov, ki so znacilni za vsak atom v kristalni
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mrezi. Na kristalno strukturo lahko gledamo kot na kompozit ve¢ plasti ali mrez, ki se
vsaka zase obnasa kot polprosojno ogledalo. X-zarki, ki imajo podobo valovno dolzino, kot
je razdalja med temi mrezami, se lahko odbijejo tako, da je kot odboja enak kotu vpadnega
zarka. Temu pojavu pravimo difrakcija, opisuje pa ga Braggov zakon z naslednjo enacbo
[48]:

2d sinf = nA (4.1)

V enachi d oznacuje razdaljo med sosednjima ravninama, @ je kot vpadnega zarka, n je
pozitivno celo stevilo in A valovna dolzina vpadnega zarka (slika 4.6). X-zarke, ki ustrezajo
Braggovemu pogoju, bo detektor zaznal pri dvokratniku vpadnega kota v primeru, ko
zadostijo Braggovemu zakonu in pride do konstruktivne interference difrakcijskih X-
zarkov. Iz pozicije omenjenih odbojev lahko dobimo informacije o razdaljah med atomskimi
ravninami v kristalni strukturi. Iz te informacije lahko razberemo, kje v kristalni mrezi se

posamezni atomi nahajajo ter koli¢ino posamezne faze.

Vpadni X-zarki Difrakcijski X-zarki

'."/Zd sind

izpolnjen Braggov pogoj

© O
o O Konstruktivna interferenca, ko je
o O 2d sind=nA

Slika 4.6: Vpadni zarek se siplje na razlicnih atomskih ravninah materiala. Tako imajo
difrakcijski zarki drugac¢no opti¢no pot potovanja. Magnituda te poti je odvisna od razdalje
med kristalnimi ravninami d in vpadnim kotom © vpadnega zarka [49].
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5.1 Materiali in metode

Malte smo pripravili iz komercialno dostopnih materialov. Kot vezivo smo uporabili
mesanico hidriranega apna CL 90-S (EN 459-1) [51] iz podjetja TAK Kresnice ter beli
portlandski cement iz podjetja Italcementi (tip CEM II/B-LL 32,5 R, CEM II/B-LL 42,5
R in CEM 152,5 R (standard EN 197-1) [52], ki imajo zgodnjo tlacno trdnost po dveh dneh
>10, 220, in =30 MPa v tem zaporedju). Kot polnilo smo uporabili kalcitno moko CalPlex
15 iz podjetja Calcit. Gre za fino mlet kalcijev karbonat, katerega 50 % delcev meri 12-16
nm, kar 98 % delcev pa je manjsih od 70 pm. Kemijsko sestavo uporabljenih cementov,
hidriranega apna in kalcitnega polnila smo doloéili z XRF (X-ray fluorescence — rentgenska
fluorescenca) analizo in je predstavljena v tabeli 3. Z metodo X-zarkovne difrakcije smo
dolodili kristalne faze v cementnih in kalcitnem polnilu. Kristalne faze so podane na sliki
5.1, relativne koli¢ine faz v materialih pa so podane v tabeli 4. Iz slike in tabele je razvidno,
da klinker v belem cementu sestavljajo tri glavne kristalne faze, in sicer trikalcijev silikat
(alit: CsS), dikalcijev silikat (belite: CsS) in trikalcijev aluminat (celit: C3A). Glede na
kemijsko sestavo (tabela 3) je v belem cementu v nizkem delezu prisoten tudi tetrakalcijev
aluminoferit (ferit: C,AF). Z uporabo Bougeove formule lahko ocenimo koli¢ino ferita v
cementih, in sicer za cement 52,5 ta znasa 0,7 %, za cement 42,5 0,5 % in za cement 32,5
prav tako 0,5 %. Za nizanje kon¢ne trdnosti cementnega klinkerja smo cementu dodajali
apneno polnilo, zato se koli¢ine kristalnih faz v klinkerju razlikujejo od cementa do
cementa. Za primer lahko vzamemo fazo CaCOQOs;. Vidimo lahko, kako se z nizanjem
trdnostnega razreda cementa z 52,5 na 42,5 in nato Se na 32,5 povecuje koli¢ina CaCOs s
7,2 % (cement 52,5) na 33,2 % (cement 42.5) in nato na 41,9 % (cement 32,5). Apneno
polnilo je sestavljeno iz 95,3 % kalcita in 4,7 % dolomita (tabela 4). Uporabili smo tudi
superplastifikator nove generacije Cementol Hiperplast 481 iz podjetja TKK Srpenica, ki
temelji na polikarboksilatnih etrih. Kot kemijski dodatek za nabrekanje smo uporabili
Cementol Injektin™ F3 iz podjetja TKK. Superplastifikator nove generacije, produkt
slovenskega podjetja TKK Srpenica, ki je narejen na osnovi polikarboksilnih etrov (PCE-
SP), smo uporabili z namenom zniZanja vsebnosti vode v maltah in s tem obdrzali
obdelavnost in stabilnost mesanice po oceni strokovnjaka. Kemijski dodatek za nabrekanje
Cementol Injektin F3, ki smo ga uporabili pri pripravi nekaterih vzorcev, je prav tako
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produkt podjetja TKK (njegovo delovanje in kemijska sestava sta poslovna skrivnost
podjetja).

CaCOy %

CP15 Dolomite e
32.5

| A .L.J A P
42.5

I JL_.L«JLJ e

C,S o

s C,8 +

H C,A A
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Slika 5.1: XRD spekter na sliki razkriva kristalne faze uporabljenih cementov CEMII/B-
LL 32,5 R (oznacen z 32.5), CEM II/B-LL 42,5 R (42.5), CEM I 52,5 R (52.5) ter kalcitno
polnilo CalPlex 15 (CP15). Vrhove smo oznadili na vzorcu 52.5, vendar so skupni vsem
trem cementom. Fazo CaCO; smo namenoma oznacili le na vzorcu CP15 zgolj zaradi
preglednosti grafov. Najdemo jo v vseh cementih in v kalcitnem polnilu.
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Tabela 3: Kemijska sestava vseh uporabljenih cementov, hidriranega apna in kalcitnega
polnila. LOI oznacuje izgube pri Zarjenju (ker v stolpcu Spojine niso predstavljene ¢isto vse

spojine, vsota LOT in deleZi ostalih spojin ne dajo rezultata, ki bi bil natanko 100 %).

Spojine =~ CEMI CEMII/B-LL CEMII/B-LL CL90-S  CalPlex 15
52,5 R (%) 42,5 R (%) 32,5 R (%) (%) (%)
SiO; 21,53 17,05 15,50 0,79 <0,01
ALO; 3,59 2,83 2,63 0,60 0,15
Fe,0; 0,22 0,17 0,18 0,19 0,01
CaO 65,47 62,35 61,65 71,25 55,38
MgO 0,70 0,67 0,70 2,09 0,76
KO 0,26 0,22 0,12 0,06 0,01
Na,O 0,60 0,43 0,80 <0,01 <0,01
SO, 3,49 3,34 2,66 0,06 0,01
LOI 3.33 11,98 14,65 25,69 44,02

Tabela 4: Relativna kolic¢ina kristalnih faz, dolo¢enih z XRD tehniko v cementih CEM
II/B-LL 32,5 R (oznacen kot 32.5), CEM II/B-LL 42,5 R (42.5), CEM I 52,5 R (52.5) ter
kalcitno polnilo CalPlex 15 (CP15).

Vzorec 337 CaS CaCOs Ca(OH)2 CaSO4 2H20 CsA Dolomite
% % % % %

325 | 381 | 138 | 41,9 1,7 1,2 3,3

42.5 40,8 | 19,7 33,1 0,3 1,2 49

52.5 64,5 | 23,9 7,2 0,9 1,0 2,5

CP 15 95,3 4.7

Pripravili smo tri malte z enako sestavo (identi¢na razmerja med apnom, cementom,
polnilom, superplastifikatorjem in vodo), uporabili pa smo cemente z razli¢nimi trdnostnimi
razredi (32,5 R, 42,5 R in 52,5 R). Malte smo poimenovali GRXX, kjer XX oznacuje
trdnostni razred (npr. GR32, GR42 in GR52). Vsebnost vode v maltah je dolocila
strokovnjakinja na podrocju restavratorstva, in sicer na podlagi zahtev za obdelavnost za
vzorec GR52, ki smo jo dolodili s testom razleza [53] v obmodju 20 + 2 s. Kontrolni vzorci
so bile tri Ciste cementne paste, ki smo jih poimenovali CXX. Vsebnost vode v cementnih
pastah je prav tako dolocila strokovnjakinja na podrocju restavratorstva. Primerno
obdelavnost cementne paste C52 smo doloc¢ili z metodo vbrizgavanja s pomocjo
injekcijskega bata [29]. S tem smo dolo¢ili potrebno koli¢ino vode. S takim pristopom
obicajno ocenimo lastnosti nekonstrukcijskih malt, ki so obi¢ajno pripravljene le iz veziva
in vode [54]. Vpliv dodatka za nabrekanje smo testirali, tako da smo dodali majhno koli¢ino
Injektina (0,1 wt. % trdih delcev — cement, apno, polnilo — glede na navodila proizvajalca,
tabela 5) v vzorec GR52, ki smo ga nato poimenovali GR52-1. Kontrolni vzorec na osnovi
Cistega cementa z dodatkom Injektina smo poimenovali C52-1 (gre za cementno pasto, ki
smo ji dodali 0,2 % Injektina glede na maso cementa po priporoéilih proizvajalca). Vzorca
GRH2-T in C52-1 smo izbrali zato, ker smo za njuno izdelavo uporabili cement 52.5, ki
vsebuje najvecji delez cementnega klinkerja in ima najvisjo tla¢no trdnost, ki naj bi se
znizala z dodatkom Injektina. Sestavo vseh vzorcev lahko najdemo v tabeli 5.
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Tabela 5: Tabela predstavlja sestavo vzorcev, ki smo jih preucevali (malte — GRXX in
cementne paste CXX). Z XX smo oznacili trdnostni razred cementa. I oznacuje kemijski
dodatek za nabrekanje (Injektin), SP pa superplastifikator. Razmerje med vodo in
cementom smo oznacili z v/c, v/m pa oznacuje razmerje med vodo in vsemi trdnimi dodatki

v maltah.

Cement ‘ Apno | Polnilo SP Injektin Voda
Trdnostni (2) (2) (2) (2) () (2) v/e  v/m
razred
Malte
GR32 325 R
GR42 425 R 187,5 | 437,5 1875 12,5 950 0,38
GR52 525 R
GR52-1 52.5 R 188 438 1874 2.5 950
Kontrolni vzorci
C32 325 R
C42 425 R 200 122 | 0,61
C52 525 R
ChH2-1 52,5 R 500 1 306 | 0,61

Slika 5.2: Standardni mesalec, ki smo ga uporabili za pripravo vzorcev.

Maltne mesanice smo pripravili s pomoc¢jo standardnega mesalca (EN 196-1, [55]).
Vezivo in polnilo smo dodali v 70 % celotne koli¢ine vode. Nato smo meSanico z nizko
hitrostjo mesali 5 minut (lopatica se vrti s 140 £ 5 rpm in precesira okrog svoje osi z 62 £
5 rpm). V zadnjih 15 sekundah mesanja smo dodali Se superplastifikator in preostalih 30
% vode. Mesanje smo prekinili za 15-30 sekund ter z notranje stene posode postrgali skupke
prasnih delcev, ki jih lopatica meSalca ni vmesala v meSanico. Potem smo mesalec ponovno
vklopili in nadaljevali z meSanjem na visoki hitrosti Se 3 minute (285 + 10 rpm, 125 + 10
rpm). Mesanicam, ki so vsebovale kemijski dodatek za nabrekanje, smo slednjega dodali
suhi osnovi, preden smo dodali vodo. Cementne paste, ki smo jih uporabili kot kontrolne
vzorce, smo pripravili po protokolu EN 196-3 [56].

Lastnosti sveze meSanice so zbrane v tabeli 6. Gostoto sveze meSanice smo doloc¢ili po
standardu EN 1015-6 [57], izcejanje pa po standardu EN 445:2007 [52], po 24 urah. Preizkus
s posedom smo dolo¢ili po standardu EN 445:2007 [52]. Sposobnost zadrzevanja vode smo
opravili po metodi, ki je opisana v prEN1015-8:1999 [58]. Iz tabele 5 lahko razberemo, da
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tip cementa bistveno ne vpliva na lastnosti sveze malte, ki ne vsebujejo dodatka za
nabrekanje. Obdelavnost, ki smo jo dolocili s pomocjo pretocnosti, je v obmocju 20 + 1 s,
izcejanje ni visje od 0,5 %, zmoznost zadrzevanja vode je v obmodcju 85 + 1 %. Kakorkoli,
vzorec z najvisjo vsebnostjo cementnega klinkerja (GR52) je najbolj stabilen in ima najvisjo
zmoznost zadrzevanja vode, kar nakazuje, da redéenje cementnega klinkerja z apnenim
polnilom znizuje kohezivnost malt. Dodatek za nabrekanje zniza gostoto sveze malte,
poveca Cas razleza in zmanjsa sposobnost zadrzevanja vode v vzorcu (tabela 6 ). Ti podatki
pojasnjujejo, da je nabrekanje posledica kemijskih reakcij, pri katerih se v svezi malti
sprosca plin, ki je odgovoren za nizjo gostoto malte.

Tabela 6: Gostota sveze malte, razlez, izcejanje vode in zadrzevanje vode.

Gostota sveze | Razlez

Izcejanje vode (%)  Zadrzevanje vode (%)

malte (kg/m?) (s)
GR32 1802 20 0,5 84
GRA42 1805 19 0,5 85
GR52 1810 19 0,3 86
GR52-1 1795* 25 0,0 79

NMR spin-mrezne relaksacijske ¢ase smo zajeli s pomocjo Magritekovega Rock Core
Analyzer-ja. Gre za prenosni NMR spektrometer, ki je namenjen merjenju relaksacije
industrijskih poroznih materialov, kot so vzorci na osnovi cementa, betoni, kamni in drugi.
Spektrometer uporablja temperaturno kontroliran Hallbachov permanentni magnet, ki
deluje s protonsko Larmorjevo frekvenco 2 MHz. Nizko magnetno polje By je primerno za
merjenje poroznih materialov, saj ohranja nehomogenosti, ki so posledica magnetno
susceptibilnih paramagnetnih jeder v vzorcu, na zmerni ravni [59]. V sondo magneta lahko
vstavimo vzorce v obliki valja, ki merijo 62 mm v viSino in imajo premer 39 mm.
Pomanjkljivost sond takih dimenzij so dolgi radiofrekvenéni pulzi (uporabili smo pulz /2
dolzine 30 ps) in relativno dolg mrtvi ¢éas po pulzu (20 ps), med katerim se del signala
proste precesije s kratkim spin-spinskim relaksacijskim ¢asom 75" Ze moc¢no skrajsa. Ti
magnetizacijske krivulje so bile izmerjene z inversion recovery sekvenco 7 — & — 7/2. 50
vrednosti t¢; je bilo logaritemsko razporejenih med 1 in 600 ms. Ponavljalni ¢as pulzne
sekvence je bil 600 ms, kar pomeni, da smo eno celotno T} relaksacijsko krivuljo lahko zajeli
v 10-15 minutah (odvisno od stevila povprecenih ponovitev, da smo izboljsali razmerje
med signalom in sumom). Casovni razvoj T’ kot funkcije hidratacijskega ¢asa t, med ¢asom
strjevanja smo spremljali do 35 dni.
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Slika 5.3: Magritekov 2 MHz NMR Rock Core Analyzer.

Vzorci so bili hermeti¢no zaprti v stekleni epruveti, katere premer je bil 14 mm, v
dolzino pa je merila 100 mm. S tem smo preprecili izparevanje vode iz vzorca. Tako smo
lahko spremljali popoln proces hidratacije. Ce si zamislimo, da malto vbrizgamo v zid,
potem hermeti¢no zaprta epruveta ponazarja notranjost razpoke. To je v teoriji najhujsi
primer, saj malta ni v stiku z atmosfero, apno se zveze pocasi zaradi pomanjkanja COo,
malta pa se ne susi, ker voda ne izpareva. V praksi je stanje drugacno, saj del vode iz malte
absorbirajo suhi in Ze vgrajeni porozni materiali, CO, iz atmosfere pa lahko vstopa v
kemijske reakcije, saj je njegov dostop le omejen in ne onemogocen. Magnet smo stabilizirali
na 25 °C, prav taka je bila temperatura sonde in vzorcev. V cCasu vezanja potekajo
eksotermne kemijske reakcije. Vzorcev nismo dodatno hladili.

Slika 5.4: Neprodusno zaprti vzorci malt in cementnih past v epruvetah, s katerimi smo
simulirali pogoje, s katerimi se malte sreCujejo v notranjosti zidu. Apno se zveze pocasi
zaradi pomanjkanja CO,, malta pa se ne susi, ker voda ne izpareva.
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Ko smo opravili z meritvami NMR, hidratacijskih krivulj posameznih vzorcev, smo se
lotili testov tlacne trdnosti, ki jih prvotno nismo imeli namena opraviti. Epruveto dimenzije
100 mm v dolzino in 14 mm premera smo odstranili, brez da bi poskodovali cementne
vzorce. Cementne vzorce smo razrezali na valje, ki so imeli razmerje med dolzino in
premerom 2:1. Ker testov tlacne trdnosti nismo predvideli, se ¢asovni intervali mokre nege
in ¢as susenja razlikujejo od vzorca do vzorca. Ta parameter bo naknadno podan v diskusiji.

Teste tlaéne trdnosti smo opravili na presi Roel Amsler HA 100. Gre za servo-
hidravli¢no napravo za testiranje (Zwick GmbH & Co. KG, Ulm, Nemcija). Za vsak vzorec
smo opravili po 3 neodvisne meritve, da smo lahko dolo¢ili povprecno vrednost in napako
meritve. Vzorci so bili cilindriéne oblike premera 14 mm ter visine 28 mm, ki smo jih po
konc¢anih NMR meritvah in mokri negi (cementne paste brez dodatka za nabrekanje vsaj
170 dni, malte pa 250 dni) izrezali iz steklenih epruvet. Predpostavili smo, da so se v tem
casu skoraj vsi cementni delci Ze hidratizirali. Vzorce C32, C42, GR32 in GR42 smo
dodatno susili na zraku Se 70 dni, preden smo opravili teste tlacne trdnosti. Vzorca C52 in
GR52 smo na zraku susili le en dan po enem letu mokre nege v epruvetah. Vzorca z
dodatkom za nabrekanje smo prepustili mokri negi 100 dni in ju na zraku susili en dan
pred testi tlacne trdnosti.

Karakterizacijo mikrostrukture smo opravili na elektronskem vrsticnem mikroskopu
FE-SEM Zeiss Ultra Plus, ki je opremljen z detektorjem EDS Oxford X-Max SDD 50 mm?
106 ter programom za mikroanalizo INCA 4.14 5 X-ray.

5.2 Porazdelitev 77 izracunana z inverzno Laplaceovo

transformacijo

V sistemu, ki je kemijsko zelo heterogen in porozen, kot na primer cement, beton itd.,
imajo lahko molekule vode zelo razliéne kemijske okolice (voda je lahko fiziéno ujeta v
porah razlicnih dimenzij ali kemijsko vezana v dolo¢ene mikrostrukture), tako da so Ti
magnetizacijske krivulje M(t), ko se spini vrafajo v termino ravnovesje M),
veceksponentne. Vecieksponentne vrednosti izvirajo iz stopnje porazdelitve spin-mrezne
relaksacije 71!, ki jo opiSemo s porazdelitveno funkcijo P(7v'), ki se spreminja s
hidratacijskim ¢asom med procesom vezanja in odraza porazdelitev por po velikosti v
razvijajoci se mikrostrukturi. Opazimo lahko tudi, kako nastajata etringit ali monosulfat.
Normalizirano magnetizacijsko funkcijo zapisemo kot

Rit) =20t = [ P esp— /(1)

(5.1)
Tu R(t) nastopa kot Laplaceova transformacija porazdelitve stopnje relaksacije P(77%).
Porazdelitveno funkcijo P(Ti') lahko dobimo z inverzno Laplaceovo transformacijo
relaksacijske krivulje R(t).

Inverzna Laplaceova transformacija relaksacije 1) je bila natancno opisana s strani
mnogih avtorjev [60-62]. Uporabili smo algoritem non-negative least squares (NNLS), ki
sta ga razvila Lawson in Hanson [60], ki analizira veceksponentni razpad funkcije, tako da
producira spekter enoeksponentnih komponent, ki se najbolj prilegajo izvirnim podatkom
v smislu najmanjsih kvadratov, to je z minimiziranjem naslednjega izraza

n 2

min { x? = Z |:Mj — i:A(Ti)‘%‘?P(_tj/ﬂ)

7j=1 A

(5.2)
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M; = M(t) in predstavlja izmerjeno relaksacijsko krivuljo, T; pa je seznam vnaprej
dolocCenih relaksacijskih ¢asov. Tako je podatkovni niz A(T})-versus-T; zelena Ti
porazdelitvena funkcija A(71), ki je direktno povezana s porazdelitvijo stopnje relaksacije
P(Tv"), ki nastopa v enacbi (5.1). Kot se je izkazalo ze v ve¢ inverznih problemih, lahko
metoda najmanjsih kvadratov takega niza podatkov vrne dvoumne rezultate, saj funkcije,
ki jih Zelimo obdelati (eksponenti), niso ortogonalne. To pomeni, da je mozna ve¢ kot ena
resitev. Stabilnost funkcije zagotavlja dodatna regulacijska funkcija, ki z blagim glajenjem
eksponentov v smislu chi-kvadrata prepreCi pojav negativnih ne-fizikalnih komponent v
porazdelitvi A(T1). Gladilni parameter uvedemo kot kontrolni mehanizem, da originalnega
spektra ne zgladimo preve¢. Ceprav dandanes Laplaceovo inverzno transformacijo
uporabljamo rutinsko, ima Se nekaj pomanjkljivosti (pomanjkanje kriterijev za izbiro
primernega gladilnega parametra, raz¢lenjanje neintenzivnih vrhov v ne-fizikalne vrhove v
porazdelitvi Ty, artefakti pri zelo kratkih T vrednostih). Ti problemi so bili izpostavljeni
in opisani v razliénih publikacijah [61, 63, 64].

Inverzno Laplaceovo transformacijo nasih relaksacijskih podatkov smo primerjali z
literaturo o hidratiziranih cementnih pastah [62]. Magnetizacijsko krivuljo M(¢) malte
GRA42 v zacetni fazi hidratacije (eno uro po mesanju z vodo, #, = 1 h) lahko vidimo na
vstavku na sliki 5.5, kjer mocna modra ¢rta predstavlja NNLS fit. Inverzno Laplaceovo
transformacijo magnetizacijske krivulje, ki vrne porazdelitveno funkcijo A(Ti), lahko
vidimo na glavnem grafu slike 5.5. A(7T1) prikazuje tri lepo locene vrhove, moc¢nejsi vrh pri
priblizno 100 ms, Sibkejsi vrh pri okrog 6 ms in Se en, najSibkejsi vrh pri zelo kratkem T3,
priblizno 0,5 ms. Struktura krivulje A(T}) je enaka, kot jo najdemo v literaturi za paste iz
CEM 1 52.5 belega cementa (EN 197-1) [51], v zacetni fazi hidratacijskega procesa [62].
Glavni vrh, pri okrog 100 ms, pripiSemo prosti vodi, sibkejsi vrh, pri okrog 6 ms, vezani
vodi oziroma vodi, ki je ujeta med cementnimi zrni, in najsibkejsi vrh, pri priblizno 0.5 ms,
artefaktu inverzne Laplaceove transformacije. Najmocnejsi vrh predstavlja vodo, ki obdaja
cementna zrna. Ta voda difundira do cementnih zrn in se v trenutku veze na povrsino zrna.
Ko je voda v kontaktu s povrsino, protoni proste vode relaksirajo preko posredne relaksacije
protonov vezane vode, ki relaksirajo preko spinske difuzije paramagnetnih necisto¢ (Fe,Os,
transformacije), lahko povpreéno vrednost T preostalih dveh vrhov koreliramo z razliénima
stanjema vode, podrocje pod krivuljo vrha pa nam poda koli¢ino vode v posameznem stanju
(prosta in vezana). Zaradi izgub signala med mrtvim ¢asom takoj po pulzih, ki jih povzroci
relaksacija Tv', je kvantitativna informacija o podro¢jih pod vrhom izgubljena. Pokazali so
[62], da je povprecna vrednost 7i vrha proste vode dobro povezana s koli¢ino nevezane
vode v vzorcu, medtem ko je povprecna vrednost 7T) vrha vezane vode neodvisna od njene
koli¢ine. Zato lahko kvantitativno obravnavamo le povpreéno vrednost T; vrha proste vode,
ki je funkcija t, v procesu vezanja cementnih past in malt. To bomo imenovali NMR
hidratacijske krivulje.
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Slika 5.5: Ti porazdelitvena funkcija A(71), ki jo dobimo z inverzno Laplaceovo
transformacijo magnetizacijske krivulje vzorca GR42 po hidratacijskem casu ¢, = 1 h.
Mocnejsi vrh pri priblizno 100 ms pripada prosti vodi, Sibkejsi vrh, pri okrog 6 ms, pa
predstavlja vezano vodo. Vrh pri okrog 0,5 ms je artefakt inverzne Laplaceove
transformacije. Vstavek predstavlja originalno magnetizacijsko krivuljo, kjer # predstavlja

¢as med dvema pulzoma. Mo¢na modra krivulja predstavlja NNLS fit.

5.3 Razvoj 7i relaksacijskega Casa vode, ki se izmenjuje z

okolico, v odvisnosti od hidratacijskega casa

Studija o hidratiziranih pastah na osnovi belega cementa CEM I 52,5 [62] je pokazala, da
povprecna vrednost 77 vrha proste vode pokaze karakteristicno petstopenjsko vezanje kot
funkcijo hidratacijskega Casa t, ki se dobro sklada z Ze znanimi koraki v procesu hidratacije
cementa [66]. Teh pet korakov je: (1) zaCetne reakcije med vodo in cementom oziroma
predindukcijsko obdobje, (2) obdobje indukcije, (3) obdobje pospesenih kemijskih reakeij,
(4) obdobje upocasnjenih kemijskih reakcij in (5) obdobje pocasne hidratacije oziroma
obdobje, ko so reakcije omejene z difuzijo. Ti koraki so povezani z interakcijami v mesanici
in s kemijskimi reakcijami med vodo in stirimi glavnimi Bogueovimi klinkerskimi fazami
obi¢ajnega portlandskega cementa, in sicer trikalcijev silikat (3CaO - SiO,; CsS), dikalcijev
silikat ~ (2CaO - SiOy;  C5S),  trikalcijev  aluminat  (3CaO - ALOs;  CsA)  in
tetrakalcijevaluminoferit (4CaO - ALO; - Fe;Os; C,AF). Klinker je zmlet in zmeSan z
mavcem (CSH,). Uporabili smo standardne okrajsave, ki se uporabljajo v kemiji cementa
(C = Ca0, S = Si0y, A = ALO;, S = SOs in H = H,0). Na sliki 5.6 je prikazana NMR
hidratacijska krivulja cementne paste C42. Vezanje tega vzorca smo spremljali 4 dni.
Stopnje hidratacije cementne paste so loCene s pokonénimi d¢rtkanimi értami. V
nadaljevanju bom opisal posamezne stopnje hidratacijskega procesa.

V zacetnem obdobju (1), ki v primeru CEM I 52,5 traja le nekaj minut po zacetku
hidratacije, voda hitro reagira z nekaterimi fazami v cementnem klinkerju in s tem tvori
etringitski ovoj okrog cementnih zrn. Ta ovoj fizi¢no lo¢i paramagnetni C,AF (ta vsebuje
Fe,0;) in prosto vodo, ki zniza stopnjo relaksacije protonov vode, ko se le-ti priblizajo
povrsini cementnega zrna. Zaradi tega efekta se T relaksacijski ¢as med zacetnim obdobjem
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hidratacije malo podalj$a. Pri OPC (Ordinary Portland Cement — Obicajni portlandski
cement) je zacetno obdobje dolgo le nekaj minut od trenutka, ko zmesamo cement in vodo.
Ker merjenje ene tocke T relaksacijskega casa traja nekaj minut, je opazovanje zacetne
stopnje hidratacije na NMR hidratacijskih krivuljah oteZeno ali nemogoce.

Med obdobjem indukcije (2) se aktivnost hidratacije cementne paste umiri. To na grafu
vidimo kot plato vrednosti Ti. To obdobje traja od 1 do 2 uri, v tem casu se reaktivnost
CsS faze zniza. Vzroki za zmanjsano reaktivnost v obdobju indukcije razlagata dve teoriji
[67, 68], in sicer prva predpostavlja, da okrog cementnih zrn nastane pasivacijski sloj, ki
deluje kot zasc¢itna membrana na povrsini cementnih zrn, medtem ko druga teorija, ki je
bolj verjetna, temelji na teoriji raztapljanja oziroma deaktivacije [69]. Zaradi zmanjsane
reaktivnosti povrsSine se relaksacijski ¢as protonov T podaljsa. Na grafu to opazimo kot
plato v obdobju indukcije [66]. Ce meSanici dodamo tudi superplastifikator, se to obdobje
podaljsa. To je v skladu s fizikalnimi pojavi, saj se molekule superplastifikatorja adsorbirajo
na povrSje cementnih granul in s tem upocasnijo normalen proces raztapljanja ionov
nekaterih komponent v klinkerju [70].

V obdobju pospesenih kemijskih reakcij (3) se pricne vezanje cementa. Pasta se strdi,
pri¢ne se tvoriti porozna mikrostruktura in mobilnost vode se zmanjsa. T se moc¢no skrajsa
zaradi progresivnega povecanja specificne povrsine porozne matrice. Ta proces traja nekaj
ur.

V casu obdobja pocasnih kemijskih reakcij (4) kemijske reakcije ne potekajo ve¢ tako
hitro, saj so ze omejene z difuzijo, ker hidratiziran material prekriva cementne delce. To
obdobje lahko traja od nekaj ur do nekaj dni. NMR hidratacijska krivulja cementa CEM I
52,5 nam v tej periodi hidratacije pokaze posebno lastnost — rama nastane na grafu Ti.
Pojav rame oznacuje trenutek, ko se etringit pri¢ne spreminjati v monosulfat hidrat.
Etringit nastane z reakcijami med CsA in mavcem, in ko se ves mavec porabi, etringit
reagira s preostalim C3;A in tako nastane monosulfatna faza. Na grafu 7Ti nastanek
monosulfata vidimo v obliki rame, ker je monosulfat bolj kristalini¢en, njegova kristalna
struktura pa je gostejsa kot etringitova. Pojavi se kemijsko kréenje cemente matrice.
Krcenje povzro¢i nastanek vecjih por, rezultat tega pa je daljsi relaksacijski cas Ty [71].

V zadnjem obdobju hidratacije (5) potekajo pocasne hidratacijske reakcije, omejene z
difuzijo po tem, ko se je trdna porozna matrica ze zvezala. To obdobje traja nekaj tednov
ali celo let. Relaksacijski ¢as T se moc¢no zniza, ostane kratek in se s hidratacijskim ¢asom
1, ne spreminja vec.

C42

A

£, (d)

Slika 5.6: Slika predstavlja NMR hidratacijsko krivuljo cementne paste C42. Pet
karakteristi¢cnih korakov hidratacije je loCenih s ¢rtkano ¢rto: (1) zacetne reakcije med vodo
in cementom oziroma predindukcijsko obdobje, (2) obdobje indukcije, (3) obdobje
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pospesenih kemijskih reakcij, (4) obdobje pocasnih kemijskih reakcij in (5) obdobje pocasne
hidratacije oziroma obdobje, ko so reakcije omejene z difuzijo. Casovna skala je podana v
dnevih.

5.4 NMR hidratacijske krivulje

Za nas eksperiment smo najprej pripravili 4 cementne paste in izmerili NMR hidratacijske
krivulje (to so bili kontrolni vzorci) vzorcev CXX in CXX-I. Te krivulje smo potem
uporabili kot referencne za merjenje vzorcev malt GRXX in GRXX-I.

Na sliki 5.7a-c najdemo NMR, hidratacijske krivulje malt GRXX ter pripadajoce
kontrolne vzorce CXX. Za vse tri trdnostne razrede cementa smo opazili podobno
obnasanje, z dvema glavnima razlikama med cementnimi pastami in maltami. Prvié¢, T}
vrednosti malt so na splosno malo visje kot pri cementnih pastah. Ker je velikost T}
pretezno dolocena z delezem C4AF, ki vsebuje Fe,Os, v cementu, razredcitev C,AF v maltni
mesanici (slednja je sestavljena iz cementa, apna, polnila in superplastifikatorja) povzroci
daljsi Ti. In drugic, ¢asovni razvoj vezanja malte je upocasnjen glede na cement. Zacetno
obdobje (1) (ki je karakterizirano z zacetnim visanjem T; takoj po zaCetku meSanja) je v
primeru malt mo¢no podaljsano (od nekaj minut pri cementnih pastah do priblizno ene ure
pri maltah). Dolzina indukcijske dobe (2) (plato T1) se pri maltah ne razlikuje veliko od
cementnih past. Velike razlike opazimo v obdobju pospesenih kemijskih reakcij (3), kjer se
pri¢ne vezanje trdne mikrostrukture. V cementnih pastah je vecina vezanja konc¢ana v 10
urah, medtem ko je v maltah ¢as vezanja mnogo pocasnejsi proces in lahko traja ve¢ dni
(T se Se vedno moc¢no krajsa tudi po 10 dneh). Prehod iz obdobja pospesenih kemijskih
reakcij (3) v obdobje upocasnjenih kemijskih reakcij (4) je pri maltah bolj postopen in
slabse definiran kot pri cementnih pastah. Poleg tega malte ne kazejo nobene izrazite T;
rame, ki bi nakazovala na spremembo etringita v monosulfat hidrat, medtem ko so rame
zelo dobro vidne v cementnih pastah. Obdobja (5) oziroma obdobja hidratacijskih reakeij,
ki so omejene z difuzijo (za to obdobje so znacilni kratki in prakticno konstantni T;
relaksacijski casi), malte ne dosezejo niti po 35 dneh po zaCetku meSanja (nas najdaljsi
eksperimentalni hidratacijski cas), kar pomeni, da je vezanje trdne mikrostrukture v maltah
mnogo daljse kot v cementnih pastah.
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Slika 5.7: NMR hidratacijske krivulje malt GRXX ter pripadajoce NMR hidratizacijske
krivulje cementnih past CXX za vsak cementni trdnostni razred: (a) GR32 in C32, (b)
GR42 in C42, (c) GR52 in C52. Casovna skala je podana v dnevih.

5.5 Vpliv trdnostnega razreda cementa

Vpliv trdnostnega razreda cementa na proces hidratacije malt je predstavljen na sliki 5.8a,
kjer so predstavljene NMR hidratacijske krivulje vseh treh malt GRXX. Razlike so najbolj
opazne v obdobju upocasnjenih kemijskih reakcij (4) (v grobem med 1 in 30 dni). Vidimo
lahko, da ima malta GR52, kjer smo uporabili najmoc¢nejsi cement, najkrajse vrednosti T,
medtem ko ima malta GR32, z najsibkej$im cementom, najdaljse vrednosti 7Ti. Po 30 dneh
hidratacije se vse tri NMR hidratacijske krivulje priblizajo enaki asimptoti¢ni vrednosti,
kar pomeni, da lahko razlike v obdobju upocasnjenih kemijskih reakcij pripisemo razli¢nim
hitrostim hidratacije. Visji kot je trdnostni razred cementa, hitreje se mikrostruktura malte
zveze, vendar pa razlike niso drasticne.

NMR hidratacijske krivulje treh cementnih past so prikazane na sliki 5.8b, kjer v okviru
eksperimentalne negotovosti ne opazimo pretiranih razlik. Trdnostni razred cementa ne
vpliva na ¢asovni razvoj trdnosti cementnih past, medtem ko ima vpliv na strjevanje malt.
Visja kot je konéna trdnost cementa, hitrejse je strjevanje, vendar razlike niso drasti¢ne.
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Slika 5.8: (a) primerjava NMR hidratacijskih krivulj malt GRXX z uporabo cementov
razlicnih konénih trdnosti; (b) primerjava pripadajocih cementnih past CXX. Casovna
skala je podana v dnevih.

5.6 Vpliv kemijskega dodatka za nabrekanje

Vpliv kemiiskega dodatka za nabrekanie (Injektin) na malte in cementne paste smo testirali
na vzorcih GR52 in C52. Vzorcu GR52 smo dodali 0.1 utezni % Iniektina in ga poimenovali
GR52-1, vzorcu C52 pa 0.2 utezna % Injektina in ga poimenovali C52-I. NMR hidratacijske
krivulie vseh $tirih vzorcev lahko vidimo na sliki 5.9. Opazimo lahko, da Injektin mocno
skraisa T\ relaksaciiski ¢as v predindukciiskem in indukciiskem obdobiu, ne vpliva pa na
celoten hidrataciiski ¢as. Dodatek kemiiskega dodatka za nabrekanie ne pospe$i niti ne
upocasni procesa vezanja, torej dodatek za nabrekanje ne vpliva na kemiiske reakciie, ki
so odgovorne za strievanie. Moc¢no skraiSanie 7T) v predindukciiskem in indukciiskem
obdobiju lahko razlozimo na slede¢ nacin, in sicer kemiiski dodatek za nabrekanie zapolni
prostore med cementnimi kosmici, kier je locirana prosta voda. tako da potisne molekule
vode na povrsino cementnih kosmicev, kijer je relaksaciiski mehanizem na paramagnetnih
necistocah naimocneisi. Ko se voda enkrat porabi v procesu hidrataciie (med obdobjem
pospesenih kemijskih reakcij in kasneje), potem kemijski dodatek za nabrekanje nima veé
vpliva na vrednosti 71 [62].

Dodatek za nabrekanje ima podoben vpliv na malte, vendar manj izrazit. KrajSanje
vrednosti 71 v obdobju predindukcije in indukcije ni tako izrazito, ker dodatek apna zapolni
dobrsen del prostora med cementnimi kosmici in tako ima dodatek za nabrekanje manjsi
vpliv. Tako kot pri cementnih pastah dodatek za nabrekanje ne vpliva na dinamiko
strjevanja malte.
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Slika 5.9: Vpliv dodatka za nabrekanje: primerjava NMR, hidratacijskih krivulj malte GR52
in cementne paste C52 z vzorcema z enako sestavo in dodatkom Injektina (GR52-T in C52-
I). Casovna skala je podana v dnevih.

5.7 Tlacéna trdnost

Vsi vzorci so imeli obliko valja z razmerjem 1:2 med visino in premerom. Za vsak vzorec
smo pripravili tri valje in opravili tri neodvisne meritve. Tako smo lahko dolocili srednjo
vrednost meritve in odklon od srednje vrednosti meritve (obi¢ajno £ 10 %). Vrednosti
tla¢ne trdnosti o za vse vzorce so prikazane na sliki 5.10 v obliki histograma. Vrednosti
tlacne trdnosti kontrolnih vzorcev na osnovi cementa oziroma cementnih past CXX se
sistematicno povecujejo z visSanjem trdnostnega razreda cementa, kjer je ocs2 = 18,9 MPa
in je najnizja, medtem ko je vrednost ocs2 = 29,0 MPa in se izkaze za najvisjo. Tlacna
trdnost cementne paste z dodatkom Injektina (kemijski dodatek za nabrekanje) je ocs21 =
26,8 MPa in tako nizja za 8 % v primerjavi z vzorcem C52, ki velja kot referencni vzorec.
Podoben pojav smo opazili tudi pri vzorcih na osnovi apna (nasih malt), kjer je tlac¢na
vrednost vzorca ocrs2 = 1,5 MPa in je najnizja, tla¢na vrednost ocrse = 2,5 MPa pa
najvisja. Testi vzorca z dodatkom Injektina so pokazali naslednjo srednjo vrednost, in sicer
oGrs2-1 = 1,4 MPa, ki je od referencnega vzorca GR52 nizja za kar priblizno 50 %. Tlacne
trdnosti vzorcev na osnovi apna (GR32, GR42 in GR52) so priblizno za faktor 10 nizje od
pripadajocih kontrolnih vzorcev na osnovi cementa (C32, C42 in C52). Dodatek Injektina
zniza vrednosti tlacne trdnosti obeh vzorcev, s tem da se je tlacna vrednost malte znizala
veliko bolj (v odstotkih) kot tla¢na vrednost cementne paste.
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Slika 5.10: Tla¢na trdnost o testiranih strjenih cementnih past v primerjavi z maltami.

Slika 5.11: Razrezan vzorec C32 pred testom tlac¢ne trdnosti.

Slika 5.12: Vzorec C32 po opravljenem testu tlacne trdnosti.
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Poglavije 6
Diskusija in zakljucki

Poglavje 6, Diskusija in zakljucki, je povzeto po [50], J. Luzar, A. Padovnik, P. Stukovnik,
M. Marinsek, Z. Jaglici¢, V. Bokan-Bosiljkov, J. Dolinsek, NMR spectroscopy-supported
design and properties of air lime-white cement injection grouts for strengthening of
historical masonry buildings, Construction € Building Materials, 250 (2020) 118937.

Tlacne vrednosti kontrolnih vzorcev CXX, ki so bili predstavljeni v podpoglavju 5.6, niso
dosegle predvidenih vrednosti, ki ustrezajo cementu tipa CEM II/B-LL vseh trdnostnih
razredov (32,5R, 42,5R, 52,5R), ki po 28 dneh dosezejo tlacne trdnosti > 32,5, >42.5 in
>52,5 MPa, zato je potrebna dodatna razlaga. Trdnostni razred cementa je dolocen s
strogim postopkom, ki ga dolo¢a standard EN 196-1 [55] in pravi, da je test potrebno izvesti
na prizmi velikosti 40x40x160 mm?®. Vzorci so narejeni iz sveze malte, ki vsebuje cement
in pesek (lastnosti peska so dolo¢ene s standardom EN 196-1) [55] v masnem razmerju 1:3
v korist peska, z dodatkom vode. Razmerje med vodo in cementom naj bi bilo (v/c) = 0,5.
Prostorninsko razmerje med vodo in cementnimi delci je 1,47. To razmerje je mera za
razdaljo med nehidriranimi cementnimi delci v svezi cementni pasti. Visja vrednost pomeni
daljSo razdaljo med cementnimi delci in tako vecje kapilarne praznine [17], ki zniZujejo
tla¢no trdnost materialov na osnovi cementa. Standardne prizme so testirane po 28 dneh,
srednja vrednost tlacne trdnosti pa je dolo¢ena na podlagi 6 neodvisnih meritev na vzorcih.
Ta srednja vrednost tlacne trdnosti standardne malte je mera za trdnostni razred cementa.
Standard CEN doloc¢a porazdelitev velikosti delcev peska in mineralosko sestavo (delez
SiO, mora biti vsaj 98 %). Tak pesek je odlicno polnilo v standardnih maltah na osnovi
cementa, ki zagotavlja stabilnost malte. To je pomemben faktor, saj je malta med procesom
hidratacije podvrzena deformacijam, ki so posledica kemijskega krcenja strukture.

Nasi kontrolni vzorci CXX ne vsebujejo polnila. Za obdelavnost cementne paste smo
uporabili razmerje med vodo in cementom (v/c) 0,61 (tabela 5), ki ga je dolocila
restavratorka [29]. To pomeni, da prostorninsko razmerje med vodo in cementom znasa
1,86. Rezultat tega je visji prostorninski delez kapilarnih por, ki so tudi veéje v primerjavi
s standardnimi cementnimi maltami. To je lahko glavni razlog za nizjo tlacno trdnost
vzorcev CXX. Ker so bili vsi CXX vzorci vsaj Stiri mesece neprodusno zaprti v steklenih
epruvetah, lahko predpostavimo, da se je hidratacija cementa zagotovo ze zakljucila [72].
Dodatna vlazna nega v neprodusni posodi ni imela znatnega vpliva na tla¢no trdnost.
Vzorca C32 in C42 sta bila 70 dni izpostavljena laboratorijskim pogojem. Med tem ¢asom
bi lahko kréenje vzorcev zaradi susenja ustvarilo dodatne mikrorazpoke v vzorcu. Posledica
je lahko Se nizja vrednost tlacne trdnosti. Nasproten efekt pa smo dosegli z omejenim
nabrekanjem vzorca C5H2-1. Dodali smo mu kemijski dodatek za nabrekanje, ki je povzrocil
nastanek mikrorazpok in je verjetno odgovoren za znizano vrednost tlaéne trdnosti v
primerjavi s kontrolnim vzorcem C52.
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Ekstremno znizanje tla¢ne trdnosti vzorcev GRXX v primerjavi z vzorci CXX za vec
kot 10-krat pripisujemo sestavi vzorcev GRXX. V maltah (GRXX) je vezivo sestavljeno iz
30 masnih odstotkov cementa in 70 masnih odstotkov hidriranega apna. Zelo fino mleto
kalcitno polnilo, ki smo ga uporabili za pripravo malt, je povecalo njihovo prostorninsko
stabilnost, je mnogo manj uc¢inkovito kot pesek, ki ga predpisuje standard CEN, ¢eprav so
delci peska mnogo vedji (do 2 mm). Uporabili smo enako masno razmerje med vezivom in
polnilom, kot to predlaga standard CEN, in sicer 1:3 v korist polnila. Da smo zagotovili
primerno obdelavnost (razlivnost 20 + 1 s za vzorce brez dodatka za nabrekanje) sveze
malte, smo uporabili visoko razmerje med vodo in cementom. Tako je bilo razmerje med
vodo in vezivom (w/b, v tem primeru kot vezivo upoStevamo cement in apno) 1,52,
razmerje med vodo in cementom (v/c) pa je znasalo kar 5,1. Prostorninsko razmerje med
vodo in delci cementa je bilo 15:1. Ta podatek pojasnjuje nizko tla¢no trdnost malt (zaradi
visokega prostorninskega razmerja je kapilarna poroznost malt gromozanska). Dokler so
bile malte neprodusno zaprte v steklenih posodah, se je zvezal in strdil lahko le cementni
del veziva. To pomeni, da so lahko le produkti hidratacije cementa vezali delce kalcitnega
polnila. Prostornina teh produktov je nizja od 7 % celotne prostornine malte in je najvisja
v vzorcu GR52. Kakorkoli, delci hidriranega apna nase fizicno vezejo velike koli¢ine vode
v malti. Tradicionalna malta vsebuje priblizno 50 % vode, preostali del pa predstavlja apno
[29], to pomeni da lahko 1 g hidriranega apna ucinkovito veze 1 g vode. Predvidevamo
lahko, da je apno v malti fizicno vezalo vsaj 46 % vode v mesanici. Taka apnena malta je
predstavljala priblizno 1/3 prostornine malte in je ostala v svojem prvotnem stanju z
omejeno zmoznostjo vezanja (samo kot kohezijska pasta) in brez opazne nosilnosti. Ti
pogoji so znadilni za najekstremnejSe primere znotraj zidu in veljajo za vzorca GR52 in
GR52-1. Ta dva vzorca sta bila izpostavljena mokri negi 100 dni in zato lahko sklepamo,
da je bila hidratacija cementa v tem casu ze koncana. Vzorca GR32 in GR42 smo vzeli iz
steklenih epruvet in ju izpostavili laboratorijskim pogojem za 70 dni, preden smo izvedli
meritve tlacne trdnosti. V tem casu sta se posusila, apneno vezivo pa je lahko vezalo CO,
iz okolice. S tem ko se je apnena pasta pricela susiti, se je tlacna trdnost povisala, proces
karbonizacije pa jo je dodatno povisal. Po drugi strani pa lahko kréenje vzorca zaradi
suSenja povzroci nastanek mikrorazpok v vzorcu, ki ponovno znizajo tla¢no trdnost. Ce si
zamislimo ekstremne pogoje v primeru vzorca GR52 (to je v notranjosti zidu, kjer je stik z
atmosfero mocno zmanjsan), ima malta Se vedno dovolj visoko tla¢no trdnost (oarse= 2,5
MPa), tudi ko apneno vezivo znotraj zidu ni reagiralo s CO,, v primerjavi s tlacno trdnostjo
malt, najdenih v stavbah kulturne dediséine, ki le redko presegajo vrednost 1 MPa [14]. Na
lastnosti konstrukcijskih injekcijskih malt z nizko vsebnostjo cementa ne vpliva zgolj
trdnostni razred cementa, ampak tudi kolicina cementnega klinkerja v cementu. V tej
studiji se je najbolje izkazal Cisti portlandski cement CEM 1. Malte, pripravljene s tem
tipom cementa, so imele najboljse lastnosti tako v svezem kot v strjenem stanju in zato
velja za najboljSo reSitev, ko za pripravo malte na osnovi hidriranega apna uporabimo tudi
beli cement. V Sloveniji je tlacna trdnost histori¢nih malt v zidovih le redko visja od 1
MPa [14], saj so v preteklosti kot glavno vezivo uporabljali malto na osnovi hidriranega
apna. Izkazalo se je, da so nase malte GRXX ucinkoviti materiali za sanacijo in utrditev
histori¢nih stavb in stavb kulturne dediscine. Malta GR52-1, ki vsebuje kemijski dodatek
za nabrekanje, je v stekleni posodi imela omejene moznosti za nabrekanje, to pa je
induciralo nastanek razpok, ki so moc¢no znizale vrednost tla¢ne trdnosti. Dodatki za
nabrekanje imajo lahko slab vpliv na ojacitvene lastnosti strjene malte. Dopuscamo
moznost, da se uporabljeni dodatek za nabrekanje obnasa povsem drugace v kombinaciji z
vezivom na osnovi hidratiziranega apna v primerjavi z vezivom na osnovi Cistega cementa
in tako vpliva na vecjo poroznost malte.

Ker je tlacna trdnost materialov na osnovi cementa moc¢no odvisna od kapilarnih por
in koli¢ine mikrorazpok reda velikosti od 0,1 do 10 pm [72] (na vedji skali pa Se od zra¢nih
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por), smo opravili tudi SEM analizo s sekundarnimi elektroni. Posneli smo topolosko
mikrostrukturo prereza zvezane cementne paste C52 in malte GR52 in ju primerjali z
vzorcema, ki smo jima dodali kemijski dodatek za nabrekanje C52-I in GR52-I (slika 6.1).
Cementna pasta C52 ima precej kompaktno povrsino z nekaj vidnimi mikrorazpokami in
kapilarnimi porami na pm skali, medtem ko ima vzorec C52-1 zelo gosto porazdelitev
mikrorazpok, ki so lahko razlog za nizjo vrednost tla¢ne trdnosti v primerjavi z vzorcem
Ch2. Slika malte GR52 kaze porozno mikrostrukturo z veliko kapilarnimi prazninami,
medtem ko je poroznost malte GR52-1 Se mnogo visja. Visoka kapilarna poroznost malt se
ujema z njuno mnogo nizjo tla¢no trdnostjo v primerjavi s cementnima pastama, ki sta
veliko manj porozni. Kemijski dodatek za nabrekanje je povzrocil nastanek velikega stevila
dodatnih mikrorazpok in povecal kapilarno poroznost. Tudi ti dve lastnosti vplivata na
zmanjsano tlacno trdnost materialov, ki vsebujejo kemijski dodatek za nabrekanje v
primerjavi z vzorci brez dodatka. SEM analiza na sliki 6.1 potrjuje rezultate, ki smo jih
dobili s testi tlacne trdnosti, ki so predstavljeni na sliki 5.10.

Pojav dodatnih mikrorazpok, ki jih povzroc¢i dodatek za nabrekanje, lahko razlozimo,
¢e poznamo princip delovanja dodatka. Ceprav je delovanje komercialnega dodatka za
nabrekanje Cementol Injektin F3 poslovna skrivnost podjetja, vidimo, da kemijsko reagira
ob stiku z vodo, pri ¢emer se pri¢ne sprosc¢ati vodik (s prostim ocesom lahko opazimo
penjenje). Spros¢anje plina razsiri trdno matrico v ¢asu vezanja. Ko plin zapusti strjeno
strukturo, za sabo pusti prazne razpoke.

WHOKX  TDeeIR Ww AZmm DRV BOKX  TPeeIR Mg Amm 200KV

Slika 6.1: SEM slika, posneta s sekundarnimi elektroni, prikazuje topolosko mikrostrukturo
prereza zvezanih cementnih past C52 in malte GR52 v primerjavi z vzorcema s kemijskim
dodatkom za nabrekanje C52-1 in GR52-1. Crta v legendi pod sliko oznacuje 1 pm.
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Poglavje 6. Diskusija in zakljucki

Zakljucki

1z predstavljenih rezultatov lahko sklepamo sledece:

(1)

(4)

NMR hidratacijske krivulje kompozitne mesSanice gasenega apna in cementa nam
dajo podrobne analiticne informacije o procesu hidratacije cementa v materialih, v
katerih vecino veziva predstavlja gaseno apno, po nekaj minutah od zacetka
mesanja pa vse do starosti ve¢ 10 dni. NMR hidratacijske krivulje so se izkazale za
odli¢no vodilo pri naértovanju malt na osnovi gasenega apna in belega cementa ter
pripravo injekcijskih mesanic za ojacditev histori¢nih zgradb. Standardni postopki,
kot na primer test z Vicatovim aparatom, brez (EN 196-3 [56]) ali s [29, 54]
spremembami, imajo nekaj pomanjkljivosti, in sicer da na rezultate lahko mocno
vpliva proces vezanja, kadar preucujejo materiale na osnovi gaSenega apna.

NMR hidratacijske krivulje so pokazale, da je proces vezanja malt mnogo pocasnejsi
v primerjavi s sorodnimi cementnimi pastami. Obdobje predindukcije se v maltah
podaljsa na priblizno 1 uro, medtem ko je obdobje predindukcije v primeru
cementnih past dolgo le nekaj minut. Se vedje razlike lahko opazimo v obdobju
pospesenih kemijskih reakcij, ko se pri¢ne razvijati trdna mikrostruktura. V primeru
cementnih past se vecina vezanja odvije v priblizno 10 urah. V primeru malt pa
proces vezanja traja veC dni. Prehod iz obdobja pospesenih kemijskih reakcij v
obdobje pocasnih kemijskih reakcij je v primeru malt pocasnejsi in slabse definiran
kot v cementnih pastah. V maltah je Ti rama na grafu mnogo manj ocitna in tako
sprememba etringita v monosulfat hidrat ni tako ocitna kot v primeru cementnih
past. Dopus¢amo moznost, da se v maltah etringit prav tako transformira v
monosulfat, vendar tega na NMR hidratacijskih krivuljah ne opazimo zaradi nizke
vsebnosti cementa (7,5 %). Druga moznost je, da vi§ja vsebnost apna v maltah
prepreci transformacijo etringita v monosulfat in spodbuja nastanek monokarbonata
[73]. Obdobje kemijskih reakcij, ki so omejene z difuzijo malte, dosezejo Sele po 35
dneh ali ve¢. To pomeni, da razvoj trdne mikrostrukture v primeru malt traja
mnogo dlje kot v cementnih pastah.

Trdnostni razred cementa le malo vpliva na Cas strjevanja mesanice. Opazili pa
smo, da se je malta s cementom najvisjega trdnostnega razreda strdila malo hitreje.
Hitrost vezanja in strjevanja mesSanice pa ni odvisna le od trdnostnega razreda
cementa, temve¢ tudi od koli¢ine cementnega klinkerja. S slednjim lahko
manipuliramo lastnosti gradbenih injekcijskih malt, ki temeljijo na gasenem apnu z
nizko vsebnostjo cementa. Za najboljSo izbiro pri pripravi malte se je izkazal ¢isti
portlandski cement tipa CEM I. Ta mesanica je imela najboljSe lastnosti tako v
tekocem kot v strjenem stanju.

Dodatek za nabrekanje ne sodeluje pri kemijskih reakcijah in tako ne vpliva na
hitrost procesa vezanja cementnih past ali malt. Moc¢no pa vpliva na tla¢no trdnost
malt, najverjetneje zato, ker povzroci nastajanje razpok pri nabrekanju, in zaradi
vecje poroznosti. Dodatek za nabrekanje klju¢no vpliva na lastnosti malt za namene
utrjevanja.

Tlacna trdnost malt GRXX je v obmocju med 1,5 in 2,5 MPa. V Sloveniji je tla¢na
trdnost malt, ki so bile uporabljene pri gradnji histori¢nih zgradb, le redko visja od
1 MPa. Ta podatek nam pove, da bi lahko bile malte GRXX primerne za sanacijo
ali ojacenje historiénih zgradb in zgradb kulturne dedis¢ine v Sloveniji in bliznji
okolici. Posebno na obmodjih, kjer so pri gradnji kot vezivo uporabljali le gaseno
apno.
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Primerjava NMR hidratacijskih krivulj pokaze, kako se proces hidratacije malt moc¢no
upocasni v primerjavi s cementnimi pastami. Obdobje predindukcije je pri maltah daljse
(z nekaj minut pri cementnih pastah se podalj$a na nekaj ur v primeru malt). Se vedje
razlike lahko opazimo v obdobju pospesenih kemijskih reakcij, kjer se pri¢ne vezanje trdne
mikrostrukture. V primeru cementnih past se veéji del hidratacijskih reakcij konca po 10
urah, medtem ko v primeru malt glavne kemijske reakcije potekajo ve¢ dni. Prehod iz
obdobja pospesenih kemijskih reakcij v obdobje upocasnjenih kemijskih reakcij je v primeru
malt mnogo manj izrazit kot pri cementnih pastah. Tudi rama T3, ki oznacuje spremembo
etringita v monosulfat hidrat, v primeru malt ni tako izrazita kot v cementnih pastah.
Malte obdobja kemijskih reakcij, ki so omejene z difuzijo, ne dosezejo niti po 35 dneh
hidratacije, kar pomeni, da je proces vezanja malt mnogo daljsi kot pri cementnih pastah.

Opazili smo, da je trdnostni razred cementa le minimalno vplival na hitrost procesov
hidratacije. Cement viSjega trdnostnega razreda je pospesil proces hidratacije malte, vendar
vpliv ni bil drasti¢en. Kemijski dodatek za nabrekanje ni niti pospesil niti upocasnil procesa
vezanja malt ali cementnih past. Trdimo lahko, da kemijski dodatek za nabrekanje ne
sodeluje pri kemijskih reakcijah, ki so odgovorne za strjevanje.

V delu, S. Vrtnik, S. Guo, S. Sheikh, A. Jelen, P. KozZelj, J. Luzar, A. Kocjan, Z. Jaglicic,
A. Meden, H. Guim, H. J. Kim, J. Dolinsek, Magnetism of CoCrFeNiZr, eutectic high-
entropy alloys, Intermetallics 93, 122-133 (2018) [74], so objavljene fizikalno-mehanske
lastnosti kovinske spojine nove vrste, ki je primerna za ojacitev kovinskih orodij za pripravo
lukenj v zidovih, ki se obnavljajo z vbrizgavanjem injekcijskih malt.
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Dodatek A

Merila za sestavo in specifikacije za

obicajne cemente

A.1 Mineralni dodatki

Kompozitne cemente lahko pripravimo z dodajanjem mineralnih dodatkov portlandskemu
cementu. Dodatki znatno vplivajo na hidratacijske procese in produkte, ki nastajajo pri
hidrataciji. Najpomembnejsi so zmleta zlindra, filtrski pepel, naravni pucolani ter
mikrosilika. Mineralne dodatke lahko zmesamo in meljemo skupaj s cementnim klinkerjem
in mavcem ali pa jih meSamo s portlandskim cementom po potrebi. Kompozitne cemente
uporabljamo ob razli¢nih priloznostih, in sicer:

e ko se pojavi potreba po uporabi odpadnih materialov. S tem lahko mocno
zmanjsamo porabo energije. Filtrski pepel in zlindra sta stranska produkta, ki
ju proizvedemo v velikih koli¢inah. Uporabimo ju lahko pri pripravi betona. Tak
beton je cenejsi in ima podobne lastnosti kot tisti, ki ga pripravimo iz
portlandskega cementa.

o Kompozitni cementi lahko dobro vplivajo na lastnosti betonov in jih
uporabljamo namensko. Obc¢asno Zelimo, da se beton strjuje pocasneje in pri
tem proizvede manj toplote na c¢asovno enoto, ima pa odlicne mehanske
lastnosti. Ob dodatku silicijevega dioksida pricakujemo mnogo visjo koncno
trdnost.

Mineralni dodatki so obicajno karakterizirani kot pucolanski materiali ali latentni
hidravli¢ni cementi, ki pri normalnih temperaturah z vodo reagirajo relativno slabo, ¢e jim

ne dodamo drugih dodatkov [38, 39, 75].

A.1.1 Pucolanski materiali

Pucolanski dodatki imajo visoko vsebnost SiO., pogosto ga spremlja tudi Al,Os;. Ko jih
zmeSamo z vodo pri normalni temperaturi, dobimo kalcijeve hidrosilikate (C-S-H gel), ki
se obnagajo kot hidravliéni cementi. Ce vsebujejo Al,Os, se tvorijo tudi aluminijevi hidrati.
Ker vsebujejo le malo CaO, morajo biti dodani v stehiometri¢ni koli¢ini. V kompozitnih
cementih ga proizvaja portlandski cement na rac¢un manjSe koli¢ine portlandita in
kalcijevega silikata ter manjSega razmerja med Ca/Si v C-S-H gelu. Filtrski pepel, ki ima
nizko vsebnost CaQ, mikrosilika ter naravni pucolani so primeri pucolanskih materialov.
o Filtrski pepel nastane pri gorenju premogovega prahu v termoelektrarnah.
Kemijska in mineralna sestava filtrskega pepela je zelo kompleksna, saj sestoji
iz heterogenih mineralov steklene in kristalne faze. Glavne komponente so SiOs,
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(5-25 %), Al,Os (10-30 %) in Fe;Os (5-25 %). Vsebujejo lahko tudi CaO, MgO,
SO; ter NayO. Po evropskem standardu EN 197-1 lo¢imo 2 tipa filtrskega pepela,
V in W. Oznaka je odvisna od kolicine CaQO. Z V oznac¢imo filtrski pepel, ki
vsebuje do 10 % CaO in z W tiste, ki vsebujejo 10-15 % CaO. Samo filtrski
pepel z oznako V stejemo med pucolanske materiale.

Mikrosiliko najdemo med stranskimi produkti, ko v elektri¢ni peéi za predelavo
rude s pomocjo premoga in zelo ¢istega kremena pridobivamo zlitine iz silicija.
Redukcija iz kremena v silicijev dioksid poteka pri temperaturi okoli 2000 °C.
Pri tem nastajajo silicijevi oksidi, ki z nizanjem temperature oksidirajo in
kondenzirajo v majhne sferi¢ne delce. Silicijev oksid najdemo v razli¢nih oblikah.
Najdemo tudi cemente, ki so obogateni z mikrosiliko.

Naravni pucolani so vulkanskega izvora (santorinska zemlja, italijanski
pucolani, vulkanski pepel in riolit), nekaj pa je sedimentnih (diatomejska
zemlja). Nekatere gline in drugi materiali so popolnoma neuporabni za izdelavo
betona v njihovi naravni obliki, vendar pa jih lahko pretvorimo v pucolanske s
toplotno obdelavo. Toplotno obdelane pucolane imenujemo »umetni« pucolani
[26, 38, 39, 75].

A.1.2 Latentni hidravli¢ni materiali

Sestava

latentnih hidravliénih cementov je podobna pucolanskim materialom in

portlandskim cementom. Obnasajo se kot hidravliéni cementi, ko jih meSamo z vodo in z
minimalnim dodatkom nekega drugega materiala, ki se obnasa kot katalizator ali kot
pospesevalec reakcij. Filtrski pepel, ki je bogat s CaO tipa W, ter zlindra iz plavzev sta
dobra primera latentnih hidravli¢nih sestavin.

Granulirana zlindra iz plavzev je nekovinski produkt, ki ga sestavljajo predvsem
silikati in aluminijevi silikati kalcijevih faz in drugih, ki so se pojavile v tekocem
stanju skupaj z zelezom v plavzu. V plavz ves ¢as dovajamo zelezov oksid
oziroma zelezovo rudo, spodbujevalni medij, kot sta apnenec in dolomit, ter
koks kot gorivo. Na tak nacin pridobimo dva produkta. Na dnu peci se pri¢ne
nabirati staljeno Zelezo ter zlindra, ki plava na vrhu staljenega Zeleza. Oba
produkta ves ¢as pobiramo iz plavza pri temperaturi okrog 1500 °C. Zlindro
potopimo v vodo in jo tako hitro ohladimo. Dobimo granule, ki jih potem
zmeljemo v fini prah, ki ima dimenzije delcev podobne cementnemu prahu.
Kemijska sestava zlindre je sledeca: SiO, (32-40 %), Al,Os (7-17 %), CaO (29—
42 %), MgO (8-19 %), S (0,7-2,2 %), Fe;03 (0,1-1,5 %) ter MnO (0,2-1,0 %).
Preden zlindro zmesamo s portlandskim cementom, jo aktiviramo s
portlanditom ter bazami, ki pri tem nastanejo.

Delez latentnega hidravlicnega cementa v kompozitnem cementu je lahko visji od deleza
pucolanskega materiala [26, 38, 39, 75].

A.2 Evropske specifikacije za oznacevanje cementa

V evropskem standardu EN 197-1 je definiranih 27 razli¢nih cementnih produktov in

sestavin. Definicija vsakega cementa vsebuje razmerja, v katerem morajo biti surovine
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zmesane. LoC¢imo med petimi trdnostnimi razredi. V definicijah najdemo tudi zahteve, ki

jih morajo sestavine izpolnjevati (mehanske, fizikalne in kemijske) za vseh 27 sestavin in

vseh 5 razredov. Navedene so tudi zahteve o trajnosti kot tudi merila za skladnost. 27

cementnih produktov lahko najdemo v tabeli 7, kjer so razdeljeni v 5 skupin:

CEM I — portlandski cement

CEM II - portlandski-mesani cement
CEM I — Zlindrin cement

CEM IV — pucolanski cement,

CEM V — meSani cement.

e Tabela 7: Tabela prikazuje sestavo 27 cementnih produktov.

* — Sestava (odstotek mase) — vrednosti v preglednici se nanasajo na vsoto
glavnih in manj pomembnih sestavin, delez manj pomembnih sestavin je 0-5 %.
" — Pri portlandskih meSanih cementih CEM II/A-M in CEM II/B-M,
pucolanskih cementih CEM IV/A in CEM IV/B ter mesanih cementih CEM
V/A in CEM V/B morajo biti glavne sestavine, razen klinkerja, podane v oznaki
cementa [26].
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G&RAS\’/'I‘I\]{:E IME OZNAKE SESTAVA (odstotek mase)®
EMENTA EMENTA 7 kli i i 7
CEMENTOV C C Delez klinkerja (%) Dodatek/dodatki Delez dodatka (%)
Portlandski
CEM I CEM I 95 - 100 - -
cement
Portlandski CEM II/A-S 80 - 94 6 - 20
cement z Slind
zlindra
dodatkom CEM II/B-S 65 - 79 21-35
zlindre
Portlandski
t
coment CEM II/A-D 90 - 94 mikrosilika 6-10
dodatkom
mikrosilike
CEM II/A-P 80 - 94 6 - 20
Portlandski CEM 11/B-P 66 - 79 naravni pucolan 01 35
cement z
dodatk
oqatiom CEM II/A-Q 80 - 94 naravni kalcinirani 6-20
pucolana
pucolan
CEM II/B-Q 65 - 79 21 - 35
Portlandski CEM II/A-V 80 - 94 o 6 - 20
silicijski FP
cement z CEM II/B-V 65 - 79 21 - 35
dodatkom | CEM II/A-W 80 - 94 6-20
CEM 1II filtrskega pepela kalcijski FP
CEM II/B-W 65 - 79 21-35
(FP)
Portlandski CEM II/A-T 80 - 94 6 - 20
cement z
dodatkom zgani skrilavec
. CEM II/B-T 65 - 79 21-35
Zganega
skrilavca
CEM II/A-L 80 - 94 6 - 20
Portlandski
CrHARESEL L GRM 11/B-L 65 - 79 21 - 35
cement z
dodatk CEM II/A- apnenec
odatkom / 80 - 94 P 6 - 20
apnenca LL
CEM II/B-
- 21 -
LL 65 - 79 35
CEM II/A-M 80 - 88 zlindra, mikrosilika, 12-20
Portlandski pucolan, EF pepel,
meSani cement | CEM II /B-M 65 - 79 zgani skrilavec, 21-35
apnenec
CEM III/A 35 - 64 36 - 65
CEM II1 Zlindrin cement | CEM 111/B 20 - 34 zlindra 66 - 80
CEM III/C 5-19 81 - 95
CEM IV Pucolanslki CEM IV/A 65 - 89 mikrosilika, 11 - 35
cement” CEM IV/B 45 - 64 pucolan, EFP 21-35
zlindra 18 - 30
CEM V/A 40 - 64 pucolani, silicijski
FP 18 - 30
CEM V Mesani cement”
zlindra 31-49
CEM V/B 20 -38 lani, silicijski
/ puco dnll:,PSl icijski 31 - 49

Mehanske in fizikalne lastnosti so podane v tabeli 8. V njej najdemo definicije treh
trdnostnih razredov, ki jih izmerimo po 28 dneh (standard EN 196-1), in tudi dva razreda
zgodnje trdnosti, ki jo izmerimo po 2 do 7 dneh. S ¢érko N oznacujemo obic¢ajno zgodnjo
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trdnost, s ¢rko R visoko zgodnjo trdnost (cement, ki se strjuje zelo hitro), s ¢rko L pa
cement, ki ima nizko zgodnjo trdnost.

Tabela 8: Mehanske in fizikalne zahteve za cemente.

* — Trdnosti razred, opredeljen le za cemente CEM III [26].

TLACNA TRDNOST (MPa) CAS PROSTORNINSKA
ZGODNJA | STANDARDNA ZACETKA OBSTOJNOST
TRDNOSTNI
TRDNOST TRDNOST VEZANJA (EKSPANZIJA)
RAZRED
2 7
_ : 28 dni min mm
dni dni
32,5 L* - > 12
32,5 N - >16 | =325 > 525 > 75
325 R > 10 .
425 L* - > 16
42,5 N > 10 - > 425 > 62,5 > 60 <10
425 R > 20 -
52,5 L* > 10 -
52,5 N > 20 - > 52,6 - > 45
52,5 R > 30 .

Kemijske zahteve so zapisane v tabeli 9.
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Tabela 9: V tabeli najdemo kemijske lastnosti cementov, ki sledijo zahtevam standarda EN
197-1.

* — Zahteve so podane v odstotkih mase gotovega cementa ali klinkerja, kot je doloceno v
preglednici.

b — Za posebne uporabe se lahko proizvaja tudi cement CEM I-SR 5 z vi§jo vsebnostjo
sulfata. V takem primeru morajo biti visje vrednosti za vsebnosti sulfata navedene na
spremni dokumentaciji.

¢ — Preizkusna metoda za dolo¢itev vsebnosti CsA v klinkerju analize gotovega cementa je
se v razvoju v okviru CEN/TC 51.

4 — Za cement CEM I je dovoljeno izracunati vsebnost C3;A v klinkerju iz kemijske analize
cementa. Vsebnost CsA se izracuna po formuli CsA = 2,65 A- 1,96 F (tocka 5.2.1. standard
SIST EN 197-1:2011).

¢ — Dokler metoda ni izklju¢ena, se doloc¢anje vsebnosti CsA v klinkerju izvaja na podlagi

analize klinkerja kot del kontrole proizvodnje v obratu proizvajalca (SIST EN 197-2:2014,
4.2.1.2.) [26].

METODA VRSTA TRDNOSTNI
LASTNOSTI . ZAHTEVEA
PREIZKUSANJA CEMENTA RAZRED

CEMI-SRO0 325 N
CEM I'SR 5 32,5 R <3,0%
If 42,5 N
VSEFET;E‘;) ata EN 169-2 CEM I SR 5 2o n
oL e CEM IV/A - SR N s
CEM IV/B - SR ’ =0
52,5 R
CEM I - SR 0 = 0,0 %
EN 169-2¢ CEM I SR 3 <3,0%
CsA v klinkerju® CEMISR 5 vsi <50%
CEM IV/A - SR
- <9.0%
CEM IV/B - SR
dovolji
Pucolanska N 196 - 5 CEM IV/A - SR , " kov‘”l .
aktivnost - CEM IV/B - SR v prelzd “Shpo
ne

Primeri oznacevanja cementov:

e Portlandski cement, ki je skladen s standardom EN 197-1 trdnostnega razreda
425 7 visoko zgodnjo trdnostjo, oznacujemo na slede¢ nacin, in sicer portlandski
cement EN 197-1 - CEM I 42,5 R.

e Mesani cement, ki vsebuje med 18 in 30 masnih % zrnate zlindre (S) in med 18
in 30 uteznih % filtrskega pepela (V) in trdnostnega razreda 32,5 z obicajno
zgodnjo trdnostjo, ozna¢imo z MeSani cement EN 197-1 - CEM V/A (S-V) 32,5
N.
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Dodatek B
Hidratacija portlandskega cementa

Hidratacija cementa je zdaj Ze dobro znan proces. Cementni prah zmesamo z vodo, ki ga
nato uporabimo v razlicnih aplikacijah. V ozadju poteka veliko kompleksnih procesov, ki
potekajo pri sobni temperaturi. Z njihovo pomocjo iz cementa, ki vsebuje veliko razli¢nih
faz, in vode dobimo konc¢en produkt, ki je porozen, a visoke trdnosti.
Na kratko lahko reakcije opisemo kot:
e kemijski razvoj suhe faze se transformira v hidrirano fazo s hidratacijskimi
procesi
o in fizikalni razvoj, kjer se v vodi razprseni cementni delci povezejo v trdno snov.

A.3 Hidratacijske reakcije

Henry Le Chatelier je predlagal definicijo hidratacije, ki pravi, da se le-ta pojavi zaradi
raztapljanja topne faze ter zaradi pojava precipitatov manj topne ali netopne faze. Kalcijevi
silikati in aluminati se raztopijo v vodi, manj topne faze pa precipitirajo. V tabeli 10 lahko
najdemo povzetek kemijskih reakcij.

e Hidratacija kalcijevih silikatov povzro¢i rast portlandita (CH) ter kalijevega
silikat hidrata (C-S-H). Slednji se pojavlja v obliki amorfnega gela z razli¢nimi
kompozicijami v smislu razmerij med Ca/Si ter HoO/SiO,. Portlandski cement,
pri katerem je hidratacija ze potekla, vsebuje od 15 do 25 masnih % portlandita
in med 50 in 70 masnih % kalcijevega silikat hidrata (C-S-H).

o Kalcijevi aluminati CsA tvorijo kalcijeve aluminat hidrate kot tudi aluminijeve
hidrokside AHs. Za razliko od C-S-H, ki vsebuje razli¢na razmerja Ca/Si, je
stehiometrija kalcijevih aluminat hidratov dobro definirana (C.AHs, C;AHg ali
C,AH;3). C,AHs in C,;AHy; sta metastabilna, medtem ko je C3;AHg
termodinamicéno stabilen hidrat. V medijih, ki vsebujejo veliko CH, na primer
pasta portlandskega cementa, se C;AH;; tvori raje kot C2AHs. Takoj ko cement
in vodo zmesamo, se hitro pri¢no pojavljati veliki precipitati heksagonalnih
kristalov kalcijevih aluminat hidratov, ki onemogocajo oblikovanje paste. Hitro
strjevanje paste lahko upocasnimo z dodajanjem sulfatov (mavec, hemihidrat
ali anhidrit). Reakcija med trikalcijevim aluminatom in sulfati je relativno
pocasna, njen produkt pa je etringit, ki ima obliko iglic (C3A*3CS*32H).
Postopoma tudi etringit reagira s preostankom vode in nastajati zacne kalcijev
monosulfoaluminat hidrat (C;A*CS*12H), ker se povefa razmerje med
aluminijem in sulfati z nadaljnjo hidratacijo (ko cement in vodo zmeSamo, se
sulfati pricno raztapljati, medtem ko je vecina C;A ujetega v notranjosti
cementnih zrn, do katerega voda ne more dostopati. Nadaljnja hidratacija
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sprosti aluminijeve okside in koli¢ina etringita se zmanjsa, koli¢ina monosulfatov
pa poveca).

o Reakcije, ki vsebujejo CiAF, so podobne reakcijam, kjer je prisoten CsA,
aluminijeve hidrate zamenja trdna raztopina Al-Fe hidratov (Ci(A,F)His,
C3(A,F)*3CS*32H ...) [26, 38, 39, 75, 76].

Tabela 10: Povzetek kemijskih reakcij, ki potekajo med hidratacijo cementne paste [26].

Kalcijevi silikati 4+ voda — kalcijev silikat hidrat + portlandit

Raztopina CasSiOs + 3 HoO — 3 Ca?* + H,SiO> + 4 OH-
Ca»Si0, + 2 HoO — 2 Ca?* + H,Si0* + 2 OH
Precipitati x Ca?™ + HuSiO* + 2(x-1) OH — (Ca0)4(Si0,) (H,0),
Ca?" 4+ 2 OH — Ca(OH),
Povazetek: CsS, CsS + H,0 = C-S-H + Ca(OH), (CH)

Ca/Si of C-S-H is variable (=0.7 < Ca/Si < 2)

V pasti tlandsk
pastl port andsiees Ca:S8i05 + H,0 = C1-S-H + 1.3 CH
cementa (v/c = 0,5):

CasSiOy + H.O - C1+-S-H + 0.3 CH

Kalcijevi aluminati 4+ voda — kalcijevi aluminat hidrati 4+ aluminijevi hidrati

Raztopina CazAlOs + H.O — 3 Ca?t + 2 AIP* + 12 OH-
Precipitati 2 Ca? + 2 AI** + 10 OH — C,AH;
4 Ca?* + 2 AI>* +14 OH — C,AHy3
3 Ca? + 2 AI** + 12 OH — C3AH;
AP 4 3 OH — A(OH), (AH,)

Kalcijevi aluminati + sulfati + voda — Etringit, kalcijev monosulfoaluminat hidrat

Raztopina CaszAl,Os + H,O — 3 Ca?t + 2 AI** + 12 OH-
Precipitati 6 Ca> + 2 A’ + 3 SO4* + 12 OH + 32 H20 — CasAly(SO4)5(OH)12.26H,0
(etringit)
4 Ca* + 2 APP* + SO* + 12 OH + 12 H,O — Ca;A1L,SO,(OH).,.6H,0
(kalcijev monosulfoaluminat hidrat)
Povzetek: C3A +3CS + 32 H — C3A.3CS.32H (etringit)
C3A + CS + 12 H —» C3A.CS.12H (kalcijev monosulfoaluminat hidrat)

A.4 Kinetika hidratacije

Hidratacijske reakcije pri¢nejo potekati takoj, ko cement zmesamo z vodo, in potekajo
nekaj mesecev. Reakcije trajajo zelo dolgo, ker se na cementnih delcih takoj pri¢nejo
pojavljati plasti hidratov. Reakcije so potem omejene z difuzijo reaktantov, ki pocasi
difundirajo do cementnega zrna.

Kinetiko hidratacije lahko preuc¢ujemo tudi s kalorimetrijo, ker so take kemijske reakcije
eksotermne. Slika 7.1 prikazuje, kako se s hidratacijskimi reakcijami (reakcije s CsS, ki je
glavna suha faza v portlandskem cementu) sproséa temperatura v izotermnih pogojih.
Opazimo lahko tri stopnje v procesu hidratacije [76].

e Prva stopnja (prvi eksotermni vrh). Ta vrh predstavlja ve¢ razlicnih termicnih
efektov: mocenje anhidridnih zrn, raztapljanje CsS in rast prvih hidratov (C-S-H).
Hitrost reakcij se nato zmanjsa, predvsem zato, ker se hitrost raztapljanja CsS
zmanjsa, poveca pa se koncentracija kalcijevega hidroksida. Z raztapljanjem CsS se
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poveca tudi koncentracija silicijevega oksida. Ravnotezje se podre, kar se dodatno
upocasni raztapljanje CsS.

e Obdobje hitrih kemijskih reakcij. To obdobje povezujemo s heterogeno nukleacijo
C-S-H-ja na povrsini cementnih zrn in z anizotropno rastjo C-S-H-ja na povrsini
CsS. Hidratacija se od zacetka odvija pocasi, nato pa se pospesi, ker se povrsina, ki
je primerna za rast kristalov, povecuje s ¢asom.

e Obdobje pocasne difuzije. Ko se rasto¢i hidrati povezejo med sabo na povrsju
cementnih zrn, se kemijske reakcije upocasnijo, ker se povrsina, ki je primerna za
rast kristalov, zmanjsa. Ko je povrsje cementnih zrn popolnoma prekrito s produkti
hidratacije, se hidratacija moc¢no upocasni in poteka le se preko difuzije, ki poteka
preko nove plasti, ki je zrasla na cementnih zrnih. Hitrost difuzije se zmanjsuje,
debelina plasti na cementnih zrnih pa se povecuje.
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Slika 7.1: Evolucija toplotnega toka s ¢asom, ki nastane s hidratacijo C3S pri izotermnih
pogojih (25 °C) v primerjavi s stopnjo hidratacije [76].

Anhidrirane cementne faze se hidratizirajo razlicno hitro, kot lahko vidimo na sliki 7.2.
e Hidratacija C3;S poteka hitro in moc¢no vpliva na zacetno strjevanje in zgodnjo
trdnost.
e Hidratacija C.S pa poteka pocasneje in vpliva na trdnost po enem tednu ali vec.
o ;A velja za najbolj reaktiven hidrat v cementni mesanici, vendar pa ima le majhen
vpliv na zgodnjo trdnost.
e C,AF se prav tako hidratizira hitro, vendar ima le majhen vpliv na trdnost.

Na kinetiko strjevanja mocno vpliva fazna sestava cementnega klinkerja ter porazdelitev
velikosti cementnih delcev, relativna vlaga ter temperatura med strjevanjem. Tudi razmerje

med vodo in cementom (v/c) igra veliko vlogo pri procesu hidratacije kakor tudi koli¢ina
ter porazdelitev dodatkov [75, 76].
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Slika 7.2: Relativna reaktivnost sestavin v cementu. Krivulja, ki je oznacena »overall«,
vsebuje 55 % CsS, 18 % CsS, 10 % C3A ter 8 % C4AF (predstavlja obicajen portlandski
cement) [39].

A.5 Sestava produktov hidratacije

A.5.1 C-S-H gel

Za C-S-H gel je znacilna slabo organizirana struktura dolgega reda. Sestavljena je iz mreze
nanokristalini¢nih lamel, ki obi¢ajno merijo 60 nm * 30 nm * 5 nm. Kristalografska ureditev
teh lamelnih delcev je podobna strukturi 14 A Tobermerita. C-S-H ima veéplastno
strukturo, plasti se med sabo razlikujejo po razmerju C/S, kar lahko razberemo iz slike 7.3.
Vsaka plast je sestavljena iz psevdo-oktaedricne CaO plasti, ki se nahaja med dvema
verigama silikatov. Silikatne verige tvorijo tri-verizno strukturo, kjer so silikatni dimeri
povezani s premostitvenim tetraedrom, ki povezuje dve silanolni skupini. Kadar se tvori
struktura z nizkim razmerjem C/S (npr. pod 1), takrat v srednji plasti niso prisotni kalcijevi
ioni, temvec¢ H* ioni prispevajo elektrostati¢cno ravnotezje za vsak premostitveni tetraeder.
Ko se razmerje C/S povecuje, pa silikatne verige postanejo nestabilne zaradi prisotnosti
kalcijevih ionov, silikatni dimeri pa zamenjajo tri-verizno strukturo. Silikatni dimeri se
povezejo s kalcijevimi ioni v tej ravnini ali s kalcijevim ionom ali protonom srednje

plasti[77, 78].
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Slika 7.3: (a) Shema lamelne strukture C-S-H gela. Vsaka plast C-S-H kristalita je
sestavljena iz dveh ravnin kalcija, ki ju prekrivajo vzporedne silikatne verige. (b) Podrobna
struktura povrsine tobermerita, ki naj bi bila podobna povrsini C-S-H gela. Vidimo lahko

vzporedne silikatne verige, ki skupaj s silanolnimi skupinami ustvarjajo povrsinski naboj
[79].
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Povrsina C-S-H gela je ekstremno velika. Tako kemija povrsin igra pomembno vlogo,
saj kontrolira interakcije med kationi, anioni, polielektroliti ter drugimi molekulami in je
izvor kohezijskih sil med delci.

Morfologijo C-S-H gela lahko razclenimo na 4 tipe (slika 7.6). Pri gelu tipa C-S-H I se
tvorijo podolgovati ali vlaknasti delci, ki merijo nekaj mikrometrov in se pojavijo v zgodnjih
casih. Tip gela C-S-H 1II vsebuje retikularno strukturo ali strukturo v obliki satja v
kombinaciji s tipom I. Obicajno se ne pojavi v pasti, bogati s CsS ali C.S, razen ce
uporabimo dodatke. Tip C-S-H III gela opazimo v strjenih cementnih pastah.
Mikrostruktura je lahko iz sploscenih delcev ali neopredeljena. Tip C-S-H IV gela pa je
produkt, ki nastaja pozno v hidratacijskem procesu. Gre za porozno strukturo, ki se
pojavlja na mestih, ki so jih prvotno zasedala cementna zrna. Primer lahko vidimo na sliki
7.6.

Slika 7.4: Primer C-S-H gela [80].

A.5.2 Portlandit

Portlanditova struktura je podobna strukturi brucita (Mg(OH),) in sestoji iz ve¢ plasti.
Vsaka plast je sestavljena iz oktaedrov, ki si na robovih delijo Ca(OH)) (slika 7.7). Sile
med ploskvami so sibke, vodikova vez pa zanemarljiva, to omogoca enostavno cepitev. Pri
idealnih pogojih za kristalizacijo kristali portlandita prevzamejo obliko heksagonalnih plosc.
To je najbolj topen hidrat, ki se ob stiku z vodo izpira tudi iz ze strjenega portlandskega
cementa [38].

Slika 7.5: Struktura portlandita [80].
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A.5.3 Etringit

Etringit je faza tipa AF; (ALOs — Fe;Os — tri). Verige, ki imajo empiri¢no formulo [Cas(Al,
Fe) (OH)s * 12H.O)**, so sestavljene iz oktaedrov ((Al, Fe)(OH)s), ki se izmenjujejo s
trikotnimi skupinami poliheidov CaQs, s katerimi si delijo OH ione. Vsak kalcijev atom je
obdan s stirimi molekulami vode, katerih vodikovi atomi tvorijo skoraj cilindri¢no obliko
verige. Na enoto formule s Sestimi atomi kalcija najdemo 4 proste vezi. Tri zasedejo sulfati
in eno po dve molekuli vode [38].

Slika 7.6: Projekcija kristala etringita vzdolz osi ¢ prikazuje mrezo vodikovih vezi vzdolz
centralnega stolpca kalcijevega in aluminijevega koordinacijskega poliedra na levi in SEM
slika na desni [80, 81].

A.5.4 Kalcijev monosulfoaluminat hidrat

Kalcijev monosulfoalumino hidrat je faza AF., (Al,Os — Fe;Os - mono). Kristalizira v obliki
trombocitov oziroma diskov. Tudi kalcijev monosulfoaluminat hidrat ima vecslojno
strukturo, ki izhaja iz strukture portlandita. En Ca®" ion zamenjajo trije Al**. Presezek
pozitivnega naboja povzroci, da je celotna mreza nabita pozitivno. Razmik med mrezami
je veliko vecji kot pri portlanditu, kar pripisujemo interkalaciji anionov, zaradi uravnavanja
naboja. Za uravnotezenost naboja skrbijo sulfatni anioni v vmesnih plasteh. Manjsi Al**
ioni, ki so zdaj na mestu Ca?", deformirajo strukturo plasti, alternirajo¢i Ca’" pa se
premikajo v smeri stran od osrednje plasti. To omogoca usklajevanje kisikovih atomov
vode, ki se nahajajo v vmesni plasti poleg svojih 6 OH™ ionov. Osrednja plast, skupaj z
molekulami vode, ki je vezana na Ca*' ione, ima sledeco sestavo, in sicer [Ca,Al(OH)s *
2H,0]". Posamezne strukture so zloZene tako, da tvorijo oktaedri¢ne votline, ki jih obdajajo
tri HoO molekule iz vsake sosednje plasti. Polovica omenjenih votlin vsebuje SO,* anione,
preostale pa molekule vode [81].
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Slika 7.7: Struktura kalcijevega monosulfoaluminat hidrata. Zeleni krogci predstavljajo
aluminij, rde¢i OH, vijolic¢asti kalcij, turkizni vodo in rumeni SO..

A.6 Pricetek kohezije cementnih past

Proces, ko cementna pasta pridobiva na modci, imenujemo strjevanje. Strjevanje pogosto
zamenjujemo z vezanjem cementa. Ceprav ta dva procesa potekata tudi so¢asno, nista
enaka. Pri vezavi cement izgublja plasti¢nost oziroma gre za prehod med teko¢im in trdnim
agregatnim stanjem. Pri strjevanju gre za razvoj mehanskih karakteristik. Hitrost vezanja
cementa je neodvisna od hitrosti strjevanja cementa. Hitro-strjevalni cementi imajo lahko
¢as vezanja podoben tistim, ki veljajo za obicajen portlandski cement. Celoten prehod med
fizikalno mehanskimi spremembami v strukturi materialov s cementnim vezivom od
vezanja do strjevanja pa se imenuje hidratacija. Gre za nepovratno eksotermno kemijsko
reakcijo med cementnimi zrni in vodo. Med hidratacijo se na osnovi razvoja trdne faze, ki
jo sestavljajo hidratacijski produkti ter faze por, oblikuje heterogena mikrostruktura
materialov s cementnim vezivom z visoko tla¢no trdnostjo. Hidratacija cementa lahko traja
vec let, vse dokler sta na voljo nehidratiziran cement in voda. Materiali s cementnim
vezivom pridobivajo na trdnosti do 28 dni oziroma kot pise na tehni¢nih listih cementa.
Vezava cementne paste je pogosto pripisana perkolacijskemu prehodu zaradi rasti
hidratov, ki povezujejo nehidratizirana cementna zrna. Vendar pa natancen pregled
elasti¢nih lastnosti cemente paste in odstotka hidratacije po mesanju z vodo pokazeta, da
temu ni tako. Prehod se pojavi v prvih parih minutah po mesanju z vodo, ko cementna
zrna Se niso hidratizirana. Takoj po mesanju je viskozni modul mesanice vecji kot njen
elastiéni modul, kar je znacilno za tekoc¢ine. Elasticni modul se pri¢ne hitro povecevati in
ze po 2 minutah po mesanju z vodo preseze viskozni modul — znacilno za trdne materiale

(slika 7.10) [83].
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Slika 7.8: Razvoj elasti¢nega (G’) in viskoznega (G”’) modula CsS paste od zacetka meSanja
do starosti 28 dni [82]. (a) SploSen razvoj s ¢asom, (b) prehod iz stanja, ki je podobno
teko¢emu, do stanja, ki je podobno trdnemu, v prvih nekaj minutah po mesanju. (c) Drugo
povecanje elasticnega modula se pojavi so¢asno z moc¢nim povecanjem stopnje hidratacije.

Zmacaj trdnih materialov je prisoten zaradi krhke mreze povezanih nehidratiziranih
cementnih zrn, ki se tvori zaradi sibkih privlacnih sil. Te sile lahko v razredc¢eni mesanici
opazimo relativno enostavno [85, 86]. Cementni delci so razprSeni v raztopini apna, ki jo
nezno mesamo. Po nekaj minutah vzorec analiziramo z opti¢nim mikroskopom ter lasersko
granulometrijo (slika 7.11). Povpreéna velikost zrna je 7 pm, kar ustreza velikosti
aglomeriranih zrn pri eksperimentalnih pogojih. Z uporabo ultrazvoka se povprecna velikost
zrn zmanjsa na 2 pm, kar ustreza velikosti posameznih zrn. Ko ultrazvok ugasnemo, se
aglomerati ponovno pojavijo.
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Slika 7.9: Granulometricne meritve agregacije-desagregacije cementnih zrn v suspenziji.
Slike, ki so bile narejene z opti¢no mikroskopijo, kazejo, da je pojav reverzibilen [85, 86].
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Mreza, ki se razvije nekaj minut po mesanju, progresivno pridobiva na trdoti, hkrati pa
nastaja vedno ve¢ C-S-H delcev (na sliki 7.10 lahko opazimo sekundarno povecanje
elasticnega modula, so¢asno se poveca tudi stopnja hidratizacije). Opazeno je bilo, da so
povrsinske sile kratkega dosega v zacCetnih tockah tvorjenja mrez oz. zrn enake kot sile v
zaCetni fazi strjevanja prek C-S-H delcev [84]. Trdnostni modul se poveca na rac¢un rasti
C-S-H gela, ki se pojavi na cementnih delcih, saj je njegova specifi¢na povrsina zelo velika
zaradi nanometrske lamelarne strukture (lamele posameznih delcev se med sabo
prepletajo). Za prepoznavanje sil, ki so prisotne pri razvoju cemente paste, so bili razviti
teoreticni in praktiéni modeli. Tipi¢na cementna pasta ima zelo visok pH, C-S-H delci pa
postanejo mocéno negativno nabiti zaradi kislo-baziénega karakterja koncnih silanolnih
skupin povrsinskega silikatnega tetraedra (-Si-OH — Si-O- + H*). Negativen povrsinski
naboj je uravnotezen predvsem z dvovalentnimi kalcijevimi kationi v raztopini. Agregacija
negativno nabitih delcev C-S-H gela zagotavlja kohezijo kon¢nega materiala. Vodijo jo
privlacne ionsko-ionske korelacije, ki pri¢no prevladovati v prisotnosti kalcijevih kationov,
in visoke gostote povrsinskega naboja delcev [87, 88]. Vidimo lahko, da je kohezija cementa
zelo robusten proces pod pogojem, da je gostota povrSinskega naboja delcev in/ali
koncentracija Ca’" ionov visoka.
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A.7 Strjena cementna pasta kot intrinzicen porozen material

Ko portlandski cement reagira z vodo, se sistemu (cement + voda) zmanjSa volumen. Ta
pojav je prvi opisal Le Chatelier leta 1900 in se glasi: »Produkti hidratacije zavzamejo
manjsSo prostornino kot surovine za pripravo.« Po popolni hidrataciji bi se prostornina
morala zmanjsati za priblizno 7 ali 8 % v primerjavi z zacetno prostornino paste. Preden
se pasta zveze, lahko zmanjSanje notranje prostornine primerjamo z zmanjSanjem
prostornine celotnega sistema. Po vezavi se sistem upira deformaciji. Pride do kemijskega
kréenja in v cementni pasti se pojavijo pore. Cementna pasta je tako porozen material [89].
V strjeni cementni pasti lo¢imo med dvema vecjima druzinama por: kapilarne pore ter pore
v gelu. Kapilarne pore so velikosti od 2 nm do 5 pm, pore v gelu pa med 0,5 nm do 10 nm.
Druzin ne lo¢imo po velikosti, temve¢ po izvoru. Prostori, ki so na zacetku napolnjeni z
vodo, so v strjeni pasti medsebojno povezani kot pore ali kot medsebojno povezane C-S-H
pore in jim pravimo kapilarne pore. Kapilarna poroznost je odvisna od zacetnega razmerja
med vodo in cementom (v/c), finosti mletega nehidriranega cementa ter koli¢ine
hidratiziranega cementa (starosti vzorca ter kemijske sestave uporabljenega cementa).

C-S-H gel je glavna komponenta cementne paste. Njegova sestava je slojevita ali
amorfno koloidna, pore pa so velikosti nekaj nm. Ta poroznost je skoraj neodvisna od
zaCetnega razmerja med vodo in cementom (v/c), je pa odvisna od kemijske sestave
cementa.

Zrak, ki je ujet v strukturo, prispeva k makroporoznosti (zra¢ni mehurcki). Te pore so
vecje od 5 pm [38, 39].

A.8 Voda v strjeni cementni pasti

V cementnih materialih voda nastopa v razlicnih oblikah. Prosta voda je voda, ki ni
reagirala s cementom. Vezana voda je kemijsko vezana v trdnih fazah ali adsorbirana na
povrsini trdnih delcev. Razlikovanje med kemijsko vezano in adsorbirano vodo na povrsini
delcev je zahtevno. Tako je Powers med letoma 1948 in 1949 pristopil drugace ter pricel
razlikovati med hlapljivo in nehlapljivo vodo. Nehlapljiva voda je tista, ki v vzorcu ostane
tudi po procesu susenja, pri katerem odstranimo vso prosto vodo. Proces susenja poteka
pri 105 °C. Prvotno je bila hlapljiva voda le prosta voda, nato pa so ugotovili, da se v
procesu susenja pri 105 °C izgubi tudi nekaj vezane vode. To pomeni, da je vsa nehlapljiva
voda vezana voda, vsa vezana voda pa ni nehlapljiva.
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Voda je bistvenega pomena, da hidratacijske reakcije stecejo. Ce Zelimo narediti bolj
tekoCe mesanice, potem uporabimo visja razmerja med vodo in cementom, in sicer visje od
0,4 (brez uporabe superplastifikatorja). S kemijskega vidika za popolno hidratizacijo
cementa potrebujemo razmerje med vodo in cementom priblizno 0,38 (po modelu Powersa
in Brownyarda) [90] (slika 8.1), vrednost pa je nizja od tiste za spodnjo mejo tekocih
mesanic. Voda, ki se ne porabi pri procesu hidratacije, ostane v kapilarnih porah. To
raztopino lahko izrazimo s pomocjo visokega tlaka. Cement vsebuje le majhne koli¢ine
Na,O in K,O (priblizno 0,5 do 1,0 uteznih procentov), vendar pa koncentracija alkalij
(NaOH in KOH) v porah moc¢no vpliva na alkalnost te raztopine. pH tekocine v pori
pogosto preseze pH nasicene raztopine Ca(OH), (~ 12,5 pri 20 °C), in sicer je njen pH med
13 in 14. Toc¢na vrednost pH raztopine je odvisna od vsebnosti alkalijskih kovin v cementu
in razmerja med vodo in cementom. Na visoko pH vrednost hitro vpliva koncentracija
hidroksila, saj mocno zmanjsa topnost kalcija. Ca(OH), v trdni obliki uravna pH na 12,5,
¢e se alkalije izlocijo [91].

Voda, ki se ne porabi v procesu hidratacije, poveca sposobnost prehajanja cementne
paste, poveca pa tudi kapilarno poroznost. PoveCana poroznost moc¢no zmanjsa konc¢no
mehansko trdnost in poveca permeabilnost in zmoznost difuzije. Kadar se pojavi potreba
po visoki trdnosti konénega materiala in nizki permeabilnosti, je treba zmanjsati razmerje
med vodo in cementom na minimum, vendar v skladu z drugimi zahtevami. V doloc¢enih
primerih se pojavi potreba po pasti z vecjo sposobnostjo prehajanja. V takih primerih se
razmerje med vodo in cementom poveca na maksimum. Zgornja meja razmerja med vodo
in cementom je omejena s sposobnostjo vezanja ter slabo mehansko trdnostjo. S
poveCanjem razmerja v/c se pojavi problem povecane segregacije in pojavi se potreba po
dodajanju gelirnih dodatkov, ki zavirajo sedimentacijo cementnih delcev. V praksi se zgodi,
da tudi malte, ki so v osnovi dobro zmesane, segregirajo v nekaj urah po mesanju. Ta pojav
je znan kot izcejanje vode. Izcejanje vode je lahko le prehodnega znacaja. V takem primeru
ne opazimo dolgoro¢nih problemov s homogenostjo materiala, med tem ko trajno izcejanje
ni zazeleno.

Sveza pasta —— 33 % hidratacija

vz [B52)
Nereagiran Produkti Kapilama
cement hidratacije voda

4 2

Prostornina paste

67 % hidratacija 100 % hidratacija

Slika 8.1: Sestava cementnih past v razlicnih stopnjah hidratizacije [38].
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A.9 Sprememba prostornine v materialih na osnovi cementa

V zacetni fazi suSenja se cementnim pastam prostornina poveca. Majhno zmanjsanje
prostornine v kontroliranem okolju (zaprto okolje — ne pride do izparevanja vode) pa
imenujemo tudi avtogeno kréenje. Nasic¢eni pasti se prostornina zmanjsa, ko se posusi. Ta
pojav imenujemo kréenje med susenjem.

A.9.1 Vezanje cementa in avtogeno krcéenje

Predstavljajmo si cementno pasto v kontroliranem okolju, kjer voda ne izpareva in se ne
izmenjuje med cementnim materialom ter okolico pri izotermnih pogojih. Na zacetku,
dokler je cementna pasta Se v tekoCem agregatnem stanju, lahko kemijsko kréenje opazimo
na celotnem vzorcu. Imenujemo ga vezavno kréenje. Ko se cement zveze (vzpostavi trdno
mrezo), se volumen preneha spreminjati in v mikrostrukturi cementne paste se pri¢no
pojavljati prazne kapilarne pore (slika 8.2 in slika 8.3). Najprej se izpraznijo velike pore,
nato sledijo manjse. Voda in zrak v porah inducirata avtogeno krcéenje cementne paste in
pri dolo¢enih pogojih se lahko pojavijo razpoke, ¢e je natezna sila materiala presezena.
Stopnja avtogenega stresa je odvisna od velikosti por, ki se praznijo. Manjsi kot je premer
pore, vecji je avtogeni stres. Zato ima zacetna porazdelitev velikosti por po cementni pasti
velik vpliv na ta proces kot tudi koli¢ina vode v materialu. Nizje kot je razmerje med vodo
in cementom, manjsi so radiji praznih por, kréenje pa vecje.
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Slika 8.2: Shematski prikaz spremembe prostornine cementne paste v kontroliranem okolju.
Preden se cement zveze, sta kemijsko kréenje ter avtogena deformacija lahko identi¢na.
Zmanjsanje prostornine v ¢asu vezave cementa znasa priblizno 1 %. Ko se cement Ze zveZe,
pa je lahko kemijsko zmanjsanje prostornine tudi do 50-krat vecje kot avtogene deformacije
na celotni prostornini [92].
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Slika 8.3: Shema precnega prereza hidratizirane cementne paste. Na levi vidimo majhno
stopnjo hidratizacije, na desni pa visoko. Trdna snov (produkti hidratacije, nehidratizirana
cementna zrna) je temno sive barve, pore so svetlo sive, prazne pore pa bele barve. Slika
predstavlja posledice hidratacijskega procesa:

e zmanjsanje koli¢ine vode v porah, ker se le-ta porablja pri hidratacijskih reakcijah,
e povecanje koli¢ine trdne faze,

e preoblikovanje strukture por,

e pojav praznih por zaradi kemijskega kréenja prostornine,

e radij meniskusa v porah se poveca ter

e celoten vzorec se skrci zaradi povecane natezne napetosti v vodi v porah — avtogeno

zmanjSanje prostornine [92].

A.9.2 Siritev strukture

Avtogeno kréenje prostornine vzorca tekmuje z lokalno Siritvijo, ki jo inducira rast kristalov
portlandita in etringita. To Siritev opazimo, kadar cementno pasto uporabimo v vodi in
avtogeno kréenje ni mozno [39].

A.9.3 Krcenje med susenjem

Cementna pasta se skréi, kadar se susi v suhem okolju (kréenje med susenjem). Hlapenje
proste vode poveca kapilarni stres [39].

A.9.4 Sprememba prostornine pri eksotermni reakciji

Ko cement in vodo zmesamo, med njima zacno potekati eksotermne kemijske reakcije. Na
ta pojav moramo biti pozorni se posebno, kadar postavljamo velike objekte na osnovi
cementa (npr. gradnja jezov). Temperatura vecjih objektov se lahko med strjevanjem
dvigne tudi za 50 °C nad temperaturo zacetne mesanice. Tako visoko temperaturo lahko
belezimo na daljsi ¢asovni skali. Zaradi visoke temperature se lahko prostornina objekta
poveca, nato pa ponovno zmanjsa, ko se objekt pri¢ne ohlajati. Zaradi krcéenja v tej fazi se
lahko pojavijo tezke poskodbe konstrukeije v obliki razpok, predvsem v vecjih objektih [39].

A.10 Trajnost materialov

Pri proizvodnji cementa porabimo ogromne koli¢ine neobnovljivih surovin (mineralov in
fosilnih goriv). Ta industrija proizvede 5 % svetovnega CO,. 60 odstotkov emisij se
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proizvede pri transformaciji surovin pri visokih temperaturah (dekarbonizacija apnenca)
ter 40 odstotkov pri segrevanju cementnih pec¢i na 1500 °C. Zaradi velikega onesnazevanja
okolja s CO, znanstveniki iS¢ejo nove nacine za pridelavo cementa. Raziskave potekajo
predvsem na sledec¢ih podrocjih:
uporaba alternativnih goriv, ki jih pridobivamo iz odpadkov ali stranskih
produktov kmetijstva in industrije (kavne luséine, rizeve luséine, lus¢ine orehov
palme, odpadna plastika ...),

e zmanjSevanje koli¢ine cementnega klinkerja v cementu z uporabo dodatkov
naravnega (apnenec ali pucolanski kamen) ali industrijskega izvora (zlindra iz
plavzev ter filtrski pepel iz termoelektrarn),

e izboljsanje procesa pridelave cementa (mletje klinkerja ...),

e razvoj nizkoenergijskih veziv. Kalcijev sulfoaluminatni cementi so zanimivi, ker
za pripravo takega klinkerja potrebujemo precej nizje temperature (1200 °C, kar
je 200-250 °C manj kot za pripravo obicajnega portlandskega cementa). Tak
klinker je relativno krhek in se lahko melje. Industrijske odpadke lahko
uporabljamo kot surovine za pripravo klinkerja. Pod kontroliranimi pogoji in z
dodatkom gipsa hidratacija CSA dosega sprejemljive case vezanja in dobro
trdnost [93].

A.11 Uporaba dodatkov za izboljSanje lastnosti materialov na

0osnovi cementa

A.11.1 Beton visoke trajnosti

Beton visoke kakovosti pripravimo tako, da mu ¢im bolj zmanjsamo poroznost. To
naredimo tako, da mesanici dodamo superplastifikatorje, znizamo razmerje med vodo in
cementom (v/c = 0,2-0,3) ter uporabimo fino zmleti kremencev pesek in ultra fino
mikrosiliko, ki zapolnita prazen prostor med vecjimi zrni.

Plastifikatorji so narejeni iz lingosulfonatov, ki so stranski produkt v industriji izdelave
papirja (sulfoniran naftalenski kondenzat ali sulfoniran melamin formaldehid). Danes
poznamo tudi plastifikatorje, ki temeljijo na polikarboksilnih estrih. Plastifikatorji razprsijo
cementne delce po mesanici, ki se tako ne sprimejo v vecje skupke. Posledi¢no je vec
cementnih zrn na voljo za hidratacijo. Ker so cementni delci lepo razprseni po mesanici, je
potreba po koli¢ini vode za hidratacijo manjsa kot takrat, ko beton pripravljamo brez
plastifikatorjev.

Betoni, ki so narejeni iz zelo reaktivnih praskastih materialov, so ultra visoke kakovosti,
ki jih je prvo patentiralo francosko podjetje Bouygues leta 1994. Zanje je znacilna zelo
visoka trdnost in izredno nizka poroznost. Te lastnosti dosezemo z uporabo fino mletih
surovin. Velikost delcev je med 0,002 in 300 pm. Z optimizacijo porazdelitve delcev po
mesanici po velikosti dobimo ¢im bolj homogeno zmes. Objekte lahko toplotno obdelujemo
po tem, ko se je cement ze zvezal, da izboljSamo mikrostrukturo. Dodamo lahko jeklena in
sinteti¢na vlakna, ki predstavljajo do 2 % celotne prostornine. Uporabimo lahko tudi
superplastifikatorje, da zmanjSamo razmerje med vodo in cementom (0,2-0,3), s tem pa
izboljsamo reologijo paste. Tlac¢na trdnost visoko trajnega betona je obic¢ajno okrog 200
MPa, v ekstremnih primerih pa lahko doseze tudi 800 MPa. Duktilnost se mocno izboljsa
z uporabo vlaken. Zaradi nizke poroznosti pa je zelo odporen na abrazijo, vremenske pojave,
onesnazenje (kisel dez ...) ter mehanske poskodbe [26].
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A.11.2 Samorazlivni beton

Posebni samorazlivni betoni so zelo tekodi in se s pomocjo gravitacije razlijejo, tako da
vibriranje ni potrebno. Dizajnirani so na tak nacin, da jih lahko nato¢imo v vodotesne
kalupe. Primerni so za prekrivanje jeklenih armatur, njihova povrsina pa je gladka (slika
8.4).

Traditional

, (slump:14cm),
- .'_b s

Slika 8.4: Samorazlivni beton na levi in obicajen beton na desni strani.

Tehnologija samorazlivnega betona je bila razvita na Japonskem v osemdesetih letih
dvajsetega stoletja. Samorazlivni beton vsebuje ve¢ fino mletih materialov, kot so
apnencasto polnilo in filtrski pepel, brez da bi pri tem spremenili razmerje med vodo in
cementom. Da zagotovimo ravnotezje med deformabilnostjo in stabilnostjo, moramo
porabiti veliko koli¢ino materialov, katerih delci so manjsi kot 160 pm, in sicer med 520 in
560 kg/m®. Uporabimo tudi tehnolosko zelo dovrSene superplastifikatorje ali reduktorje
vode na osnovi polikarboksilatnih etrov, da jim povecamo elasti¢nost. Samorazlivni betoni
so zelo obcutljivi na fluktuacije koli¢ine vode, zato uporabimo tudi stabilizatorje na osnovi
polisaharidov. Ce so samorazlivni betoni dobro dizajnirani, je njihova konéna trdnost in
trajnost podobna obicajnim betonom.

A.11.3 Fotokatalitski materiali na osnovi cementa

Fotokatalitske materiale so razvili v podjetju Italcementi v Italiji (TXActive™). Majhne
delce TiO, (anatazni polimorf) so vgradili v malte in betone. Tak polprevodnik pri
normalnih pogojih absorbira UV svetlobo, ki ima energijo enako ali veCjo, kot je energija
njegovega prepovedanega pasu. S tem vzbudi nosilce naboja, elektrone (e) in vrzeli (h')
(slika 8.6). Ceprav se nosilci naboja dokaj hitro rekombinirajo, se nekaterim uspe prebiti
na povrsino. Vrzeli povzrocijo oksidacijo adsorbiranih organskih molekul, med tem pa
prosti elektroni, skupaj s kisikom iz atmosfere, tvorijo superoksidne radikale, ki hitro
napadejo bliznje organske molekule. Temu recemo ¢iscéenje povrsine (organske molekule se
pretvorijo v ogljikov dioksid in vodo, hkrati pa pri sobni temperaturi in prisotnosti son¢ne
svetlobe, ki vsebuje tudi UV spekter, poteka oksidacija NOx in SOx v NOj in SO*). Na
povrsini zelimo ¢im vec¢ TiO,, brez da bi ga prevec izgubili zaradi abrazije in vremenskih
pojavov. Taki novi materiali nam pomagajo pri preprecevanju poskodb betonskih objektov
zaradi onesnazenega zraka v urbanem okolju. Uporabimo jih lahko na primer, da ohranimo
estetiko povrsin betonskih izdelkov.
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Slika 8.5: Shema fotokatalitskega procesa TiO, [94].
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