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Prethodno priopéenje
Shanmugapriya Jayaraman, Krishna Kumar Palaniappan, Kandasamy Asohan, Geetha Selvakumar

Karakteristike hidratacije cementnih pasta s mijeSanim cementima: istrazivanje
pomocu Taguchijeve analize

Sustavi mijesanih cementnih pasta pokazuju znatnu slozenost zbog raznalikih fizikalnih
morfologija i kemijskih struktura njihovih sastavnih sirovina. Unatoc toj sloZenosti,
sve su cjenjeniji zbog poboljsanih dugorocnih svojstava i doprinosa odrzivosti. Ovo
istrazivanje ispituje hidratacijska svojstva ternarnih mijeSanih cementnih pasta primjenom
Taguchijeve analize, robusnoga statistickog alata za proucavanje visefaktorskih interakcija
u materijalnim sustavima. Sustavnom procjenom utjecaja dodatnih cementnih materijala,
omijera vode i veziva, doze superplastifikatora i uvjeta njege studija nastoji optimirati
svojstva cementne paste. Primjenom dizajna ortogonalnih nizova Taguchijeve metode
analiziran je utjecaj navedenih parametara na kemijsko skupljanje, kinetiku hidratacije
i pucolansku aktivnost. Statisticki rezultati isticu relativnu vaznost svakog faktora u
upravljanju mehanizmima hidratacije te pruzaju vrijedne spoznaje za razvoj naprednih
cementnih materijala usmjerenih na visoka svojstva.
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Research Paper
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Hydration characteristics of ternary blended cement pastes: A study employing
Taguchi analysis

Blended cement paste systems are considerably complex owing to the diverse physical
morphologies and chemical compositions of the constituent raw materials. Despite
this complexity, these systems are increasingly recognised for their enhanced long-
term performance and contribution to sustainability. This study examines the hydration
characteristics of ternary blended cement pastes employing Taguchi Analysis, a robust
statistical tool for investigating multifactorial interactions in material systems. This study
systematically evaluates the effects of supplementary cementitious materials, water-
to-binder ratio, superplasticiser dosage, and curing conditions to optimise cement paste
performance. An orthogonal array design based on the Taguchi method was employed
to quantify the influence of these parameters on the chemical shrinkage, hydration
kinetics, and pozzolanic activity. Statistical analyses highlight the relative significance of
each factor in governing the hydration mechanisms, thereby providing valuable insights
for the development of advanced performance-driven cementitious materials.
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1. Uvod

Optimiranje ternarnih mijeSanih cementnih sustava slozeni
je izazov [1] u tehnologiji betona zbog brojnih medusobno
povezanih Cimbenika koji utjecu na njihovo hidratacijsko
ponasanje. Razumijevanje i kontrola tih interakcija kljucni su
za razvoj odrzivih cementnih materijala visokih svojstava. Na
svojstva tih mijesanih sustava, osobito u pogledu hidratacijskog
ponasanja, znatno utjecu razliciti parametri sastava mjesavine i
uvjeti njege [2]. Medutim, tradicionalni eksperimentalni pristupi
koji ispituju jedan faktor zahtijevaju mnogo vremena i resursa
te Cesto ne uspijevaju obuhvatiti slozene meduodnose izmedu
pojedinih varijabli [3, 4].
Taguchijeva metoda pojavljuje se kao snazan statisticki alat za
optimiranje takvih viSparametarskih sustava putem sustavnoga
i uCinkovitoga eksperimentalnog dizajna [5]. Ta je metoda
osobito vrijedna pri proucavanju sloZenih sustava u kojima
vise Cimbenika istodobno utjece na ukupna svojstva [6-8].
Prednost je Taguchijeve analize [9, 10] u njezinoj sposobnosti da
odredi relativnu vaznost svakog faktora i identificira optimalne
kombinacije uz minimalan broj eksperimentalnih ispitivanja.
U Taguchijevoj analizi primjenjuju se izrazi omjera signala i
Suma (S/N) kroz sustavni postupak optimiranja robusnosti
procesa [11]. Najprije se odabire odgovarajuci S/N izraz prema
ispitivanome obiljezju kvalitete:
“vece je bolje” (S/N) L = =10 x log.(1/y*/n) primjenjuje se za
maksimiranje odgovora poput ¢vrstoce
- “manje je bolje” (S/N) S = =10 x log.,(y*/n) primjenjuje se pri
minimiziranju odgovora poput defekata
- “nominalno je najbolje” (10 log(y*/s*) primjenjuje se kada
se cilja odredena vrijednost.

Nakon planiranih eksperimenata omjer S/N izra¢unava se
za svaku eksperimentalnu probu odabranim izrazom. Zatim
se izraCunava prosjecni omjer S/N za svaku razinu faktora te
se optimalne postavke odreduju odabirom razina s najvecim
omjerima S/N [12]. Primjenom ortogonalnih nizova i omjera
S/N  Taguchijev pristup omogucuje kvantificiranje utjecaja
svake varijable na proces hidratacije uz istodobno postovanje
eksperimentalne varijabilnosti. Ta sustavna metodologija ne
samo da pomaze u razumijevanju pojedinacnih i kombiniranih
ucinaka razlicitih parametara, nego i omogucuje razvoj odrzivijih
i ucinkovitijih cementnih mjeSavina optimiranjem njihova
sastava i zahtjeva za njegom.

U ovome istrazivanju procijenjena su svojstva ternarnih
mijesanih cementnih pasta u pogledu kemijskog skupljanja,
indeksa pucolanske aktivnosti i stupnja hidratacije.
Kontrolirani cimbenici ukljucivali su stupanjzamjene cementa,
potrebu za vodom i dozu superplastifikatora. Kao dodatni
cementni materijali odabrani su leteci pepeo i mljevena
granulirana zgura visoke peci. Ugradnja mljevene granulirane
zgure visoke peci (GGBS) i leteceg pepela u mijeSane
cementne sustave donosi visestruke sinergijske prednosti
koje znatno poboljSavaju svojstva betona, uz istodobno

rjeSavanje pitanja odrzivosti. Djelomi¢na zamjena obi¢noga
portlandskog cementa (OPC) tim dodatnim cementnim
materijalima znatno smanjuje ugljicni otisak proizvodnje
betona koristenjem industrijskih nusproizvoda koji bi inace
zavrsili na odlagaliStima, uz istodobno smanjenje energetski
intenzivnog udjela klinkera [13].

S gledista svojstava, ternarne mjeSavine pokazuju jasna
poboljSanja u odnosu na obi¢ni cement. Primjena leteceg
pepela i GGBS-a povecava obradivost jer glatke i zaobljene
Cestice leteeg pepela olakSavaju tecenje smjese. Te
mjesavine takoder razvijaju manju toplinu hidratacije, ¢ime se
smanjuje moguénost pojave pukotina u masivnim betonskim
konstrukcijama. Tijekom vremena pucolanska reakcija leteceg
pepela i cementolika aktivnost GGBS-a doprinose stvaranju
gusce i evrsce mikrostrukture, Sto rezultira ve€om dugoroénom
¢vrstoéom. Osim toga mjesavine pokazuju vecu trajnost, s
manjom propusnoscu, ve¢om otpornoscu na kemijske utjecaje
poput sulfata i klorida te smanjenim rizikom od alkalno-
silikatne reakcije. Sveukupno, ti mijeSani sustavi omogucuju
beton koji je laksi za ugradnju, trajniji i dugotrajniji [14, 15]. Ne
smiju se zanemariti ni ekonomske prednosti, jer su ti industrijski
nusproizvodi u pravilu jeftiniji od OPC-a, a istodobno produljuju
vijek trajanja betona zahvaljujuci poboljsanoj trajnosti, cime se
snazno opravdava njihova primjena u suvremenim odrzivim
gradevinskim praksama u kojima se, uz pocetne troSkove,
vrednuju i svojstva tijekom cijeloga Zivotnog vijeka konstrukcije
[16].

2. Odabir kontrolnih ¢imbenika i njihovih razina
2.1. Razina zamjene cementa

Razina zamjene cementa smatra se klju¢nim cimbenikom
jer izravno utjece na temeljnu kemiju i razvoj mikrostrukture
cementnog sustava. Kada se cement djelomi¢no zamijeni
dodatnim cementnim materijalima (eng. supplementary
cementitious materials - SCM) u ternarnim mjeSavinama [17],
tada dolazi do promjena u nekoliko vaznih mehanizama.
Razina zamjene cementa utjece na kemijsko skupljanje,
ponajprije kroz dva mehanizma. Prvo, djelomi¢nom zamjenom
cementa smanjuje se volumen primarnog C-S-H gela nastalog
hidratacijom cementa, jer je dostupno manje cementa za
neposrednu reakciju. Drugo, SCM-ovi uvode sekundarne reakcije
koje proizvode dodatni C-S-H gel pucolanskom reakcijom, ali
razlicitom brzinom i u drugacijemu volumenu u usporedbi s
hidratacijom Cistog cementa. Time se stvara slozen odnos u
kojemu vece razine zamjene u pocetku mogu smanijiti kemijsko
skupljanje zbog ucinka razrjedenja, dok ga kasnije mogu povecati
uslijed pojatane pucolanske aktivnosti[18].

Taj cimbenik takoder odreduje potencijal za pucolanske
reakcije u sustavu. Veci udio reaktivnih SCM-ova osigurava
vise silicijskih i aluminijskih komponenti koje mogu reagirati s
kalcijevim hidroksidom (CH) nastalim hidratacijom cementa
[19-21]. Medutim, postoji optimalna razina zamjene iznad
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koje pucolanska aktivnost moze biti ograni¢ena nedostatnom
kolicinom CH-a zbog smanjenog udjela cementa. Ta je ravnoteza
klju¢na jer previsoka razina zamjene moze rezultirati time da
neizreagirani SCM-ovi djeluju samo kao punila, dok preniska
razina ne omogucuje potpuno iskoriStavanje pucolanskog
potencijala.

Razina zamjene cementa utjece na stupanj hidratacije kroz vise
mehanizama. Ona mijenja omjer vode i cementa u ucinkovitoj
pasti, jer SCM-ovi obitno imaju drugacije zahtjeve za vodom
u odnosu na cement. Takoder mijenja ionsku koncentraciju
u pornoj otopini, Sto utjeCe na brzinu otapanja i taloZenja te
moze promijeniti obrazac razvoja topline, Sto posljedic¢no utjece
na kinetiku hidratacije. U ovome istrazivanju razmatrane su
tri razine zamjene cementa, od 30, 50 i 70 %, pri Cemu su sve
mjeSavine imale udjele leteceg pepela i GGBS-a u razlicitim
omjerima.

2.2. Potreba za vodom

Potreba za vodom kljuc¢an je ¢imbenik u ternarnim mijeSanim
cementnim sustavima jer ona izravno utjece na koli¢inu vode
dostupne za hidrataciju cementa i pucolanske reakcije [22].
Koli¢ina raspolozive vode utjece na stupanj kemijskog vezivanja,
Sto je izravno povezano s veli¢éinom skupljanja. Veci udio vode
moze dovesti do povecanoga kemijskog skupljanja zbog
potpunije hidratacije, ali takoder moze uzrokovati stvaranje
vecih kapilarnih pora. S druge strane, nedostatni udio vode
moze ograniciti opseg kemijskih reakcija, smanjujuci ukupno
skupljanje.

VVoda takoder djeluje kao transportni medij za otopljene ione,
osobito kalcijeve i silikatne ione. Ona osigurava neophodan
medij za otapanje CH-a i stvaranje sekundarnog C-S-H gela.
Raspoloziva koli¢ina vode utjece na pokretljivost reaktivnih vrsta
i kinetiku pucolanskih reakcija. Optimalan udio vode omogucuje
kontinuiranu pucolansku aktivnost bez pretjeranog razrjedenja
porne otopine [23].

U ovome istrazivanju optimalna potreba za vodom svake
mjesavine cementne paste odredena je Puntke testom, a kao
razine kontrolnog cimbenika potrebe za vodom koristeni su visci
od 5, 10 15 %. Optimalna potreba za vodom dobivena Puntke
testom [24] osigurava da su zadovoljeni osnovni zahtjevi za
pakiranje Cestica. Visak od 5 % donja je granica pri kojoj udio
vode moze biti ogranicavajuci, ali jos uvijek omogucuje osnovnu
hidrataciju, dok je visak od 15 % gornja granica koja osigurava
dovoljnu koli¢inu vode za potpunu hidrataciju uz izbjegavanje
pretjeranog razrjedenja.

Svjezi uzorci cementne paste pripremani su postupnim
dodavanjem destilirane vode u 300 g cementnog praha,
uz kontinuirano mijeSanje radi postizanja ujednacene
konzistencije. Male koli¢ine vode dodavane su pipetom, nakon
Cega su se uzorci temeljito ru¢no mijesali priblizno dvije minute
nakon svakog dodavanja. Pasta je zatim lagano zbijana blagim
tapkanjem posude. Postupak se nastavljao dok cementna pasta
nije postigla kriticno stanje koje se ocitovalo sjajnim izgledom

i glatkom povrsinom bez izdvajanja vode, Sto je upucivalo na
optimalan udio vode. U tom je stanju pasta pokazivala kohezivno
ponasanje, bez segregacije pri naginjanju. Potreba za vodom
izratunana je kao omjer ukupne mase vode i mase veziva,
izrazen u postocima. Provedena su tri ponovljena ispitivanja radi
osiguranja ponovljivosti, a kao konacna vrijednost uzeta je ona
srednja. Utvrdeno je da optimalna potreba za vodom za Cistu
cementnu pastu (OPC) iznosi 27,5 %. Za ternarne mjesavine
optimalne potrebe za vodom odredene Puntke testom iznosile
su 28,5 % za 30 % zamjene (10 % FA + 20 % GGBS), 28,9 % za 50
% zamjene (20 % FA + 30 % GGBS) te 29,3 % za 70 % zamjene
(30 % FA + 40 % GGBS). Te su vrijednosti koriStene kao osnovna
vrijednost W, za svaku odgovarajucu mjesavinu radi definiranja
eksperimentalnih razina u istrazivanju, oznacenih kao W, + 5 %,
W + 10 %1 W, + 15 %.

2.3. Doziranje superplastifikatora

Optimiranje doziranja superplastifikatora klju¢no je jer
preniski udio ne osigurava dovoljnu disperziju, sto dovodi do
aglomeracije Cestica i smanjene ucinkovitosti reakcija, dok
prevelik udio moze uzrokovati znatno usporavanje hidratacije
i mogucu segregaciju. Ucinkovitost superplastifikatora
snazno je povezana s udjelom vode i specifi¢nim povrsinskim
svojstvima koristenih SCM-ova.

U ovom je istrazivanju za odredivanje optimalne doze
superplastifikatora za sve ispitivane mjeSavine koristen je
test minislijeganja (engl. mini-slump test) [25, 26], pri Cemu je
za razine kontrolnog ¢imbenika razmatran raspon s gornjom
i donjom granicom. Optimiranje doziranja provedeno je
metodom mjerenja minislijeganja (engl. mini-slump) radi
procjene svojstava tecenja cementne paste. U pocetku su
pripremljeniuzorcipaste skonstantnimomjeromvodeiveziva,
odredenim Puntke testom, dok je doza superplastifikatora
varirana od 0,1 do 2,0 % mase cementa u koracima od 0,1 %.
Pasta je mijeSana tri minute mijesalicom kako bi se osigurala
ujednacena disperzija superplastifikatora.

Kalup u obliku krnjeg stoSca, s promjerom baze 60 mm,
visinom 70 mm i promjerom vrha 40 mm, postavljen je na ¢istu
staklenu ploCuiispunjen svjezom cementnom pastom. Nakon
punjenja kalup je pazljivo podignut okomito, omogucujuci
pasti slobodno razlijevanje pod vlastitom tezinom. Promjer
razlijevanja mjeren je u dva medusobno okomita smjera
nakon 5to je pasta dosegnula konacni polozaj, obi¢no unutar
dvije-tri minute. Vrijednosti razlijevanja ucrtane su u odnosu
na odgovarajuce doze superplastifikatora kako bi se dobila
krivulja tecenja. Optimalna doza identificirana je kao tocka
nakon koje nije zabiljeZzen znatan porast promjerarazlijevanja,
tzv. tocka zasicenja, koja oznacava maksimalnu ucinkovitost
superplastifikatora bez pojave segregacije ili izdvajanja vode.
Utvrdeno je da se optimalan udio superplastifikatora za sve
mjesavine nalazi u rasponu od 0,6 % do 1,0 % mase veziva.
Na slici 1. prikazan je test minislijeganja za odredivanje
optimalnog udjela superplastifikatora.
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Slika 1. Test minislijeganja za odredivanje optimalnog udjela
superplastifikatora

2.4, Uvjeti njege

Uvjeti njege smatraju se klju¢nim cimbenikom jer izravno
kontroliraju dostupnost vlage i temperature za hidratacijske
reakcije, osobito utjeCuéi na dugorofna svojstva. Velike
varijacije u temperaturi i relativnoj vlaznosti mogu dovesti
do nepravilnih obrazaca skupljanja, rizika od nepotpunih
pucolanskih reakcija zbog gubitka vlage i sli¢cnih pojava [27,
28]. Ipak, ujedno predstavljaju realne uvjete na gradilistu.

Zato su u ovome istrazivanju razmatrana tri uvjeta njege:
simulirani kontrolirani uvjeti C1 s temperaturom prostora
od 30 = 2 °C i relativnom vlagom od 50 + 5 %, odrzavanom
zasicenim otopinama, ambijentalni laboratorijski uvjeti C2 te
nekontrolirani vanjski uvjeti C3, izlozeni promjenama za sve
mjesavine. Ternarne mijeSane mortne kocke njegovane su u
sva tri okolisna uvjeta (C1, C2 i C3) kako bi se procijenio utjecaj
uvjeta njege na pucolanska svojstva. Medutim, referentna OPC
mjesavina bila je njegovana iskljucivo u vodi, Sto predstavlja
standardnu vodenu njegu potrebnu za osiguravanje dosljedne
referentne osnove. Kontrolni ¢imbenici i njihove razine
prikazani su u tablici 1.

Tablica 1. Kontrolni ¢imbenici i njihove razine

3. Materijali i metode

U ovome istrazivanju pozorno su odabrani i koristeni razliciti
materijali za provedbu eksperimentalnog ispitivanja. Kao
primarno vezivo koristen je obi¢ni portlandski cement (OPC)
razreda 53, u skladu s vazecim industrijskim normama. Dodatni
cementni materijali ukljucivali su leteci pepeo klase F, poznat po
svojim pucolanskim svojstvima, te mljevenu granuliranu zguru
visoke peti (GGBS), koji zajedno doprinose poboljsanoj trajnosti
i razvoju Curstoce. Na slici 2. prikazana je raspodjela velicine
Cestica OPC-3, leteceg pepela i GGBS-a.
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Slika 2. Raspodjela velicine cestica OPC-a, leteceg pepela i GGBS-a

Na slikama 3.a i 3.b prikazana je SEM analiza koriStenoga
leteceg pepela i GGBS-a. Morfologija i veli¢ina Cestica leteceg
pepela i mljevene granulirane zgure visoke pedi ispitivane su
pomocu skenirajucega elektronskog mikroskopa (SEM) marke
Zeiss, pri naponu od 3,0 kV, s detektorom SE2 i povecanjem
od 2,50 KX. Prije snimanja uzorci su suseni u susioniku kako bi
se uklonila vlaga, montirani na aluminijske nosace ugljicnom
trakom te prevuceni tankim vodljivim slojem kako bi se sprijecilo
nabijanje. SEM mikrostrukture snimljene su u uvjetima visokog
vakuuma, a dimenzije ¢estica odredene softverom instrumenta.
Leteci pepeo pokazao je pretezno sferine Cestice veli¢ine 3 do
11 pm, dok je GGBS pokazao nepravilne, uglate Cestice veli¢ine
5do 17 pm.

Za postizanje zeljenih svojstava obradivosti koriSten je
superplastifikator Auramix 400 kao kemijski dodatak. Fini
agregat sastojao se od prirodnoga rijecnog pijeska s nazivnom

Red. br. Naziv i opis kontrolnog ¢imbenika Razina 1. Razina 2. Razina 3.
1. Razina zamjene cementa (R) 30 (10F+20G) (R1) 50 (20F+30G) (R2) 70 (30F + 40G) (R3)
2. Potreba za vodom (optimalna W, +) (W) WO+5 % (W1) WO + 10 % (W2) WO + 15 % (W3)
3. Udio superplastifikatora (% mase veziva) (S) 0,6 (51) 0,8(S2) 1(S3)
4 Uvjeti njege (C) Simulirani kontrolirani Ambijentalni laboratorijski | Ambijentalni vanjski uvjeti
' Jeti g wvjeti (C1) uvjeti (C2) (c3)
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Tablica 2. Fizikalna i kemijska svojstva koristenih sirovina

Sastavni oksid [%] OPC Leteci pepeo GGBS
Si0, 23,2 59 36
Cao 64,8 2,3 41
ALO, 5
Fe,0, 39 36 0.4
MgO 3 - 6,8
NaZO 0,2 - -
K,0 08 - -
Fizikalna svojstva
Specifi¢na povrsina [m*/kg] 334 420 425
Specificna masa 3,15 2,2 2,24
Gubitak zarenjem [%] 0,4 0,3 0,2
Mineraloski sastav OPC-a [%] (prema Bogueovim izrazima)
GS 39,75
GS 36,54
GA 6,65
C.AF 11,87
Ostali manji sastojci 5,19

EHT = 3.00kV
WD = 6.8mm

10 um* Signal A = SE2

Mag= 250KX

Date :15 Feb 2025
Time :16:43:56

Slika 3. SEM analiza: a) leteceg pepela; b) GGBS-a

maksimalnom veli¢inom zrna od 4,75 mm, ¢ime je osigurana
odgovarajuta granulacija za optimalna svojstva mjesavine.
Fizikalna svojstva i oksidni sastav OPC-a, leteeg pepela i
GGBS-a, odredeni XRF analizom, prikazani su u tablici 2.

4, Odabir parametara svojstava

4.1. Odredivanje kemijskog skupljanja

Kemijsko  skupljanje cementne paste odredeno je
gravimetrijskom metodom u skladu s normom ASTM C1608

[29, 30]. Svjeza cementna pasta pripremljena je s optimalnim
omjerom vode i cementa te temeljito mijeSana tri minute radi

‘g X .\ NN
EHT = 3.00 Signal A = SE2
WD = 6.8mm

Mag= 250 KX

10 pm* Date :15 Feb 2025

Time :16:52:21

osiguravanja homogenosti. Oko 3 g paste pazljivo je stavljeno u
cilindricne staklene bocice unutarnjeg promjera 25 mm i visine
50 mm, pri ¢emu je debljina uzorkaiznosila priblizno 5 do 10 mm.
Pasta je lagano vibrirana kako bi se uklonili zarobljeni mjehurici
zraka i izravnala povrsina. Preostali prostor u bocici ispunjen je
deioniziranom vodom temperature 23 °C pomocu Sprice, uz
oprez da se ne poremeti povrSina paste. Bocica je zatvorena
gumenim ¢epom s umetnutom graduiranom pipetom, ¢ime je
omoguceno pracenje razine vode.

Sastavljeni uzorci uronjeni su u vodenu kupelj odrZzavanu na
23 + 0,1 °C tijekom cijelog trajanja ispitivanja. Razina vode u
pipeti biljeZzena je u pravilnim vremenskim razmacima: svakih
30 minuta tijekom prvih osam sati, zatim svakih sat vremena
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tijekom sljedecih 16 sati, a potom svakodnevno do 28 dana.
Kemijsko skupljanje izracunano je kao volumen apsorbirane
vode po gramu cementa, uzimajudi u obzir pofetnu masu
cementa u pasti. Tri paralelna uzorka ispitivana su istodobno,
a prikazane su srednje vrijednosti radi osiguranja pouzdanosti
mjerenja. Na slici 4. prikazan je eksperimentalni postav za
mjerenje kemijskog skupljanja.

U skladu sa zahtjevima norme ASTM (1608, sva mjerenja
kemijskog skupljanja provedena su iskljuivo u tome
kontroliranom okruzju vodene kupelji te se zato uvjeti njege (C1,
C2 i C3) primijenjeni u ostalim ispitivanjima nisu primjenjivali za
kemijsko skupljanje. Takav standardizirani pristup osigurava da
izmjerena promjena volumena odrazava iskljucivo unutarnje
skupljanje uzrokovano hidratacijom veziva, bez utjecaja vanjskih
varijacija temperature ili vlaznosti.

Slika 4. Postav za mjerenje kemijskog skupljanja

Radi usporedbe, rezultati kemijskog skupljanja ternarnih
mjesavina analizirani su u odnosu na referentnu OPC pastu
pripremljenu s omjerom vode i cementa od 0,40, koja je
pokazala kemijsko skupljanje od 0,40 mL/g. MjeSavine s 30
% udjela zamjene pokazale su vrijednosti od 0,40 do 0,45
mL/g, 5to upucuje da djelomicna zamjena lete¢im pepelom
i GGBS-om nije smanjila volumen skupljanja u odnosu na
referentni OPC. To ponasSanje pripisuje se kontinuiranoj
hidrataciji GGBS-a i sekundarnoj pucolanskoj reakciji leteceg
pepela, koje doprinose dodatnome vezanju vode u ranoj
dobi. MjeSavine s 50 % udjele zamjene pokazale su kemijsko
skupljanje u rasponu 0,37 do 0,42 mlL/g, Sto je smanjenje
od priblizno 5 do 8 % u odnosu na referentnu pastu. To se
moze povezati s manjim udjelom klinkera i sporijim ranim
hidratacijskim reakcijama dodatnih cementnih materijala.
MjeSavine s razinom zamjene od 70 % zabiljezile su vrijednosti
od 0,34 do 0,36 mL/g, Sto odgovara smanjenju od 10 do 15

% u odnosu na OPC pastu. Veci udio leteceg pepela i GGBS-a
smanjuje koli¢inu brzohidratiziraju¢ih klinkerskih faza, Sto
rezultira nizom stopom kemijski vezane vode i posljedi¢no
manjim kemijskim skupljanjem.

4.2, Odredivanje indeksa pucolanske aktivnosti

Indeks pucolanske aktivnosti (eng. Pozzolanic Activity Index - PAI)
odreden je prema normi ASTM C311 radi procjene reaktivnosti
pucolanskog materijala s cementom [31]. Pripremljene su dvije
skupine uzoraka cementne paste: referentna mjesavina sa 100
% obi¢noga portlandskog cementa i ispitna mjesavina u kojoj je
odredeni postotak cementa maseno zamijenjen pucolanskim
materijalom. Obje mjeSavine pripremljene su s istim omjerom
vode i veziva te istim postupkom mijeSanja. Paste su mijeSane
pet minuta kako bi se osigurala jednolika disperzija svih sastojaka.
Iz svake mjeSavine izradeni su kubicni uzorci dimenzija 50 x 50
x 50 mm, koji su zbijani u dva sloja nabijalom radi uklanjanja
zarobljenog zraka. Nakon vadenja iz kalupa referentni uzorci
njegovani su u vodi, dok su ternarne mjesavine njegovane u
odgovarajucim uvjetima njege definiranima u ortogonalnome
nizu. Ispitivanje tlacne cvrstoce provedeno je nakon 28 dana
presom za tlacna ispitivanja pri brzini opterecenja od 0,25
MPa/s. Indeks pucolanske aktivnosti izracunan je kao omjer
tlatne CcvrstoCe ispitne mjeSavine i referentne mjeSavine,
izrazen u postocima. Za svaku mjesavinu ispitana su tri uzorka,
a prikazane su srednje vrijednosti radi osiguravanja statisticke
pouzdanosti.

4.3. Odredivanje stupnja hidratacije pomocu udjela
neisparive vode

Stupanj hidratacije cementne paste odreden je mjerenjem
udjela neisparive vode primjenom rigoroznoga gravimetrijskog
postupka[32]. Uzorci cementne paste pripremljeni su s unaprijed
odredenim optimalnim omjerom vode i cementa te njegovani u
razli¢itim uvjetima. U odredenim vremenskim razmacima (1, 3,
7,141 28 dana) oko 2 g o€vrsnule paste usitnjeno je na komade
veli¢éine 1 do 2 mm te uronjeno u izopropanol na 24 sata radi
zaustavljanja hidratacije, nakon cega je uslijedilo vakuumsko
susenje u trajanju od 24 sata radi uklanjanja otapala.

Zatim su osuseni uzorci samljeveni u fini prah koji prolazi sito
od 75 pm. Dio tog praha (priblizno 1 g) stavljen je u prethodno
izvagane keramicke loncice i susen u susionikuna 105 £ 5 °C
tijekom 24 sata radi uklanjanja isparive vode, nakon Cega je
zabiljeZzena masa (Mes). Uzorci su potom 3 sata zagrijavani
u mufelnoj peci na 1000 + 50 °C radi uklanjanja neisparive
vode, a kona¢na masa zabiljeZzena je kao Miee. Udio neisparive
vode izracunan je kao razlika izmedu M,es i My te izrazen
kao postotak mase bezvodnog cementa. Stupanj hidratacije
izracunan je dijeljenjem udjela neisparive vode s teorijskim
udjelom neisparive vode za potpunu hidrataciju (23,1 % za
obi¢ni portlandski cement). Sva mjerenja provedena su u tri
ponavljanja radi pouzdanosti rezultata.
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Tablica 3. L9 ortogonalna matrica pokusa i pripadajuca mjerenja

. Potreba Doziranje I . Indeks .
Zamjena cementa [%] . Uvjeti Kemijsko Stupanj
. pR za vodom superplastifikatora . . pucolanske . .
Mjesavina | (leteci pepeo + GGBS) . . . njege skupljanje . . hidratacije
R) (optimalno + %) (% veziva) © [mi/g] aktivnosti (%]
(W) (s) [%]
1 30 (10F + 20G) WO +5% 0,6 1 0,4 83,2 77.9
2 30 (10F + 20G) WO + 10 % 08 2 0,43 82,6 75.8
3 30 (10F + 20G) WO +15% 1 c3 0,45 81,3 80,1
4 50 (20F + 30G) WO +5% 0.8 3 0,37 85,2 95,2
5 50 (20F + 30G) WO + 10 % 1 1 0.4 84,7 93,1
6 50 (20F + 30G) WO +15% 0,6 c2 0,42 83,3 86,6
7 70 (30F + 40F) WO +5% 1 2 0,34 83,4 823
8 70 (30F + 40G) WO + 10 % 0,6 C1 0,36 81,3 77,9
9 70 (30F + 40G) WO +15% 0.8 3 0,35 82,6 77,9

5. Taguchijeva analiza

Taguchijeva metoda primijenjena je za optimiranje udjela
sastojaka mjeSavine koriStenjem L9 ortogonalne matrice
eksperimentalnogplana, kojaje obuhvatilaetirineovisnafaktora
na tri razine. Eksperimentalni plan sastojao se od devet razlicitih
kombinacija mjeSavina, odredenih rasporedom ortogonalne
matrice. Utjecaj svakog faktora na odzivne varijable sustavno je
analiziran izratunom omjera signala i suma (S/N), pri ¢emu je
kriterij “manje je bolje” primijenjen za kemijsko skupljanje, dok
je kriterij "vece je bolje” primijenjen za pucolansku aktivnost i
stupanj hidratacije. Glavni ucinci pojedinih faktora procijenjeni
su izracunom srednjih vrijednosti omjera S/N za svaku razinu.
Optimalna kombinacija razina faktora odredena je na temelju
najvecih vrijednosti omjera S/N, a provedeni su i potvrdni pokusi
radi provjere predvidenih optimalnih uvjeta. Delta-vrijednosti i
rang-analiza koristene su za procjenu relativnog utjecaja svakog
faktora na odzivne varijable, ¢ime su identificirani najvazniji
parametri koji utjecu na svojstva betona. Ortogonalna matrica
i pripadajuce izmjerene vrijednosti prikazani su u tablici 3.
Dobivene vrijednosti mjerenja pokazuju da optimalna mjesavina
s razinom zamjene cementa od 50 % (20 % leteceg pepela + 30
% GGBS-a) osigurava najuravnotezenija svojstva, kombinirajui
manje kemijsko skupljanje, veéu pucolansku reaktivnost i
povecani stupanj hidratacije, Sto odrazava ucinkovito koristenje
dodatnih veziva bez narusavanja razvoja hidratacije.

6. Rezultati i rasprava

Analiza omjera signala i Suma (S/N) te dijagrami ucinka faktora
temeljne su komponente Taguchijeve metodologije robusnog
dizajna za optimiranje procesnih parametara. Omjer S/N, koji
objedinjuje srednju vrijednost odziva i varijabilnost u jedinstvenu
metriku, izraCunava se transformacijom niza eksperimentalnih
opazanja u konsolidiranu vrijednost koja odrazava zeljeni signal
(srednju vrijednost) i neZeljeni Sum (varijacije). Za karakteristike

kvalitete koriste se tri standardna oblika omjera S/N: "vece je
bolje", “manje je bolje” i “nominalno je najbolje” Biraju se ovisno
o cilju optimiranja procesa. Nakon izracuna omjera S/N dijagrami
ucinka faktora dobivaju se prosjeCivanjem vrijednosti S/N za
svaku razinu faktora, kroz sva eksperimentalna ispitivanja.
Ti dijagrami pruzaju vizualni prikaz utjecaja razlicitih razina
faktora na performanse procesa, pri Cemu nagib linija izmedu
razina oznacava veli¢cinu ucinka pojedinog faktora. Optimalna
kombinacija parametara identificira se odabirom razina faktora
koje maksimiraju omjer S/N, ¢ime se postizu poboljSana srednja
vrijednost i smanjena varijabilnost.

6.1. Kemijsko skupljanje

Analiza omjera S/N kemijskog skupljanja pokazuje jasne
trendove za Ccetiri ispitana kontrolna faktora. Kod zamjene
cementa uocava se snazna pozitivna korelacija s povecanjem
postotka [32, 33], pri Cemu optimalne performanse ostvaruje
razinu zamjene od 70 %, s najvecim omjerom S/N od priblizno
9 dB. Faktor potrebe za vodom pokazuje blago negativan trend
[34], s najboljim rezultatom pri optimalnoj potrebi za vodom + 5
%, dok se omjer S/N smanjuje s povecanjem potrebe za vodom
do 15 %. Doziranje superplastifikatora pokazuje minimalne
varijacije omjera S/N izmedu razlicitih razina (od 0,6 % do 1 %),
s vrijednostima oko 8 dB, Sto upucuje na relativno mali utjecaj
tog faktora. Slicno tome, uvjeti njege (C1, C2 i C3) pokazuju
zanemarive promjene omjera S/N, zadrzavajuci vrijednosti oko
8 dB, Sto upucuje na to da razliciti uvjeti njege imaju minimalan
utjecaj na kemijsko skupljanje. Na temelju tih rezultata,
optimalna kombinacija parametara ukljuCuje razinu zamjene
cementa od 70 % i 5 % dodatne potrebe za vodom, dok se
doziranje superplastifikatora i uvjeti njege mogu odabrati prema
prakti¢nim razlozima jer nemaju znatan utjecaj na promatranu
varijablu. Na slici 5. prikazan je dijagram ucinka faktora za
kemijsko skupljanje, a u tablici 4. iznesene su delta-vrijednosti
i rang srednjih omjera S/N za svaki faktor.
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Tablica 4. Tablica odziva omjera S/N za kemijsko skupljanje

Omjer signala i Suma S/N [dB]
Kontrolni faktor Maks. do Min. [dB] Rang
Razina 1. Razina 2. Razina 3.
Zamjena cementa (R) 7,40 8,04 9,12 1,71 1
Potreba za vodom (W) 8,65 8,05 7,86 0,79 2
Superplastifikator (S) 8,12 8,36 7.92 0,44 3
Uvjeti njege (C) 8,34 8,07 8,14 0,19 4
_ 10 ili prevelika razina zamjene cementa moze umanjiti pucolansku
S 9 /’ - . ucinkovitost [35]. Potreba za vodom pokazuje opadajuéi trend s
§ 81 — —a T A povecanjem udjela vode od WO + 5 % do WO + 15 %, pri cemu se
?-El " najveci omjer S/N postize pri WO + 5 %. To upucuje na to da blago
S &1 povecanje udjela vode u odnosu na osnovnu razinu pogoduje
° sleglelaelslaelelalalslsls pucolanskoj aktivnosti, dok prekomjerno dodavanje vode moze
g 3| & usporiti reakciju [36]. Doziranje superplastifikatora pokazuje
== blagi pozitivan ucinak do 0,8 %, nakon cega slijedi blagi pad pri
Zamj Potreb Doziranj Uvjeti nj ~ Z . . . . .
Dy ok, % Sto uputuje na postojanje optimalne doze iznad koje se

_ _ _ el _ ucinak smanjuje ili postaje negativan [37]. Uvjeti njege (C1, C2,
Eksperimentalni kontrolni faktori i njihova razina . . . . .

(C3) pokazuju vrlo male razlike u utjecaju na indeks pucolanske
aktivnosti, Sto upucuje na to da je taj faktor manje kritican za
optimiranje u usporedbi sa zamjenom cementa i potrebom za
vodom. Analiza istiCe vaznost pravilnog uravnoteZenja razine
zamjene cementa i potrebe za vodom za postizanje optimalne
pucolanske aktivnosti, dok doziranje superplastifikatora i uvjeti

Slika 5. Grafikon utjecaja faktora za kemijsko skupljanje
6.2. Indeks pucolanske aktivnosti

Na slici 6. prikazan je dijagram ucinka faktora za indeks
pucolanske aktivnosti, koji otkriva nekoliko vaznih trendova u njege imaju sekundarnu ulogu. U tablici 5. prikazani su odzivi
utjecaju kontrolnih faktora na pucolansku reakciju. omjera S/N za indeks pucolanske aktivnosti.

388 - Analiza odziva omjera S/N za indeks pucolanske aktivnosti

= pokazuje da je razina zamjene cementa imala najveci utjecaj

S 386 - \ . . . Y.
= /\ - medu svim kontrolnim faktorima, s delta-vrijednoS¢u od 0,21
G 3841 7 N ~ - /'N X\\( dB, ¢ime je zauzela prvo mjesto. Potreba za vodom rangirana
= 182 1 je kao drugi najutjecajniji faktor, s delta-vrijednoscu od 0,16 dB.
© Uvjeti njege i doziranje superplastifikatora imali su minimalan
BT T o o T e lelolalol =l 1l m utjecaj, s vrlo sli¢nim delta-vrijednostima. Relativno male

m n ~ o S n =) o - 8] 8] o X . i L.
S| &3 razlike u delta-vrijednostima (0,09 do 0,21 dB) upucuju na to
=3 da je indeks pucolanske aktivnosti relativno stabilan u Sirokome
Zamjena Potreba Doziranje Uvjeti njege rasponu parametara, iako zamjena cementa ostaje kljucni faktor
cementa [%] za vodom superplastifikatoral

% optimiranja.
Eksperimentalni kontrolni faktori i njihova razina

Slika 6. Grafikon utjecaja faktora za indeks pucolanske aktivnosti

6.3. Stupanj hidratacije

Postotak zamjene cementa pokazuje izrazen maksimum pri 50
%, Sto upucuje na to da je to optimalna razina za maksimiranje
pucolanske aktivnosti. Krivulja pokazuje nize omjere S/N pri
razinama zamjene cementa od 30i 70 %, Sto sugerira da premala

Na slici 7. prikazan je dijagram ucinka faktora za stupanj
hidratacije, a u tablici 6. izneseni su omjeri S/N odziva. Analiza
omjera S/N pokazuje izrazen maksimum pri razini zamjene
cementa od 50 %, s vrijednoScu oko 26,5 dB, dok pri razinama

Tablica 5. Odziva omjera S/N za indeks pucolanske aktivnosti

Omjer signala i Suma S/N [dB]
Kontrolni faktor Maks. do Min. [dB] Rang
Razina 1. Razina 2. Razina 3.
Zamjena cementa (R) 38,31 38,52 38,32 0,21 1
Potreba za vodom (W) 38,47 38,36 38,31 0,16 2
Superplastifikator (S) 38,33 38,42 38,39 0,09 3
Uvjeti njege (C) 38,43 38,39 38,33 0,095 4
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Tablica 6. Tablica odziva omjera S/N za stupanj hidratacije

Omjer signala i Suma S/N [dB]
Kontrolni faktor Maks. do Min. [dB] Rang
Razina 1. Razina 2. Razina 3.
Zamjena cementa (R) 25,10 26,50 25,26 1,40 1
Potreba za vodom (W) 25,84 25,69 25,48 0,35 2
Superplastifikator (S) 25,41 25,60 25,85 0,44 3
Uvjeti njege (C) 25,61 25,48 25,76 0,28 4

od 30 i 70 % pokazuju nize vrijednosti, Sto potvrduje da je 50
% optimalna razina za hidrataciju [38]. Potreba za vodom
pokazuje opadajuci trend, pri ¢emu niza potreba za vodom
pogoduje hidrataciji [37]. Doziranje superplastifikatora pokazuje
rastuci trend, s optimalnom vrijednoScu pri 1 %, Sto upucuje na
pozitivan utjecaj veceg udjela superplastifikatora na hidrataciju
[38]. Uvjeti njege pokazuju male razlike, s blagom prednoscu
uvjeta C3. Optimalna kombinacija parametara za maksimiranje
stupnja hidratacije ukljucuje razinu zamjene cementa od 50 %, 5
% dodatne vode i 1 % superplastifikatora.
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cementa [%] za vodom superplastifikatora
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Eksperimentalni kontrolni faktori i njihova razina

Slika 7. Grafikon utjecaja faktora na stupanj hidratacije

Analiza pokazuje da je razina zamjene cementa dominantan
faktor koji utjece na stupanj hidratacije, s delta-vrijednoScu
znatno vecom od ostalih faktora, dok ostali parametri imaju
sekundarnu ulogu.

7. Zakljucak

Na temelju sveobuhvatne Taguchijeve analize triju kljucnih

parametara,

kemijskog skupljanja, indeksa pucolanske

aktivnostii stupnja hidratacije, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

Razina zamjene cementa pokazala se kao kljucni ¢imbenik
u svim promatranim parametrima. Zamjena u udjelu od
70 % pokazala je optimalne rezultate u pogledu kemijskog
skupljanja, dok je zamjena u udjelu od 50 % bila optimalna
za pucolansku aktivnost i stupanj hidratacije. To upucuje na
zakljutak da je umjereno do visoko smanjenje udjela cementa
(50 do 70 %) povoljno za ukupna svojstva materijala.

Potreba za vodom dosljedno je pokazivala bolje rezultate pri
nizim razinama (WD-5 %) za sva tri parametra, Sto upucuje

na to da je minimalan udio vode povoljan za postizanje
optimalnih svojstava materijala.

Doziranje superplastifikatora pokazalo je varijabilne ucinke:
iako je imalo zanemariv utjecaj na kemijsko skupljanje i
pucolansku aktivnost, pokazalo je pozitivhu korelaciju sa
stupnjem hidratacije, Sto sugerira da vece doze (1 %) mogu
biti korisne za procese hidratacije.

Uvjeti njege i relativna vlaznost pokazali su minimalan
utjecaj na promatrane parametre, Sto upucuje na to da
su ti ¢imbenici manje presudni u odredivanju konacnih
svojstava materijala. Ti rezultati pruzaju vrijedne smjernice
za optimiranje betonskih mjeSavina s visokim postotkom
zamjene cementa, naglasavajuci da je precizna kontrola
potrebe za vodom i doziranja superplastifikatora klju¢na za
postizanje zeljenih svojstava, dok uvjeti njege omogucuju
vecu fleksibilnost u proizvodnome procesu.

Na temelju analize tablica odziva omjera signala i Suma (S/N)
za kemijsko skupljanje indeks pucolanske aktivnosti i stupanj
hidratacije uoceni su dosljedni obrasci koji omogucuju
donosenje sveobuhvatnih zaklju¢aka o optimiranju sastava
betonske mjesavine.

Razina zamjene cementa dosljedno se pokazala kao
najutjecajniji kontrolni ¢imbenik za sva tri ispitivana svojstva. U
svim analizama zauzela je prvo mjesto, s delta-vrijednostima od
1,71 dB za kemijsko skupljanje, 0,21 dB za indeks pucolanske
aktivnostii 1,40 dB za stupanj hidratacije. Time se potvrduje da
je pazljiv odabir razine zamjene cementa presudan za istodobno
optimiranje viSe svojstava betona. Optimalna razina zamjene
cementa odgovara priblizno razini 2. (50 %), kako pokazuju
omijeri S/N za pucolansku aktivnost i stupanj hidratacije, dok su
viSe razine (razina 3.) u€inkovitije u kontroli kemijskog skupljanja.
Potreba za vodom dosljedno je rangirana kao drugi najvazniji
¢imbenik za kemijsko skupljanje i indeks pucolanske
aktivnosti, dok je za stupanj hidratacije pala na trece mjesto.
To upucuje na to da udio vode ima vaznu, ali sekundarnu
ulogu u odredivanju svojstava betona, pri ¢emu se njegov
utjecaj razlikuje ovisno o optimiranome svojstvu. Opéenito,
niZza potreba za vodom (razina 1.) pokazala je bolje rezultate.
Doziranje superplastifikatora pokazalo je promjenjiv utjecaj:
rangirano je na tree mjesto po utjecaju na kemijsko
skupljanje, na cetvrto po utjecaju na pucolansku aktivnost,
ali se popelo na drugo mjesto po utjecaju na stupanj
hidratacije. Ta varijabilnost upucuje na to da ucinkovitost
superplastifikatora uvelike ovisi o ciljanome svojstvu, cineci
ga vaznim parametrom za selektivno optimiranje.
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Uvjeti njege dosljedno su pokazali najmanji utjecaj na
kemijsko skupljanje i stupanj hidratacije, gdje su rangirani
na Cetvrto mjesto, dok su po utjecaju na indeks pucolanske
aktivnosti zauzeli nesto viSu poziciju (treCe mjesto). Mala
varijacija omjera S/N medu razli¢itim uvjetima njege upucuje
na ograni¢en utjecaj tog parametra u usporedbi s ostalim
¢imbenicima.

Takoder je vazno istaknuti da se volumetrijsko ponasanje
cementne paste uvelike razlikuje od ponasanja betona zbog
ogranitavajuceg utjecaja agregata, prisutnosti prijelazne
zone sucelja i kompozitne prirode materijala. lako su
kemijsko skupljanje i karakteristike hidratacije u ovome
istrazivanju dobivene na razini paste, ti su rezultati kljucni
za razumijevanje intrinzicne reaktivnosti vezivnog sustava
i za predvidanje volumetrijskih promjena betona u ranoj
dobi. Mjerenja na razini paste daju temeljne ulazne podatke
za modeliranje autogenog skupljanja, razvoja unutarnje
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