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Osnovni konstituent hidratisane cementne paste je
kalcijum silikohidrat, tj C-S-H gel sa karakteristi¢nim
sistemom gel pora. Zbog veoma malih dimenzija ovih
pora, specifi¢cna povrsina cementne paste odreduje se
metodom fiziCke adsorpcije gasova.

Prema teorijskim postavkama Brunauer—-Emmett—
Teller—a, specifi¢na povrsina se moze dobiti iz monosloj-
nog kapaciteta koji se dobija analizom adsorpcionih
izotermi razli¢tih gasnih adsorbata.

Kod cementnih pasta specifi¢na povrsina je pro-
porcionalna koli¢ini nastale C-S-H faze [1,2].

Paralelno sa napredovanjem hidratacije, povecava
se sadrzaj C-S—H u pasti, prosiruje se sistem gel pora i
uvecava vrednost specificne povrsine paste. Kolika ¢e
ona biti zavisi od viSe promenljivih izmedu kojih se uvek
spominju: dimenzija molekula adsorbata, vodocementni
odnos i nacin susenja [3].

Imajuéi u vidu da je veli¢ina Cestica cementa jedan
od osnovnih faktora u procesu hidratacije, u ovom su ra-
du analizirane adsorpcione izoterme benzenovih para
dobijene za tri cementne paste iste starosti. Paste su pri-
premane od portland cementa istog mineraloSkog a ra-
zZli¢itog disperznog sastava sto je postignuto dodatkom
po 0,15 mas % aditiva: trietanolamina (TEA) i etilengliko-
la (EG). Vodocementni odnos i nadin susenja pasta bio
je isti.

Adsorpcione izoterme su interpretirane primenom
tri jednadine: BET, N-BET i Huttig—a. Komparirani su po-
daci za monoslojni kapacitet i specificnu povrsinu za
pastu od istog cementa i za paste od razli¢itih cemenata
dobijene pomodéu navedenih jednadina. Kao potvrda za
razli¢ito napredovanje hidratacije cemenata razliditog
stepena disperznosti, ispitane su fizicko—mehanic¢ke ka-
rakteristike maltera pripremljenih od njih.
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MONOSLOJNI KAPACITET | SPECIFICNE
POVRSINE CEMENTNIH PASTA ODREDENIH
IZ ADSORPCIONIH IZOTERMI BENZENA

U ovom radu su ispitivane hidratisane cementne paste dobijene od portland
cementa razliGitog stepena disperznosti, postignutog primenom veoma malih
koli¢ina aditiva za mlevenje (trietanolamina i etilenglikola). Adsorpcione
izoterme benzenovih para na hidratisanim cementnim pastama su interpreti-
rane jednalinama: Brunauer-Emmett-Teller-a (BET), N-slojna Brunauer—Em-
mett-Teller (N-BET) | Huttig—a. Odredeni su monoslojni kapaciteti i specificne
povrsine pasta posle 28 dana hidratacije. Uporednom analizom dobijenih
rezultata izabrana je najprikladnija jednacina i dobijeno saznanje o uticaju dis-
perznog sastava cementa na povrsinu stvorenog cementnog gela u pastama.
Ispitivanja su dopunjena rezuitatima fizicko-hemijskih osobina maltera koji su
pripremijeni od ispitivanih cemenata.

TEORIJSKI DEO

Specificna povrsina hidratisane cementne paste se
moze odrediti iz monoslojnog kapaciteta dobijenog ana-
lizom adsorpcione izoterme. Za interpretaciju dobijene
izoterme mogu se koristiti one jednacine koje se najbo-
lie slaZzu sa eksperimentalnim podacima. U ovom su ra-
du koriséene jadnadine: BET, N-BET izvedene od
Brunauer—-Emmet-Teller—a i jednacina Huttig—a, koje se
odnose na polimolekularnu fiziCku adsorpciju gasova.
Teorija Huttig—a, za razliku od BET teorije, prihvata mo-
guénost desorpcije iz svin adsorbovanih slojeva, a ne
samo iz prvog sloja.

Spomenute jednacine su predstavljene sledeéim
izrazima:

BET:

a Nm CX
T (1-X) [1+(C-1) X]

Kada je adsorpcija ograni¢ena na formiranje N-
molekularnih slojeva, BET se transformiSe u N-BET ili
Huttig jednadinu:

N-BET:

n

M

. n2, CX[1-(N+1) XN + NxN*1
(1-X) [1+(C-1)X - cxX™*]

@

Huttig:

oz m CXAY)

1 X ©

U navedenim izrazima je:

n® (mol kg_1) — koli¢ina adsorbovanog gasa za re-
lativni pritisak X

Nm (Mol kg_1) — monoslojni kapacitet

X = P/Pg gde je Py pritisak para adsorbata na tem-
peraturi adsorpcije, a P ravnotezni pritisak adsorbata.

C - konstanta u jednacinama, mera za intenzitet in-
terakcije adsorbent-adsorbat

N — broj adsorbovanih slojeva.
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Vrednosti za specifiénu povrsinu se dobijaju po-
modu izraza:

as = n% [N (A, (1078 @)

gde je:
as (mzkg_1) — specifi€¢na povrsina adsorbenta
Na (mol_1) — Avogadrova konstanta

Am (nmz) — povrsina koju zauzima jedan molekul
benzena (0,45 nmz).

EKSPERIMENTALNI DEO

Paste su pripremane od portland cementnog klin-
kera sledeéeg mineraloskog sastava (po Bogue-u):
59,4% 3CalOS8iOy; 11,2% 2CalBi0z; 10,2% 3CalOl
AloO3; 14,6% 4CaOlAloO3HesO5. Cementi su mleveni uz
dodatak 4 i 6 mas % gipsa, bez i sa dodatkom 0,15 mas
% trietanolamina i 0,15 mas % etilenglikola. Dobijena su
tri cementna uzorka: CE1 (bez aditiva), CE2 (sa 0,15%
TEA) i CE3 (sa 0,15% EG). Za granulometrijsku analizu
kori¢en je laserski granulometar Cilas-Alcatel 715
(France). Disperzni sastav cemenata je definisan preko
karakteristi¢nih parametara; Xmedian — prose¢na veliina
destica, X — srednja veli¢ina Sestica, Xmod — hajzastuplje-
nija veli¢ina Cestica kao i pomocéu specificne povrsine
mliva, koje su odredivane raCunskim putem iz integral-
nih distribucionih zavisnosti (Sg) i metodom gasne per-
meabilimetrije po Blaine—u (Sg) [4,5].

Od uzoraka CE1, CE2 i CE3 pripremane su ce-
mentne paste kojima ja odredivan monoslojni kapacitet
posle 28 dana hidratacije i cementni malteri kojima su is-
pitane fizicko-mehaniCke karakteristike. Pasta 1 je pri-
premana od CE1 , pasta 2 od CE2 i pasta 3 od CE3 uz
vodocementni odnos W/C = 0,40. One su deponovane
28 dana u zatvorenim posudama na 293 + 1K, a zatim je
hidratacija prekinuta tretiranjem uzoraka sa acetonom i
etiletrom. Uzorci su suseni do konstantne mase u va-
kuum susnici (P = 61072 Pa) sto odgovara D — susenju.

Adsorpcione izoterme su odredene na 298 K po-
modéu modifikovane protoéne metode primenom azota
kao nosaca benzenovih para. Za interpretaciju izotermi,
koriéeni su linearni oblici jednacina 1, 2 i 3. Metodom
najmanjih kvadrata odreden je monoslojni kapacitet pas-
ta i izradunate su njihove specifi¢ne povrsine. Cementni
malteri su pripremani i ispitivani saglasno vazeéim EU
standardima [6].

REZULTATI | DISKUSIJA

U tabeli 1 prikazani su karakteristiCni parametri dis-
perznog sastava cementnih mliva i njihove specifi¢ne
povrsine.

Iz prikazanog se vidi da cementi sa dodatkom TEA
(CE2) i EG (CE3) imaju nize vrednosti karakteristi¢nih
parametara i veée vrednosti specifi¢ne povrsine od ce-
menta bez aditiva (CE1). Treba imati u vidu da su prera-
Cunate vrednosti specificne povrsine (Sr) taCnije od

Tabela 1. Karakteristicni parametri disperznog sastava i spe-
cifi¢ne povrsine cementa

Table 1. Characteristic parameters of the dispersity and spe-
cific surface area of cements

CE1 CE2 CE3
Xmedian(Hm) 13.20 10.10 11.20
Xmode (HM) 12.50 5.00 7.50
X (um) 14.39 12.14 12,98
Sk (cm?/g) 3950 4740 4400
Sg (em¥g) 3880 4500 4090

vrednosti dobijene Blaine—ovim permeabilimetrom (Sg)
zbog poznatih nedostatka ove metode.

Za odredivanje monoslojnog kapaciteta, analizira-
ne su adsorpcione izoterme pasta pripremljenih od ovih
cemenata primenom linearnih oblika jednacina 1, 2 od-
nosno 3:

BET:
X __1 G X (
n*(1-X) nmC nmC
N-BET:
® N, X 1 O N X
(a1 ) _ 1, (a1 ) ©
n Nm C Nm
gde je:
X 1(1=-X)N = NXN (1-x)]
d N, X)=
(N, X) (X7 @)
X -xY
O N, X) =T ®)
Huttig:
X (1+X 1 X
(a ):a—+—a( )
n NmC  Nm

Na slikama 1, 2 i 3 prikazane su dobijene prave za
hidratisane paste 1, 2 i 3 posle 28 dana hidratacije.

* Pasta 1
‘ w Pasta 2
4Pasta3d

Slika 1. Grafik BET jednacine za adsorpciju benzena na cemen-
thoj pasti
Figure 1. BET plots for the adsorption of benzene on cement paste
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Slika 2. Grafik N-BET jednacine za adsorpciju benzena na ce-
mentnoj pasti

Figure 2. N — BET plots for the adsorption of benzene on cement
paste
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Slika 3. Grafik Huttig-ove jednacine za adsorpciju benzena na
cementnoj pasti

Figure 3. Huttig plots for the adsorption of benzene on cement
paste

Tabela 2. Monoslojni kapacitet i specificne povrsine pasta
odredene BET jednacinom

Table 2. Values of monolayer capacity and specific surface
areas of pastes determined from the BET equation

Pasta ng (mol kg™ as (m°g™)
1 0.0800 21.67
0.1088 29.47
3 0.0893 24.19

Metodom najmanjih kvadrata izraCunate su vre-
dnosti za monoslojni kapacitet (n&,) i specifiénu povrinu
(as) pasta i prikazane u tabelama 2 , 3i 4.

Rezultati pokazuju da se eksperimentalne vrednos-
ti najbolje slazu sa teorijskim kada se koristi N-BET je-
dnacina (koeficijent regeresije r > 0,999), a zatim jedna-
¢ina Huttig—a odnosno BET, kod koje su najmaniji koefi-
cijenti regresije (r < 0,990). Isto tako vrednosti specifi-
¢ne povrsine dobijene N-BET i Huttig-ovom jednacinom,
za sve tri paste, manje se razlikuju medusobno, dok se

30

Tabela 3. Monoslojni kapacitet | specificne povrsine pasta
odredene N-BET jednacinom

Table 3. Values of monolayer capacity and specific surface
areas of pastes determined from the N-BET equation

Pasta | n (molkg™) as (m“g™) N
1 0.0887 24.03 3.1

2 0.1199 32.48 1.9
0.1055 28.58 258

Tabela 4. Monoslojni kapacitet | specificne povrsine pasta
odredene Huttig jednac¢inom

Table 4. Values of monolayer capacity and specific surface
areas of pastes determined from the Huttig equation

Pasta ng (mol kg™ as (Mg’
1 0.1005 27.23
2 0.1110 31.06
0.1093 29.61

Tabela 5. Fizicko-mehanicke karakteristike maltera
Table 5. Physical-mechanical characteristics of cement plas-
ters

Malter Malter Malter

Karakteristika od CE1 |od CE2* | od CE3

% H20 za standardnu

. ’ 28.40 30.00 30.00
konzistenciju

vreme vezivanja

pocetak (min) 85 60 65
kraj (min) 180 115 105
¢vrsto¢a (MPa)

savijanje, Os 8.20 9.80 9.00
pritisak, op 47.50 62.60 65.20

*Kod pripreme maltera od CE2 neophodna je bila veca koli¢ina
gipsa (6 mas%) za usporavanje vremena vezivanja, sto se moZe
objasniti ubrzanim trosenjem sulfatnih jona zbog prisustva TEA
[5]. Izrazito bolja ¢vrstoc¢a maltera od CE2 i CE3 u odnosu na
malter od CE1 je u skladu sa napred iznesenim rezultatima.

primenom BET jednadine dobijaju manje vrednosti. Iz
N-BET jednadine dobija se podatak o broju adsorbova-
nih slojeva (N) koji je najmaniji kod paste 2, a najvedi kod
paste 1. Najvedu specificnu povrsinu ima pasta 2, dok
su vrednosti za pastu 3 izmedu vrednosti za paste 1 i 2.
Maniji broj adsorbovanih slojeva kada je i veéa specifi-
¢na povrsina pasta ukazuje na vecu razvijenost gel pora
u pasti. Ovo je u potpunosti u skladu sa rezultatima pret-
hodnog rada istih autora, kada je utvrdena veéa ukupna
zapremina gel pora, manja dimenzija pora i veci adsor-
pcioni potencijal cementnih pasta ako se koristi benzen
kao adsorbat [7]. Sve ovo ukazuje da se kod pasta pri-
premljenih od cementa mlevenih sa TEA i EG, kod kojih
su zastupljene Cestice manjih dimenzija (<10 pm) i Koji
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imaju veéu specificnu povrsinu, stvara veéa koliCina C-
S-H gela tokom ispitivanog perioda hidratacije od 28
dana. Dokaz za ovo tvrdenje su rezultati fizicko—meha-
ni¢kih ispitivanja maltera pripremljenih od istih ce-
menata.

U tabeli 5 prikazane su fizitko—mehanicke karakte-
ristike maltera.

ZAKLJUCAK

Prikazani rezultati pokazuju da se jadnacinama N-
BET i Huttig-a moze dati prednost u odnosu na BET je-
dnadinu kod odredivanja monoslojnog kapaciteta i
specificne povrsine hidratisane cementne paste kao ad-
sorbensa i benzena kao adsorbata.

Isto tako moze se zakljuditi da povoljni disperzni
sastav cementa, postignut primenom trietanolamina i eti-
lenglikola podrazumeva poveéani udeo najsitnijin Cesti-

SUMMARY

ca i vecu specificnu povrsinu, sto utiCe na napredovanje
hidratacije. To se manifestuje veéim monoslojnim kapa-
citetom i specifi¢nom povrS§inom C-S—-H iz hidratisnih
pasta i konacno izrazito boljim mehani¢kim karakteristi-
kama cementnih maltera.
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MONOLAYER CAPACITY AND SPECIFIC SURFACE AREA OF CEMENT PASTES

DETERMINED FROM BENZENE ADSORPTION ISOTHERMS

(Scientific paper)

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

Hydrated cement pastes, prepared from portland cements with different de-
grees of dispersity obtained by adding small quantities of triethanol amine
and ethylene glycol as a grinding aids were investigated.

The adsorption isotherms of benzene vapor on the pastes were interpreted by
means of the Brunauer — Emmet — Teller (BET), N — layer Brunauer — Emmet —
Teller (N — BET) and Huttig equations.

The monolayer capacity and specific surface areas of the pastes after 28 days
of hydration were determined.

By comparison of the results obtained using different equations, the most su-
itable equation could be selected and used to determine the monolayer capa-
city and specific surface area.

The influence of the dispersity of the cement on the specific surface area of
the cement gel in the pastes could also be analysed from the obtained re-
sults. The investigations were in accordance with the results of the physical —
mechanical properties of cement plasters.
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