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Hidratisana cementna pasta ima kompleksnu mi-
krostrukturu koju sacinjavaju produkti hidratacije, nehi-
dratisane éestice cementa i pore.

Osnovni produkt hidratacije, kalcijum silikohidrat
(C-S-H) i sam je porozan, tako da se definiSu dva tipa
poroziteta u hidratisanoj pasti: kapilarni porozitet izmedu
razli¢itih produkata hidratacije i porozitet koji obuhvata
sistem mikropora u sastavu C-S-H, takozvani gel poro-
zitet [1].

Zna se da je disperzni sastav portland cementa je-
dan od osnovnih faktora koji imaju uticaj na proces hi-
dratacije. Za provedena ispitivanja koriséeni su cementi
sa istim mineralosgkim, a razli¢itim disperznim sastavom.
Od njih su zatim pripremane paste sa istim vodocemen-
tnim odnosom, &ija je hidratacija prekidana posle 28 da-
na. Na ovaj nacin, razlike u poroznoj strukturi u sastavu
C-S-H i energetska heterogenost, mogu se pripisati ra-
zli¢itom stepenu hidratacije za ispitivani period.

Analizirane su adsorpcione izoterme benzena do-
bijene za tri cementne paste od kojih je jedna pripremlje-
na od portland cementa mlevenog bez aditiva, a dve su
dobijene od portland cementa mlevenim sa dodatkom
po 0,15 mas.% trietanolamina (TEA) i etilenglikola (EG).

Za analizu dobijenih izoterma primenjene su Dubi-
nin—Radushkevich-Stoeckli (DRS) i Dubinin-Astakhov
(DA) jednadine.

Prezentirani rezultati pokazuju da postoje razlike u
odredivanim parametrima, kao posledica razlike u na-
predovanju hidratacionih procesa.

TEORIJSKI DEO

Proces adsorpcije gasova u porama malih dimen-
Zija, kakve su gel pore u sastavu C-S-H u hidratisanim
pastama, sustinski se razlikuje od adsorpcije u porama
vecih dimenzija, kapilarnim porama. Prema teoriji Dubi-
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POROZNE | ADSORPCIONE
KARAKTERISTIKE HIDRATISANE
CEMENTNE PASTE

Ispitivane su hidratisane cementne paste dobijene od portland cementa mle-
venog bez i sa dodatkom malih koli¢ina aditiva za mievenje, trietanolamina
(TEA) i etilenglikola (EG). Primenom benzena kao adsorbata, dobijene su ad-
sorpcione izoterme za tri cementne paste koje su pripremane od tri cementa
raziicite specifi¢ne povrsine tj. stepena disperznosti.

Adsorpcione izoterme su interpretirane jednacinama Dubinin-Astakhov—-a (DA)
i Dubinin—-Radushkevich-Stoeckli—ja (DRS). Prikazani su rezultati na osnovu ko-
jih se dobijaju saznanja o mikroporoznoj strukturi obrazovanog cementnog ge-
la (C-S-H) u pastama i promeni Gibbs—ove slobodne energije adsorpcije.
Ispitivanja su dopunjena mehanickim osobinama pasta.

nin-a i njegovih saradnika, adsorpcija u mikroporama ne
odvija se putem slojevitog pokrivanja zidova pora, veé
putem njihovog zapreminskog popunjavanja [2,3]. Pre-
zentovani rezultati su dobijeni na osnovu analize dobije-
nih adsorpcionih izoterma pomodéu DRS i DA jednacina
[4,5].

DRS jednadinu prestavlja izraz:

W = W3 exp(-Bay)exp(y°A°/2)0,5[1-erf(2)] (1)
gde je:
y = [(T/B)logPo/P)]? @

z = (y-Bo/A?) pj@)'"? @)

U prikazanim izrazima W je zapremina mikropora
ispunjene adsorbatom u te€nom stanju pri temperaturi T
i relativnom pritisku P/Pg; w?, je ukupna zapremina mi-
kropora; Bg je vrednost parametra B iz Dubinin-Radus-
hkevich jednadine koji karakterizuje mikroporoznu
strukturu, za maksimum diferencijalne krive distribucije
dWy/dB. Ova distribucija se dobija pomodu izraza:

AW, WS (B-Bo)?
®="gg pem'? eXp% on2 E @

gde A prestavlja disperziju dimenzija pora; erf(z) je fun-
kcija greske; B je koeficijent afiniteta kori§éenog ad-
sorbata.

Parametri DRS jednadine: W, Bp i A daju podatke
o gel poroznoj strukturi C-S-H u sastavu ispitivanih
pasta.

Korisni podaci o energetskoj heterogenosti dobija-
juse pomoéu DA jednadine:

W = W, exp[-(A/BEo)"] (5)

gde je: A — promena Gibbs—ove slobodne energije pri
adsorpciji, definisana izrazom:

A =-AG = RTIn Py/P ©®)

gde je: Eg — karakteristi¢ha energija adsorpcije; a n — pa-
rametar jednacine.
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Diferencijalna distribucija zapremine adsorbata u
odnosu na A dobija se pomodu izraza:
dW  WonA™!
AT T Pl BEo)"] @)
(BEo)

Za ovu distribuciju mogu se dobiti vrednosti za
Amode [ Amean [6|7]-

Amode = —BEo[(n=1)/N] ®
Amean = BEo [(1/n+1) ©)

1/n

gde je: ' — gama funkcija, B — za benzen je 1.

EKSPERIMENTALNI DEO

Za pripremu uzorka kori§éen je komercijalni por-
tland cementni klinker proizvodnje "Usje" — Skopje, tri-
etanolamin, (CoHsOH)sN, proizvodnje "Kemika"
Zagreb, distoée 99,9 % i etilenglikol, CoH4(OH)z, proi-
zvodnje "OHIS"- Skopje, Cistode 99%.

Mineraloski sastav klinkera po Bogue-u je slededi:
59,4% 3CaO[S8iOz; 11,2% 2Ca0SiOs; 10,2% 3CaO[Alx0s;
14,6% 4CaOlAl>O3[He-O3. Gustine aditiva su: za TEA p
= 1126 kg/ms; zaEGp=1115 kg/ms.

Za pripremu pasta kori¢en je cement mleven bez
aditiva (proba 1), cement mleven sa dodatkom 0,15
mas% TEA (proba 2) i cement mleven sa dodatkom 0,15
mas% EG (proba 3).

Dobijeni su cementi sledeéih specificnih povrsina
(po Blaine-u): S (proba 1) = 388 mz/kg, S (proba 2) =
450 mz/kg, S (proba 3) = 490 mz/kg.

Paste su pripremane uz vodocementni odnos W/C
= 0,40, a zatim su deponirane u zatvorenim polietilen-
skim sudovima na temperaturi 293+1 K. Posle 28 dana
hidratacija je prekidana tretiranjem uzorka sa acetonom i
ispiranjem sa etiletrom. Uzorci su zatim suseni do kon-
stantne mase u vakum susari (P = 601072 Pa) sto odgo-
vara D-susenju. Adsorpcione izoterme sa benzenom u
svojstvu adsorbata dobijene su protoénhom metodom na
temperaturi T = 298 K kod koje je korid¢en Nz(g) kao no-
sa¢ benzenovih para. Dobijeni rezultati su obradivani
pomocu DRS i DA jednacina primenom njihovog linear-
nog oblika.

REZULTATI | DISKUSIJA

Linearni oblik DRS jednacine je:

INW* = InWg — Boy (10)
gde je:

W= > 5 L an
exp(y“A/2)0,5[1-erf(z)]

Vrednosti za y i z dobijaju se iz jednacina 2) i (3).
Kao prva pretpostavlijena vrednost za By koriséena je
vrednost za B dobijena iz DR jednadine, dok je vrednost
za W* dobijena pomodu razli¢itih zadatih vrednosti za D,
primenom jednacine (11) [8]. Bira se vrednost za A kod
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Slika 1. Adsorpcione izoterme para benzena na hidratisanoj pas-
ti, prema Dubinin-Radushkevich-Stoeckli jednacini

Figure 1. Adsorption isotherms of benzene vapour on cement
pastes plotted according to the Dubinin-Radushkevich-Stoeckli
equation

koje se najbolje slazu eksperimentalne i teorijske vre-
dnosti. Primenom jednacine (10), metodom najmanjih
kvadrata, izratunava se podatak o ukupnoj zapremini

gel pora u pastama, Wp, kao i tadna vrednost za Bo.
Graficki prikaz dobijenih rezultata dat je na slici 1.

Odstupanja eksperimentalnin od teorijskih vre-
dnosti je u zadovoljavajuéim granicama, sa koeficijen-
tom regresije r > 0,991.

Parametri DA jednacine su isto tako dobijeni pri-
menom njenog linearnog oblika:

BEo)

Primenom metode najmanjin kvadrata izraCunata
je zapremina gel pora, Wp, i karakteristiCnha energija ad-
sorpsije Ep. Dobijene prave su prikazane na slici 2. Vre-

dnosti na donjoj apcisi odnose se za probu 1, a
vrednosti na gornjoj apcisi za probu 2.

INW = W, —
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Slika 2. Adsorpcione izoterme pare benzena na cementnoj pasti
prema Dubinin-Astakhov jednacini

Figure 2. Adsorption isotherms of benzene vapour on cement
pastes plotted according to the Dubinin— Astakhov equation
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Pokazalo se da za probu 3 distribucija dW/dA nije
modelna, zbog ¢ega nije interpretirana DA jednacinom. Za
probe 1 i 2 dobijen je visok koeficient regresije, r > 0,997.

U tabeli 1 prikazani su preraCunati parametri DRS
jednacine.

Tabela 1. Parametri DRS jednacine za cementne paste
Table 1. Parameters of the DRS equation of the cement pastes

Proba W (em¥kg) A KD Bo (K9
11,92 2,600° 8,200 °

14,01 2,600° 7,000°

3 11,87 1,700° 7,100°

Pregledom prikazanih vrednosti vidi se da su kod
paste dobijene od cementa bez aditiva prisutne gel pore
vecih dimenzija (Bo = 8,2|j]0_6). Kod pasta dobijenih od
cementa sa aditivima gel pore su sli¢ne prosecne veliéi-
ne, ali postoji razlika u disperziji njenih dimenzija. Tako
su kod probe 3 prisutne pore ujednacenijih dimenzija (A
= 1,700°% 4. u uzem podrugju veli¢ina. Zbog toga je
kod ove paste dobijena najmanja vrednost za ukupnu
zapreminu gel pora (W§ = 11,87). Kod paste 2 dobijena je
naj- veéa vrednost za ukupnu zapreminu gel pora (W8 =
14,01) i pored iste disperzije veliina pora kao i kod pas-
te 1. Moguce objasnjenje ovih rezultata je u postojanju
razvijenijeg sistema gel pora kod paste 2, kao posledica
vece koli¢ine stvorenog C-S—H, za posmatrani hidrataci-
oni period. Navedene razlike se mogu primetiti i kod gra-
fickog prikaza na slici 3 na kojoj je predstavljena
diferencijalna distribucija zapremine gel pora u odnosu
na parametar B, dobijena pomodu jednacine (4).

Vrednosti parametara DA jednadine za probe 1i2
prikazane su u tabeli 2.

Tabela 2. Parametri DA jednacine za cementne paste
Table 2. Parameters of the DA equation of the cement pastes

Proba Wp (cms/kg) n Eo (kd/mol)
1 10,61 2,7 6,8
2 12,21 3,6 7,0
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Slika 3. Diferencijalna distribucija zapremine gel pora u odnosu
na parametar B

Figure 3. Differential distribution of the micropore volume as a
function of parameter B
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Slika 4. Diferencijalna distribucija zapremine gel pora u odnosu
na promenu Gibbs-ove slobodne energije adsorpcije

Figure 4. Differential distribution of the micropore volume as a
function of the Gibbs free energy of adsorption

Vece dobijene vrednosti za ukupnu zapreminu ad-
sorbata koji ispunjuje gel pore za pastu 2 su u korelaciji
sa prethodnim rezultatima. Zbog manjih dimenzija gel
pora, kod ove paste je veda vrednost karakteristiCne
energije adsorpcije, Eo.

Podaci za energetsku i strukturnu heterogenost C-
S—H u pastama dobijeni su i preko diferencijalne distri-
bucije zapremine adsorbata u porama u odnosu na
promenu slobodne energije adsorpcije (jednacina 7).
Dobijene distribucione krive su prikazane na slici 4.

Distribucione krive se nalaze u priblizno istom
energetskom podrucju, zbog iste disperzije veliine po-
ra, A, kod paste 1i 2.

Vrednosti dobijene za Amode i Amean za datu distri-
buciju, dobijene iz jednacine 8 i 9, prikazane su u tabeli 3.

Tabela 3. Vrednosti za Amode | Ameanza cementne paste
Table 3. Values of the Amodeand the Ameanof the cement pastes

Proba Amode (kd/mol) Amean (kd/mol)
1 5,8 6,1
2 6,4 6,3

Vece vrednosti kod paste 2 su u korelaciji sa pret-
hodno iznesenim rezultatom za manje dimenzije gel po-
ra kod ove paste, sto rezultira vedim adsorpcionim
potencijalom u odnosu na primenjeni adsorbat. Sumira-
njem rezultata iznesenih ispitivanja, moze se dodéi do sa-
znanja da cementi mleveni sa dodatkom aditiva imaju
stepen disperznosti koji doprinosi intenzivnijoj hidrataciji
za posmatrani period. Potvrda za to su i rezultati meha-
ni¢kih ispitivanja pasta. U tabeli 4 prikazane su ¢vrstoce
na savijanje (s) i na pritisak (op) za ispitivani period od
28 dana.

Dobijeni rezultati kao i parametri koji karakterizuju
poroznu strukturu i adsorpcione karakteristike C-S-H
nastalog hidratacijom cementa mlevenog sa aditivima,
ukazuju na intenzivniju hidrataciju u poredenju sa etalo-
nom. Dobijeni rezultati su potvrda rezultata prikazanih u
prethodnom radu autora [9].
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Tabela 4. Mehani¢ke karakteristike pasta starih 28 dana paste sa trietanolaminom, a da su kod paste sa etilengli-
Table 4. The mechanical characteristics of 28 day old cement kolom isto tako intenzivniji u poredenju sa pastom bez
pastes aditiva. Odluéujuéu ulogu za to ima odgovarajuéi disper-
Proba 0s (MPa) op (MPa) zni sastav cementa mlevenog sa aditivima. Kod primene
1 18,20 57,50 trletan.olamln? treba vlmatl u wdg i njegov uticaj ha hemi-
zam hidratacije u pocetnom periodu [9].
2 19,80 70,60
s 19,20 60,90 LITERATURA
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znog sastava kao rezultat upotrebe aditiva, trietanolami-
na i etilenglikola. Za isti hidratacioni period utvrdene su
razli¢ite vrednosti parametara DRS i DA jednadina: za- [
premina i veli¢inna gel pora u C-S-H, disperzija njihovih

veli¢ina, kao i karakteristi¢nha energija adsorpcije i pro- [
mena slobodne energije adsorpcije. MoZe se konstato- [
vati da su hidratacioni procesi najviSe napredovali kod [

SUMMARY
POROUS AND ADSORPTION PROPERTIES OF HYDRATED CEMENT PASTE
(Scientific paper)

Biljana Marina, Snezana Brezovska, Donéo Burevski, Biljana Panova
Faculty of Technology and Metallurgy "St. Kiril and Metodij" University, Skopje, R. Macedonia

Adsorption isotherms of benzene on hydrated cement pastes prepared by ce- Key words: Cement paste ¢ Grin-
ment ground with and without the addition of grinding aids, triethanol amine ding aid ¢ Triethanol amine ¢ Ethy-
(TEA) and ethylene glycol (EG) were investigated. lene glycol « Cement gel « Micro-
The adsorption isotherms were interpreted by means of the Dubinin-Astakhov porosity ¢ Adsorption properties ¢
(DA) and Dubinin-Radushkevich-Stoeckli (DRS) equations. The microporous Klijuéne re¢i: Cementna pasta -
structure of cement gel (C-S-H) in the cement pastes, and changes in the Aditivi za mlevenje ¢ Trietanolamin
Gibbs free energy of adsorption were determined. The mechanical properties * Etilenglikol « Cementni gel « Mi-
of the cement pastes were also measured. kroporoznost ¢ Adsorpcione karak-
It was evident that pastes with additives had different parameters of the DRS teristike

and DA equations: the volume and dimensions of the gel pores, the disstribu-
tion of the dimensions, the characteristic energy of adsorption, and the chan-
ge in the Gibbs free energy of adsorption. The mechanical properties were
also different. The dispersity of the additive—containing ground cements had a
favorable effect on the hydration processes. When applyng TEA, it was also
necessary to analyse its influence on the chemical behavior of hydration in
the starting period.




