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Cuvant inainte

Teza a fost elaborata pe parcursul activitatii mele in cadrul Departamentului
de Chimie Aplicatd si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului a Facultatii de
Chimie Industriala si Ingineria Mediului al Universitatii ,Politehnica” Timisoara.

Dezvoltarea accelerata a industriei materialelor de constructii si necesitatea
utilizarii unor materiale tot mai specializate a caror calitate sa fie constanta si
reproductibila, a dus la aparitia mortarelor uscate performante. Proprietatile
deosebite ale acestor mortare nu pot fi atinse fara utilizarea aditivilor chimici.

O clasa de aditivi foarte importanta si care este prezenta in majoritatea
mortarelor uscate, o reprezintd cea a retinatorilor de apa, ingrosatorilor,
modificatorilor de vascozitate, dintre acestia remarcéndu-se eterii de celuloza.

Datoritda multitudinii aditivilor comerciali din aceasta categorie, au aparut
multe intrebari referitoare la alegerea celui mai potrivit pentru o anumita aplicatie.

Numeroase studii au fost efectuate pentru a elucida modul in care eterii de
celuloza influenteaza hidratarea cimentului Portland si a compusilor mineralogici
individuali ai acestuia, retentia de apa, consistenta si transporul de apa ale
mortarelor proaspete. Cu toate acestea lipseste un studiu sistematic referitor la
efectele eterilor de celuloza si a celorlalti retinatori de apa, ingrosatori, modificatori
de vascozitate asupra proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor, pentru a usura
alegerea aditivului cel mai potrivit pentru un anumit tip de mortar, ceea ce justifica
tema abordata in prezenta teza.

Timisoara, Septembrie 2012 Ciobanu Cristina
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Cuvinte cheie:

Mortare uscate, ciment Portland, eteri de celuloza, aditivi modificatori de
vascozitate, retinatori de apa, analize termice, proprietati fizico-mecanice.
Rezumat,

Teza elaborata are un accentuat caracter practic si raspunde unei necesitati a
industriei materialelor de constructii si anume ofera un studiu sistematic privind
efectul aditivilor retindtori de apd, ingrosatori si/sau modificatori de vascozitate
asupra proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor uscate si asupra proceselor
de hidratare ale cimentului Portland.

Aditivii utilizati au fost metilhidroxietil celuloza (MHEC), metilhidroxipropil
celuloza (MHPC), metil etil hidroxietil celuloza (MEHEC), etil hidroxietil celuloza
(EHEC), fibre celulozice naturale, guma diutan, guma welan, eteri
poligalactomani, poliacrilamide, aditivi pe baza de amidon, polizaharide
modificate, copolimer sintetic cu masa moleculara mare, sepiolit modificat,

metacaolin si bentonita activata.
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Introducere

Mortarele uscate sunt materiale de constructii alcatuite din liantii minerali
(ciment, var, ipsos), agregate si diversi aditivi chimici. Aceste amestecuri
pulverulente sunt produse in fabrici specializate si sunt ambalate in saci sau in
silozuri mobile pentru mortare uscate, urmand a fi amestecate cu apa la locul de
punere n opera.

Avantajele mortarelor uscate sunt numeroase. Prin producerea automatizata
se elimina erorile umane care ar aparea la dozarea manuala pe santier, creste foarte
mult productivitatea iar mortarele au o calitate constantda. Datorita posibilitatilor
tehnologice de dozare a unor cantitdti determinate de aditivi chimici, au aparut
mortare de calitate superioard care raspund cerintelor industriei moderne de
constructii si tind sa substituie tot mai mult celelalte materiale de constructii [1].

Utilizarea aditivilor chimici in mortarele uscate este de data relativ recenta.
Problemele care nu sunt pe deplin elucidate si care constituie obiectul a numeroase
studii actuale tin de interactiunile aditivilor cu liantii minerali. De asemenea sunt
cercetate si efectele secundare ale aditivilor si modul in care acestia se pot influenta
reciproc in mortare.

Se poate aprecia ca in prezent majoritatea mortarelor uscate contin aditivi
retinatori de apa. Rolul lor principal este de a retine apa in mortar, evitandu-se
astfel pierderea prea rapida a acesteia, datorata absorbtiei suportului si evaporarii,
ceea ce ar putea duce la alterarea tuturor proprietatilor mortarului.

Datorita dezvoltarii deosebite a materialelor de constructii, pe piata exista o
mare varietate de aditivi retinatori de apa, ceea ce a determinat aparitia a
numeroase intrebari privind alegerea celui potrivit pentru o anumita aplicatie.

Aditivii retinatori de apa cei mai des intaniti in mortarele uscate sunt eterii
de celuloza. Majoritatea eterilor de celuloza comerciali sunt amestecuri fizice cu alti
aditivi (de aceea se numesc eteri de celuloza modificati) care se introduc in scopul
de a iTmbunatatii unele proprietati precum rezistenta la alunecare, sa reduca
aderenta la uneltele de lucru, sa creasca retentia de apa, sa controleze continutul de
aer, timpul de priza, sa creasca solubilitatea in apa rece, sau chiar sa le confere noi
proprietati, cum ar fi hidrofobicitate [2]. Dintre aditivii utilizati in amestec cu eterii
de celuloza se amintesc: poliacrilamidele, eterii de amidon, alcoolul polivinilic,
derivati ai guarului, montmorilonit, bentonitd, sepiolit, atapulgit, wolastonit,
lignosulfonati, laurilsulfat de sodiu, oxid de polietilena, glicoli, antispumanti, guma
xantan [2].

In literatura de specialitate sunt prezente putine lucrari care descriu
sistematic efectul aditivilor retinatori de apa asupra proprietatilor fizico-mecanice ale
mortarelor uscate.

Scopul prezentului studiu este evidentierea si aprofundarea rolului si a
efectelor aditivilor retinatori de apa comerciali in mortarele uscate, o atentie
deosebitda acordandu-se eterilor de celuloza. Aceastd tematicd prezinta interes
datoritd gamei variate de aditivi retinatori de apa comerciali a caror compozitie si
efecte secundare nu sunt precizate de producatori si datoritd lipsei datelor
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sistematice privind efectul acestor aditivi asupra proprietatilor fizico-mecanice ale
mortarelor care ii contin. Studiul are un accentuat caracter practic si este indreptat
spre industrie.

Determinarea influentei acestor aditivi asupra proprietatilor fizico-mecanice
ale mortarelor uscate s-a urmarit pe mortare alcatuite din 30% ciment Portland CEM
I142,5R, 10% filer de calcar si 60% nisip cuartos. Alaturi de aceste componente au
fost addaugate diverse proportii din aditivii studiati. Reteta de baza de la care s-a
plecat este asemanatoare cu cea a mortarului CEReM (Consortium for study and
Research on Mortars) [3] recomandata pentru realizarea cercetarilor de laborator
referitoare la efectul eterilor de celuloza asupra proprietatilor mortarelor, si care
este des intalnita in literatura de specialitate. De asemenea majoritatea mortarelor
uscate comerciale pe baza de ciment au in compozitie ciment Portland, nisip cuartos
si filer de calcar, ceea ce justifica inca o data alegerea facuta.

Probele au fost realizate in laboratorul unui producator local de mortare
uscate, utilizdnd materiale produse la scara industriald si efectudnd fincercarile
uzuale intr-un asemenea laborator.
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1. Mortare uscate

Mortarele sunt amestecuri bine omogenizate de liant, apa si nisip, care se
intaresc in aer sau in apa in functie de natura liantului utilizat. Mortarele pe baza de
lianti minerali precum var, ciment sau ipsos, au fost utilizate din cele mai vechi
timpuri pentru realizarea zidariilor din piatra sau caramida si pentru finisarea
acestora. Pana in anii 1950 mortarele minerale pe baza de ciment au fost produse
exclusiv la locul de punere in operd, pe santier. Aceasta operatiune presupunea
transportul individual al materiilor prime la locul unde se realiza lucrarea si
amestecarea lor in proportiile potrivite. In anii 1950-1960 in Europa de Vest si in
USA, se construia din ce in ce mai mult si prin urmare a aparut necesitatea gasirii
unei solutii pentru reducerea timpului de realizare a unei constructii, pentru
reducerea costurilor si obtinerea mortarelor cu o calitate superioara si constanta. De
asemenea se simtea nevoia de noi materiale de constructie care sa raspunda unor
cerinte din ce in ce mai diversificate. In acest context au aparut mortarele uscate.
Ele presupun amestecarea materiilor prime in fabrici specializate obtinandu-se astfel
mortarele sub forma de pulbere care se amesteca direct cu apa la locul de punere in
opera [1].

Avantajele mortarelor uscate sunt numeroase. Datorita faptului ca se produc
in fabrici specializate prin amestecarea materiilor prime in proportii bine stabilite,
calitatea lor este constanta si reproductibild. De asemenea se pot obtine mortare cu
proprietati speciale datoritd posibilitatii tehnologice de a doza cantitatiile necesare
de aditivi, care in general sunt foarte mici (0,1-4%).

1.1. Materii prime

Mortarele se folosesc cu scopul de a lega elementele de constructii intre ele
(mortare de zidarie), pentru lucrari de finisare (mortare de tencuiald), pentru
decorarea peretilor cladirilor (mortare colorate), pentru izolare fonica, pentru izolare
termica, impermeabilizare (mortare impermeabile), rezistente la acizi (mortare
antiacide) etc.[4].

Materiile prime care se folosesc la obtinerea mortarelor uscate sunt:
lianti minerali: ciment Portland, ciment aluminos, var, ipsos, etc.;
lianti organici: pulberi polimerice redispersabile;
agregate: nisip cuartos, calcare, perlit, polistiren expandat, etc.;
aditivi chimici: eteri de celuloza, plastifianti, superplastifianti, intarzietori de
priza, acceleratori de priza, antrenori de aer, antispumanti etc.

YV V VY

1.1.1. Lianti minerali

Liantii minerali sunt materiale pulverulente care in contact cu apa formeaza
paste care se intaresc in aer (var, ipsos) sau in prezenta apei (ciment). Aceste paste
au rolul de a lega agregatele si de a adera la suportul pe care este aplicat mortarul.
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14 Mortare uscate - 1

Cimentul Portland este un liant hidraulic care se obtine prin macinarea fina a
clincherului Portland cu un adaos mic de gips introdus cu scopul de a regla timpul de
priza al cimentului. Clincherul Portland se obtine prin arderea pana la topirea
partiald a unui amestec de calcar, argila si eventual alte adaosuri de corectie (nisip
cuartos, cenusa de pirita, bauxita).

Compusii mineralogici principali ai cimentului sunt: silicatul tricalcic (C3S),
silicatul bicalcic (C;S), aluminatul tricalcic (C3A) si aluminoferitul tetracalcic (C4AF).
In contact cu apa acestia formeaza hidrosilicatii respectiv hidroaluminatii de calciu
care sunt responsabili de intarirea cimentului.

In functie de destinatia finald a mortarelor uscate se folosesc diverse tipuri
de ciment Portland. Astfel pentru mortare de zidarie si tencuieli, un ciment de
calitate de tip CEM I 32,5 R [1] este suficient, pe cand pentru mortarele cu
proprietati speciale (adezivi pentru placi ceramice de calitate superioara) trebuie sa
se foloseasca cimenturi de calitate superioara cum ar fi CEM I 42,5 R sau CEM I 52,5
R.

Cimenturile folosite la prepararea mortarelor se caracterizeaza prin finete de
macinare, timp de priza, rezistente mecanice, constanta de volum [5].

Cimentul Portland este descris pe larg in capitolul 2.

Cimentul aluminos este un liant hidraulic care se obtine prin arderea pana la
vitrifiere a unui amestec de calcar si bauxita. El este format in general din aluminati
de calciu si se introduce in mortarele uscate cu scopul de a accelera timpul de priza
sau pentru a asigura mortarelor stabilitate in medii agresive si la temperaturi
ridicate [1].

Liantii pe baza de sulfat de calciu — in general se introduc in mortare sub
forma de sulfat de calciu hemihidrat (ipsos) sau anhidrit care in urma reactiei cu apa
formeaza gipsul - CaS0,4:2H,0.

Sulfatul de calciu hemihidrat se gaseste in doua forme cristaline: forma a
care prezinta cristale mai mari si are rezistente mecanice si aderente mai mari; si
forma B care este mai slab cristalind, are o porozitate mai mare si rezistente
mecanice si aderente mai mici si necesitd pana la de trei ori mai multa apa decat
forma a [1].

Pentru realizarea mortarelor uscate (in special pentru sape si tencuieli) se
folosesc anhidritul III si anhidritul II.

Varul hidratat se intareste in urma reactiei cu dioxidul de carbon din aer cu
formare de carbonat de calciu. In mortarele moderne varul este inlocuit in general
cu liantii hidraulici, dar se mai foloseste mai ales pentru proprietdtile lui plastice.
Lucrabilitatea mortarelor pe baza de ciment este mult imbunatatita daca se adauga
o proportie mica de var [1].

Varul industrial pentru constructii se prezinta sub forma de bulgari, pulbere,
pasta, constituite in principal din CaO si MgO sau hidroxizii de Ca, respectiv Mg [5].

Proprietatile plastifiante ale pastei de var sunt determinate de forma si
dimensiunea particulelor de Ca(OH),. Forma acestor particule poate varia de la
placute la acicular, iar dimensiunile de la submicronice la 20-30 um, particulele mici
sub forma de placute conferind mortarelor proprietati superioare [5].

Varul fisi modificd proprietatile in cazul unei depozitari mai indelungate
fnainte de utilizare sau daca se pastreaza in conditii necorespunzatoare (medii cu
umiditate mare) [5].
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1.1.2. Lianti organici

Mortarele pe baza de ciment sunt rigide, inflexibile si nu adera la suporturi
neporoase, neabsorbante cum ar fi placile de polistiren, panourile de lemn tip OSB,
placile ceramice vitrifiate complet etc., care sunt utilizate tot mai des in constructiile
moderne. O solutie pentru aceasta problema este utilizarea liantiilor organici sub
forma de pulberi polimerice redispersabile. Acestea confera mortarului flexibilitate si
deformabilitate, Tmbunatatesc aderenta la toate tipurile de suporturi, cresc
rezistenta la fincovoiere si rezistenta la abraziune, Tmbunatatesc coeziunea,
impermeabilitatea, durabilitatea si lucrabilitatea [1].

Pulberile polimerice redispersabile se obtin prin pulverizarea si uscarea unor
dispersii apoase bazate in special pe copolimeri vinilacetat-etilena. Ele se numesc
redispersabile datorita faptului ca dupa amestecarea lor sub forma de pulberi cu apa
are loc o redispersie cu formarea dispersiei initiale de la care s-a pornit. Filmul
polimeric care are rol de liant se formeaza prin unirea particulelor individuale de
polimer dupa evaporarea apei [1].

1.1.3. Agregate

Agregatele folosite la prepararea mortarelor pot fi naturale (nisip de rau, de
cariera, de mare, calcar), artificiale (perlit, polistiren), speciale (piatra de mozaic,
sticla macinata, mica etc.) [5].

Nisipul este agregatul care are dimensiunea granulelor de maxim 7 mm.

Clasificarea nisipurilor utilizate la realizarea mortarelor se poate face dupa
mai multe criterii [4]:

a) Dupa provenienta:

- naturale: de carierd, de rau, din lacuri, dune, de mare;

- artificiale - obtinute prin concasare;

b) Dupa forma si natura suprafetei: granule rotunde, granule colturoase;
c) Dupa granulozitate: nisipuri monogranulare si nisipuri poligranulare.

Daca nisipul utilizat la confectionarea mortarelor nu are o curba
granulometrica potrivita atunci proprietatile lor sunt mult influentate. Astfel daca
lipseste sau este foarte putina parte find, golurile dintre granulele mari nu sunt
umplute iar mortarul este putin lucrabil si are rezistente mici. Din contra, daca
nisipul are prea multa fractie find atunci este necesara o cantitate mai mare de liant
pentru a acoperi intreaga suprafata a agregatului [4].

In general la prepararea mortarelor se folosesc nisipurile de rau sau cele de
carierd, iar proportia in care se introduc trebuie sa fie de minim 50% [5].

Agregatele trebuie sa indeplineasca anumite conditii in ceea ce priveste
continutul de parti levigabile (trebuie sa fie mai mic de 3%), de granulatie, sa fie
curat, fara substante organice, mica, sa provina din roci stabile, nealterabile de apa
sau inghet [5].

Pentru a ajusta curba granulometricd se folosesc diverse fractiuni de
agregate.

Daca se doreste obtinerea unui mortar termoizolator atunci sunt folosite
agregate usoare precum perlit, polistiren, vermiculit, argild expandata etc. [1].

Un alt agregat des folosit in mortarele uscate este calcarul. Acesta se
introduce sub forma de pulberi fin macinate (cu dimensiunea granulelor de pana la
63 ym) sau ca nisip calcaros.
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1.1.4. Aditivi

Fara aditivi nu ar exista mortarele moderne si multe proprietati tehnice nu
ar putea fi atinse. Proportia in care se introduc variaza intre 0,1-10% raportat la
liantul mineral [1].

Aditivii pot fi organici, anorganici sau chiar polimerici [1]. Ei Tmbunatatesc
amestecarea mortarului cu apa, lucrabilitatea si comportamentul reologic al
acestuia, dar si proprietatile mortarului intarit [1].

Principalele grupe de aditivi sunt: retinatori de apa, reducatori de ap3,
plastifianti, superplastifianti, acceleratori de priza, intarzietori de priza, antrenori de
aer, anti-inghet, impermeabilizatori.

Efectul aditivilor asupra mortarelor este unul complex, pe langa efectul
principal existand si efecte secundare mai mult sau mai putin pronuntate.

Aditivii utilizati Tn mortarele uscate vor fi prezentati in capitolul 3.

1.2. Clasificarea mortarelor

Pentru a scoate in evidenta varietatea mortarelor, in cele ce urmeaza este
prezentatd o clasificare intélnita intr-un standard mai vechi si care acum nu mai este
in uz [4,6]:

a) Dupa domeniul de utilizare: mortare de zidarie, mortare de tencuiald, alte
utilizari;
b) Dupa natura liantilor:

- mortare pe baza de var: de var, de var-ciment, de var-ipsos, var-ciment-
cenusa de termocentrald;

- mortare pe baza de ciment: de ciment, de ciment-var, de ciment-argil3,
ciment-cenusa de termocentrald, ciment-var-cenusa de termocentrala;

- mortare pe baza de ipsos: de ipsos, de ipsos-var;

- mortare pe baza de pamanturi argiloase;

c) Dupé rezistenta la compresiune: M4, M10, M25, M100 (daN/cm?);
d) Dupa densitatea aparenta:

- mortare grele: p, > 1800 kg/m?3;

- mortare semigrele: p, = 1500 - 1800 kg/m?;

- mortare usoare: p, = 1000 - 1500 kg/m?;

- mortare foarte usoare: p, < 1000 kg/m?3;

e) Dupa consistenta: mortare fluide, plastice, vartoase.
Standardul SR EN 998-1 [7] clasifica mortarele pentru tencuire si gletuire

astfel:
Tabel 1.1. Clasificarea mortarelor pentru tencuire si gletuire [7]
Caracteristica Categorii Valori
Cs1 0,4-2,5 N/mm?
Rezistenta la compresiune la 28 CsII 1,5-5,0 N/mm?
de zile CS 111 3,5-7,5 N/mm?
CS 1V > 6 N/mm?
WO Nespecificat
Absorbtie de apa prin capilaritate Wi < 0,40 kg/m?-min®°
W2 < 0,20 kg/m?-min®®
. . T1 < 0,1 W/m-K
Conductivitate termica T <02 W/mK
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1.2 - Clasificarea mortarelor 17

Mortarele de tencuiald se aleg de catre proiectantul lucrarii in functie de
umiditatea mediului exterior sau interior, de suportul pe care se aplica si de
categoria mortarelor.

Tencuielile sunt alcatuite de obicei din mai multe straturi astfel:

a) spritul, necesar pentru imbunatatirea aderentei dintre stratul suport si straturile
urmatoare ale tencuielii. Acesta este un mortar fluid care se aplica intr-un strat de
2-3 mm grosime.

b) grundul, stratul intermediar cu grosimi de 8-15 mm, executat din mortar vascos
plastic cu nisip 0-3,15 mm.

c) tinciul sau stratul vizibil, de maxim 5 mm grosime, executat dintr-un mortar
vartos cu nisip fin 0-1 mm [5].

d) smirul- primul strat la tencuielile pe rabit (rabit = plasa din impletiturd de sarma
subtire sau mase plastice) alcatuit din mortar de ipsos care la marirea de volum din
timpul prizei se ancoreaza bine in ochiurile plasei de rabit [4].

Mortarele pentru tencuieli exterioare, supuse la actiunea intemperiilor
(umiditate, vant, etc) trebuie sad aiba o rezistentd buna si prin urmare se executa
folosind ca liant cimentul si varul [4].

Mortarele pentru tencuieli interioare trebuie sd aibda o aderentd buna la
suport, tendinta de fisurare redusa, lucrabilitate buna. Se folosesc mortare pe baza
de var, var-ciment sau var-ipsos [4].

In functie de elementul de constructie care se tencuieste si de conditiile de
functionare, exista mai multe tipuri de tencuieli [4]:

a) tencuiala bruta este folosita ca tencuiald pe poduri sau constructii
agrozootehnice; se executa intr-un singur strat de circa 2 cm grosime, cu mortar cu
nisip 0,8 mm;

b) tencuiala sclivisita si gletuita se aplica pe elemente de zidarie si se executa cu 2
straturi: grundul si tinciul; asigura o buna compactitate si impermeabilitate. La
tencuielile sclivisite stratul vizibil este netezit cu “drisca” de otel.

Stratul vizibil de la tencuielile gletuite se executa cu un strat subtire de ipsos
sau de var si se netezesc cu “drisca” de glet. Gletul se aplica pe acele tencuieli ce
urmeaza sa fie tratate mai deosebit sau care urmeaza a fi vopsite in ulei.

c) tencuiala pe beton se aplica in trei straturi: sprit, grund, tinci.
d) tencuiala pe rabit se aplica atunci cand se doreste obtinerea unor suprafete
plane, cum sunt tavanele la planseele cu nervuri din beton armat sau in cazurile
cand se tencuiesc suprafete din materiale diferite (exemplu: stalpi de lemn si zidarie
de caramida); se executa in trei straturi: smirul, grundul, tinciul.

Se foloseste si la tehnologia tavanelor suspendate din placi de ipsos armat
sau ghips-carton sau placarea cu aceste materiale a peretilor (uneori peretii sunt
doar din aceste placi si atunci se numesc pereti de compartimentare).

e) tencuiala impermeabild se foloseste la protectia suprafetei elementelor de
constructii care vin in contact permanent sau indelungat cu umiditatea mediului
ambiant, cum ar fi: zidurile subsolurilor, socluri, peretii canalelor sau tuburilor de
scurgere, interiorul rezervoarelor sau bazinelor de apd, etc. Se folosesc ca
lianti:cimentul Portland, cimentul cu zgura, cu cenusa, tras.

f) tencuielile decorative se executd cu var gras stins in praf, cimenturi albe sau
colorate si cu agregate din roci colorate (deseuri de marmura, cenusa etc). Cele mai
obisnuite tencuieli decorative sunt [4]:

- cu praf de piatrd obtinute prin aplicarea peste grund a unui strat drisuit
sau stropit din mortar de var gras cu praf de piatra si adaos de pigmenti colorati;

- din piatrd artificiald executate pe un grund din mortar de ciment. Stratul
vizibil este format din mortar de ciment cu piatra marunta (gris de piatra) si
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18 Mortare uscate - 1

eventual pigmenti. Se aplica peste grundul stropit cu apa inainte de intdrirea
completa a acestuia.

- tencuielile cu terasit se executa pe un grund din mortar de var cu adaos de
ciment, pe suprafata caruia se fac striuri crestate cu mistria in doua directii sau prin
periere. Amestecul pentru stratul vizibil se aduce pe santier gata preparat, in stare
uscata, in sac.

- alte amestecuri in stare uscatad, in saci, inclusiv cu granule din polimeri si
adaosuri.

In tencuieli pot sa apara defecte datoritda folosirii necorespunzatoare a
materialelor componente sau datoritd punerii gresite in opera [4]. Acestea se pot
Tmpartii astfel:

a) Defecte datorate folosirii necorespunzatoare a materialelor de constructie:

- iImpuscaturile sunt produse de granule de var nestinse si se manifesta prin
aparitia de crapaturi si desprinderea bucatilor de tencuiala in jurul granulelor de var
care se sting in apa si isi maresc volumul.

- petele si eflorescentele se produc daca nisipul contine multa argila, pirita

sau saruri solubile.
b) Defecte datorate unei puneri gresite in operda. Tencuirea zidariilor inainte ca
mortarul din rosturi sa se fi uscat - in dreptul rosturilor apar pete, deoarece
umiditatea migreaza prin tencuialda. Prin urmare elementele de constructii nu se
tencuiesc decat dupa ce mortarul din rosturi s-a uscat.

Tencuielile pe baza de ciment fisureazd datorita contractiilor, prin urmare
este indicat a se mentine umede in primele sapte zile de la confectionare.

Tencuielile trebuie ferite de scurgerile de ape din precipitatii si de cele care
patrund prin capilarele din terenul de fundatie. Aceste ape pateaza tencuielile
dandu-le un aspect inestetic [4].

Mortarele de zidarie se aleg in functie de solicitarile la care sunt supuse
partile de constructii respective, de materialul si de grosimea zidariei, umiditatea
mediului exterior sau interior, varsta la care urmeaza a fi supus la diferite solicitari,
conditiile specifice regiunii si constructiei (seismicitate, mod de exploatare), precum
si de prescriptiile tehnice specifice diferitelor materiale etc.

Pentru mortarele obisnuite in zidaria de caramida se foloseste ca liant varul
gras si nisip 0-7 mm, in care fractiunea mai mare de 3 mm nu trebuie sa
depaseasca 20 % din greutatea nisipului [5].

Datorita adeziunii slabe a mortarului de var gras la caramizi, pot aparea
fisuri de-a lungul acestora, ceea ce determina infiltrarea apei in zid si scaderea
stabilitatii zidului la solicitari orizontale (explozii, cutremure).

Cea mai buna adeziune se obtine cu mortarele cu un dozaj 1:3 si 1:4 (nisip
uscat), mortarele mai grase se dezlipesc de caramida din cauza contractiei lor mari
la uscare [5].

Pentru mortare speciale precum cele folosite la realizarea unor constructii
destinate retinerii lichidelor (bazine, rezervoare, canale etc.) este necesara utilizarea
unor mortare care au permeabilitate redusa. Aceste mortare trebuie sa satisfaca
urmatoarele conditii [5]:

a) mortarul se prepara cu ciment tip II/A-S 32,5 sau II/B-S 32,5 (SR EN 1500-96);
b) nisipul trebuie sa fie curat, fara parti levigabile sau alte corpuri straine. Se vor
folosi numai nisipuri silicioase cu maxim 10% parti fine;

c) continutul de var nu trebuie sa depaseasca 5-10 % din cantitatea de ciment;

d) apa folosita trebuie sa fie curata fara impuritati;

e) suprafata de tencuit trebuie sa fie curata, inasprita daca este neteda;
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f) spritul se realizeaza din mortar de ciment - nisip (1:1 si consistenta 13-15 cm),
granulozitatea nisipului fiind cuprinsa intre 0-1 mm;

g) grundul se aplica in 3-4 straturi succesive, de grosime 0,5-0,7 cm; straturile vor
fi netezite alternativ (vertical-orizontal) si aplicate numai dupa ce stratul exterior s-a
uscat (adica ,a tras”);

h) stratul vizibil format din pastd de ciment - nisip (dozaj 1:1 si consistenta 11-13)
se aplica numai dupa ce grundul ,a tras”, folosind drisca de otel cu ajutorul careia se
face si netezirea;

i) sclivisirea tencuielii se va face numai daca este indicata in proiect;

j) pe timpul intaririi tencuiala trebuie protejata de actiunea soarelui si a vantului si
va fi mentinutd umeda cel putin 7 zile (prin stropire cu apa) [5].

Multe din mortarele prezentate anterior, initial au fost preparate la locul de
punere in opera. In prezent o buna parte din ele sunt inlocuite cu mortare produse
in fabrici specializate si numite mortare uscate.

Cele mai importante clase de mortare uscate sunt urmatoarele:

» mortare pentru tencuire si gletuire (SR EN 998-1 [7]);

> mortare pentru zidarie (SR EN 998-2 [8]);

> adezivi pentru placi ceramice (SR EN 12004 [9]);

> mortare de rosturi pentru placi si dale ceramice (SR EN 13888 [10]);

> mortare pentru realizarea sistemului pentru izolatia termica a cladirilor -
ETICS (External Thermal Insulation Composite Systems) (ETAG 004 [11]);

» materiale pentru sape si pardoseli (SR EN 13813 [12]);

> lianti adezivi pe baza de ipsos pentru placi de ipsos (SR EN 12860 [13]);

> materiale de rosturi pentru imbinarea panourilor de ipsos (SR EN 13963

[14]);
> tencuieli pe baza de ipsos (SR EN 13279-1 [15]).

Mortarele pentru tencuire si gletuire

Mortarele pentru tencuire/gletuire sunt amestecuri formate din unul sau mai
multi lianti minerali, agregate, apa si uneori adaosuri si/sau aditivi, folosit la
tencuielile exterioare sau gletuirile interioare [7].

Ele se clasifica [7]:

a) conform conceptiei alese in :

- mortare performante — mortare a caror compozitie si metoda de obtinere
este aleasa de producator in vederea obtinerii caracteristicilor specificate (concept
de performanta);

- mortare de reteta - mortare produse conform unor proportii
predeterminate si ale caror caracteristici rezultate depind de proportiile
constituentilor declarati (concept de reteta);

b) conform modului de obtinere in:

- mortare industriale - mortare dozate si amestecate in fabrica care pot fi
livrate sub forma de ,mortare uscate” fiind gata pregatite pentru amestecare cu apa
sau sub foma de ,mortare proaspete” care sunt gata pregatite pentru utilizare;

- mortare industriale semifabricate se impart in: mortare predozate pentru
tencuire/gletuire (mortare a caror componenti sunt dozati in fabrica si apoi livrati pe
santier unde sunt amestecati conform recomandarilor producatorului) si mortare
preamestecate var-nisip pentru tencuire/gletuire (mortare ale caror constituenti
sunt dozati si amestecati in fabrica si apoi livrati pe santier unde se mai adauga alti
constituenti precizati de producator);

- mortare preparate pe santier - mortare compuse din constituenti
individuali dozati si amestecati pe santier;

c) conform caracteristicilor si/sau domeniului de utilizare ca:
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- mortar de uz general pentru tencuire/gletuire - mortar care nu are
caracteristici specifice;

- mortar usor pentru tencuire/gletuire - mortar cu densitate in stare intarita
mai micd de 1300 kg/m?3;

- mortar colorat pentru tencuire;

- mortar monostrat pentru tencuire pentru utilizare exterioarda - mortar
aplicat intr-un singur strat care indeplineste aceleasi functii ca un sistem de tencuire
multistrat exterior si care este in mod obisnuit colorat special. Mortarele monostrat
pentru tencuire pot fi fabricate cu agregate obisnuite si/sau usoare;

- mortar pentru renovare — mortar utilizat pentru realizarea de tencuieli pe
pereti de zidarie umezi care contin saruri solubile in apa. Aceste mortare prezinta o
porozitate si o permeabilitate la vapori de apa ridicate si o absorbtie de apa prin
capilaritate redusa;

- mortar termoizolator pentru tencuire/gletuire.

Mortarele prezentate isi ating caracteristicile finale doar dupa aplicare pe
suport si intarire. Proprietatile mortarelor de tencuire/gletuire depind de materialele
folosite, de grosimea straturilor si de tipul de aplicare. Aceste mortare influenteaza
aspectul estetic al constructiei [7].

Mortare pentru ziddrie

In functie de caracteristici si/sau utilizari se disting urmatoarele tipuri de
mortare pentru zidarie [8]:

a) mortar pentru utilizare generala care este un mortar fara caracteristici speciale;
b) mortar performant pentru zidarie, care are dimensiunea maxima a agregatelor
mai mica sau egala cu o valoare indicata (2 mm);

c) mortar usor - este un mortar performant pentru zidarie cu densitatea in stare
uscata mai mica sau egala cu o valoare indicata.

Conform conceptiei se disting urmatoarele tipuri de mortare pentru zidarie
[8]:

a) mortar performant - mortar a carui compozitie si metoda de obtinere este aleasa
de producator in vederea obtinerii caracteristicilor specificate (concept de
performanta);

b) mortar de retetd - mortar produs conform proportiilor predeterminate, a carui
caracteristici rezultate sunt in functie de proportiile stabilite ale constituentilor
(concept de retetad).

Dupa modul de obtinere sunt [8]:

a) mortar industrial - mortar dozat si amestecat in uzina. Acesta poate fi ,mortar
uscat” gata pregatit pentru amestecare cu apa sau ,mortar proaspat” gata pregatit
pentru utilizare;

b) mortar semifabricat industrial;

c) mortar predozat - mortar ai carui constituenti sunt dozati in intregime in uzind si
livrati pe santier unde sunt amestecati conform retetei indicate de producator si
conditiilor de aplicare;

d) mortar preamestecat de var-nisip - mortar ai carui constituenti sunt dozati si
amestecati in uzina si livrati pe santier unde sunt adaugati alti constituenti definiti si
furnizati de producator (de exemplu ciment);

e) mortar preparat pe santier - mortar compus din constituenti individuali dozati si
amestecati pe santier [8].

Adezivi pentru placi ceramice

Pentru placarea peretilor la interiorul si exteriorul cladirilor cu placi ceramice
se folosesc urmatoarele tipuri de adezivi [9]:
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a) adezivi pe baza de lianti minerali care reprezinta un amestec de lianti hidraulici,
agregate si aditivi organici (notati C);
b) adezivi in dispersie - un amestec de liant organic sub forma unei dispersii apoase
de polimeri, aditivi organici si umpluturi minerale (notati D);
c) adezivi pe baza de rasini reactive care reprezintd un amestec de rasina sintetica,
umpluturi minerale si aditivi organici in care intarirea are loc printr-o reactie chimica
(notati R).

Adezivii pe baza de lianti minerali se pot Tmpartii in adezivi cu intarire
normald si adezivi cu intdrire rapida.

Pentru fiecare tip de adeziv este posibil sa avem clase diferite. Aceste clase
sunt notate cu abrevierile urmatoare:

1 - adeziv normal;

2 - adeziv imbunatatit (alunecare redusa, timp deschis extins, adeziv
deformabil, adeziv inalt deformabil);

F — adeziv cu intarire rapida;

T - adeziv cu alunecare redus3;

E - adeziv cu timp deschis extins;

S1 - adeziv deformabil;

S2 - adeziv inalt deformabil.

In tabelul 1.2 sunt prezentate principale clase de adezivi pentru placi
ceramice.

Tabelul 1.2. Adezivi pentru placi ceramice [9]

Simbol Descriere
Tip | Clasa
C 1 Adeziv pe baza de lianti minerali cu intarire normala
C 1E Adeziv pe baza de lianti minerali cu intdrire normala cu timp deschis
extins
C 1F Adeziv pe baza de lianti minerali cu intarire rapida
C 1FT Adeziv pe baza de lianti minerali cu intdrire rapida cu alunecare redusa
C 2 Adeziv pe baza de lianti minerali imbunatatit
C 2E Adeziv pe baza de lianti minerali imbunatatit cu timp deschis extins
C 2F Adeziv pe baza de lianti minerali imbunatatit cu intdrire rapida
C 251 Adeziv pe baza de lianti minerali imbunatatit deformabil
C 2S2 Adeziv pe baza de lianti minerali imbunatatit inalt deformabil
C 2FT Adeziv pe baza de lianti minerali imbunatatit cu intarire rapida cu
alunecare redusa
C | 2FTS1 Adeziv pe baza de lianti minerali imbunatatit cu intarire rapida
deformabil cu alunecare redusa
D 1 Adeziv in dispersie normal
D 1E Adeziv in dispersie normal cu timp deschis extins
D 1T Adeziv in dispersie normal cu alunecare redusa
D 2 Adeziv in dispersie imbunatatit
D 2T Adeziv in dispersie imbunatatit cu alunecare redusa
D 2TE Adeziv in dispersie imbunatatit cu alunecare redusa cu timp deschis
extins
R 1 Adeziv pe baza de rasini reactive normal
R 1T Adeziv pe baza de rasini reactive normal cu alunecare redusa
R 2 Adeziv pe baza de rasini reactive imbunatatit
R 2T Adeziv pe baza de rasini reactive imbunatatit cu alunecare redusa
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Mortare de rosturi pentru placi si dale ceramice

Mortarele de rosturi pentru placi si dale ceramice reprezinta orice produs
care poate fi utilizat la umplerea rosturilor dintre placile si dalele ceramice de toate
tipurile [10].

Sunt doud clase principale de mortare de rosturi si anume: mortare de
rosturi pe baza de lianti minerali (CG) si mortare de rosturi pe bazda de rasini
reactive (RG).

Mortarele CG reprezinta un amestec de lianti hidraulici, agregate, aditivi
anorganici si organici. Mortarul de rosturi trebuie amestecat numai cu apa sau alt
lichid chiar inainte de utilizare.

Mortarele RG reprezintd un amestec de rasinad sinteticd, agregate, aditivi
anorganici si organici care se intaresc prin reactie chimica.

In tabelul 1.3 sunt prezentate clasele de mortare de rosturi.

Tabelul 1.3. Clasele principale de mortare de rosturi [10]

Simbol Descriere
Tip Clasd
CG 1 Mortar de rosturi normal pe baza de lianti minerali
CG 2 Mortar de rosturi imbunatatit pe baza de lianti minerali
RG Mortar de rosturi pe baza de rasini reactive

Mortarele de rosturi imbunatatite au rezistenta mare la abraziune, absorbtie
redusa de apa dupa 30 min si absorbtie redusa de apa dupa 240 min.

Material pentru sape

Sapele sunt materiale de constructii destinate realizarii pardoselilor. Ele se
aplica direct pe un strat de baza, un strat intermediar sau un strat izolator cu scopul
de a obtine un anumit nivel al pardoselii, de a purta pardoseala finala sau pentru a
creea un strat de rezistenta.

Standardul [12] imparte materialele pentru sape in:

CT - sape pe baza de ciment

CA - sape pe baza de sulfat de calciu

MA - sape pe baza de magnezit

AS - sape pe baza de asfalt turnat

SR - sape pe baza de rasina sintetica.

Sisteme de izolatie termica

Datorita faptului ca prin peretii cladirilor se pierde cea mai mare parte de
caldura in timpul iernii, se folosesc diverse sisteme pentru izolarea termica a
acestora.

Un sistem pentru izolare termica este alcatuit in principal din: un adeziv
pentru fixarea materialului izolator pe perete, materialul izolator (polistiren
expandat, vata minerald), dibluri, adeziv pentru lipire si armare, plasa din fibra de
sticla, grund de amorsaj, tencuiald decorativa [16]

1.3. Proprietatile mortarelor

Consistenta este proprietatea mortarului proaspat de a se opune tendintei
de deformare [5]. Pentru a aplica mortarul pe un suport este necesara obtinerea
unei consistente potrivite, in caz contrar utilizarea unei cantitati prea mari sau prea
mici de apa altereaza proprietatile mortarului. Cantitatea de apa necesara pentru
prepararea mortarului se exprima de obicei prin raportul apa/solid [4].
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Consistenta tencuielilor poate fi masurata cu ajutorul mesei de imprastiere
prin masurarea diametrului mediu de curgere a unei cantitati bine definite de mortar
dupa aplicarea unei serii de lovituri verticale. Consistenta mortarelor fluide se
determina cu ajutorul unui cilindru de dimensiuni date prin masurarea diametrului
de curgere in urma inlaturadrii cilindrului. Consistenta adezivilor pentru placi
ceramice poate fi controlata cu ajutorul vascozitatii [1].

Densitatea aparentd a mortarelor obisnuite in stare proaspata trebuie sa fie
cuprinsd intre 1950-2200 kg/m?, iar pentru mortarele preparate cu agregate usoare
sau cu antrenori de aer, densitatea aparenta se stabileste cu ajutorul normativelor
in vigoare [5].

Tendinta de segregare este fenomenul de separare a partilor fine ale
nisipului de cele grosiere. Mortarele pot avea a tendintd accentuata de segregare
datorita calitatii necorespunzatoare a materialelor componente [5].

Capacitatea de retinere a apei este proprietatea mortarului de a nu pierde
apa la punerea in opera [5]. Absorbtia de apa a suportului pe care este aplicat
mortarul se poate simula cu ajutorul hartiei de filtru. Testul se face pe un mortar cu
consistenta apropiata de cea utilizata in practica. Se aplica mortarul pe o hértie de
filtru, dupa un timp se cantareste hartia si se calculeaza apa retinuta [1].

Plasticitatea (lucrabilitatea) este proprietatea mortarului de a lua forma
dorita, de a putea fi intins usor intr-un strat subtire si depinde de natura liantului si
de compozitia granulometrica a nisipului [5].

Cu cat mortarul contine mai multe parti fine cu atat plasticitatea este mai
mare. Marirea plasticitdtii nu se obtine prin cresterea cantitatii de apa ci prin
introducerea in mortare a unor adaosuri plastifiante [5].

Timpul de intadrire este perioada dupa care mortarul capata rezistenta si
depinde de natura liantului (ipsos, ciment, var), de temperatura mediului ambiant
(la temperaturi joase se intareste incet iar la temperaturi ridicate repede) si de
consistenta mortarului (mortarele fluide se intaresc mai greu decat cele vascoase).
Timpul de intarire determina si modul de lucru si ritmul de executie al lucrarilor [5].

Rezistenta la inghet-dezghet reprezinta proprietatea mortarelor de a nu se
degrada la actiuni repetate de inghet-dezghet [5].

Rezistenta la umezeald este proprietatea mortarelor de a nu isi micsora
sensibil rezistenta la compresiune dupa inmuiere. Mortarele pe baza de ipsos si
argila isi pierd, la inmuiere, o parte din rezistenta la compresiune, de aceea nu sunt
recomandate pentru tencuielile exterioare [5].

Timp de maturare - intervalul intre momentul in care adezivul pe baza de
lianti minerali este amestecat si momentul in care este gata de utilizare [9].

Durata de lucrabilitate - interval de timp maxim in care adezivul poate fi
utilizat dupa amestecare [9].

Timp deschis - interval maxim dupa aplicarea adezivului pe suport in care
placile pot fi fixate in adezivul aplicat si indeplinesc cerintele specificate pentru
aderenta prin tractiune [9].

Capacitate de umezire — capacitatea unui strat de adeziv striat de a umezi o
placa [9].

Alunecare - deplasare in jos a placii aplicate pe un strat de adeziv striat pe
o suprafata verticala sau inclinata [9].

Corectie - interval maxim de timp in care pozitia placii in stratul de adeziv
poate fi corectata fara o pierdere semnificativa a aderentei [9].

Aderenta - solicitarea maxima pe unitatea de suprafatd care poate fi
masurata prin incercarea la forfecare sau tractiune [9].

BUPT



24 Mortare uscate - 1

Deformabilitate — capacitatea unui adeziv intarit de a fi deformat de
tensiunile dintre placa si suprafata de fixare, fara deteriorarea suprafetei suport [9].
Capilaritate — capacitatea unui mortar de a absorbi apa in conditii naturale.
Cu cat capilaritatea este mai micd, cu atat materialul adsoarbe mai putina apa [16].

Contractie - reducerea volumului materialului in timpul maturizarii lui [16] si
se manifesta prin aparitia crapaturilor in tencuiald. La mortarele cu un liant care se
intareste incet si cu dozajul si compozitia granulometrica corespunzatoare nu se
produce fenomenul de contractie [5].

Flexibilitate - capacitatea materialelor de a suporta deformari fara sa
prezinte fisuri sau sa se rupa [9].

Impermeabilitate — capacitatea unui material de a opri penetrarea apei [16].

Rezistenta la compresiune - rezistenta maxima pe unitatea de suprafata a
unui material intarit cand este supus unei forte perpendiculare pe suprafata sa [16].

Timp de priza - intervalul de timp de la prepararea materialului si pana cand
acesta capata rezistenta specifica (prin intarire) [16].

Transferul - proprietatea unui adeziv de a se deforma sub placa, astfel incat
sa obtind o suprafatda de contact maxim Iintre suport/adeziv/placa. Depinde de
grosimea in care este aplicat adezivul, de presiunea exercitata asupra placii si de
timpul deschis [16].

1.4. Prepararea mortarelor

Prepararea mortarului se poate face mecanizat sau manual. Prepararea
mecanizatd se impune in cazul unor volume mari de tencuieli si zidarii si are ca
avantaj reducerea timpului de lucru, a pierderilor de materiale si cresterea calitatii
tencuielilor [5].

In cazul prepararii mecanizate a mortarului in malaxoare pe santier, ordinea
de introducere a componentelor in malaxor este urmatoarea [5]:

- pentru mortarele cu var pasta, slam de carbid sau argila pasta se introduce la
inceput apa, apoi pasta de var, sau slamul de carbid sau pasta de argila, se pune
tamburul malaxorului in miscare pana ce se obtine un lapte omogen si numai dupa
aceea se introduc agregatele si cimentul;

- pentru mortarele cu var hidratat se introduce la inceput apa si apoi componentele
solide;

- pentru mortarele de ciment, cenusa de termocentrald si var, ordinea de
introducere a componentelor este urmatoarea: o parte din apa de amestec, apoi
componentele solide si dupa malaxarea acestora se adauga apa necesara obtinerii
unei anumite consistente dorite.

Procedeul tehnologic de preparare a mortarelor uscate are urmatoarele
operatii tehnologice: depozitarea liantilor si nisipului, uscarea nisipului, sortarea si
insilozarea nisipului uscat, malaxarea primara (uscata), containerizarea mortarului
uscat [5].

Containerele se transporta pe santier, apoi se amesteca mortarele cu apa in
malaxoare sau betoniere si se pun in operd. Punerea in opera se poate realiza
mecanizat sau manual [5].

Pentru executarea tencuielilor se verificd 1n prealabil planeitatea,
verticalitatea, orizontalitatea cu dreptarul sau bolobocul, apoi se curata si se
traseaza nivelul tencuielilor cu repere de mortar [5].

Tencuiala manuala se executa astfel [5]:
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- spritul se aplicd manual prin aruncarea puternicd a mortarului cu canciocul astfel
incat sa formeze un strat subtire; pe suprafetele de rabit se aplicd Tnainte de
executarea grundului un strat numit smir, de aceeasi compozitie dar de consistenta
mai vartoasa (5-7 mm);

- dupa ntarirea spritului sau a smirului se aplica grundul prin aruncarea cu putere a
mortarului cu canciocul sau cu mistria. Nivelarea se face intre doua repere cu drisca
dreptar;

- stratul vizibil se executda cu mortar mai gras, preparat cu nisip fin pana la 1 mm,
numit tinci; acesta se aplica dupa intarirea grundului prin azvarlire cu canciocul sau
mistria si se intinde dupa zvintare cu drisca dreptar intr-un strat uniform si cat mai
subtire; pentru a se putea netezi stratul se stopeste cu apa in timpul driscuitului;

- gletuirea consta in executarea unui strat de acoperire (glet) peste tencuiald,
pentru obtinerea unei suprafete netede pe care sa se poatd aplica zugravelile sau
vopselele [5].

Gletuirea se face cu pasta de var, ipsos sau var amestecat cu ipsos, ciment,
ciment-var, prin intindere pe suprafata driscuita cu drisca de otel sau cu spaclul, in
grosime de 1-2 mm [5].

Tencuielile sclivisite se realizeaza prin aplicarea pe grundul din mortarul de
ciment a stratului vizibil din lapte de ciment, care se netezeste cu drisca de otel
fnainte de uscare, ca si la tencuielile gletuite; suprafata se umezeste prin stropire cu
apa, se presara cu ciment curat si se netezeste din nou cu drisca pana se obtine o
suprafata neteda si lucioasa [5].

Aplicarea mecanizata a tencuielii se executa cu utilaje speciale, care asigura
transportul mortarului pe verticala si orizontald, cat si aplicarea lui pe suprafetele de
tencuit, n straturi uniforme ca grosime [5].

Succesiunea operatiilor in tencuirea mecanizata este urmatoarea: aplicarea
mortarului de sprit; aplicarea mortarului de grund - primul strat — in grosime de
0,6-0,7 cm; aplicarea celui de al doilea strat de grund pana la nivelul fasiilor de
ghidaj; nivelarea grundului (se executa manual) si aplicarea stratului vizibil si
finisarea lui [5].
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Standardul SR EN 197-1 [17] defineste cimentul ca un material anorganic
fin macinat, care in prezenta apei face priza si se intareste ca urmare a reactiilor si
proceselor de hidratare.

In anul 1824, Joseph Aspdin a patentat ,cimentul Portland”. Cimentul
obtinut de el era un amestec fin macinat de argila si calcar care era calcinat intr-un
cuptor, pana la eliminarea CO,, deci la o temperaturd mai mica decat cea de
clincherizare [18]. El a folosit denumirea de ,ciment Portland” datorita faptului ca la
acea vreme, piatra de Portland era renumita prin calitate si durabilitate, si astfel a
atras atentia asupra asemanarii dintre cimentul lui si piatra de Portland (un calcar
exploatat din Dorset) [19]. Cimentul lui Aspdin nu a fost altceva decat un var
hidraulic, dar patentul din 1824 i-a permis sa foloseasca denumirea de ciment
Portland, chiar daca produsul lui nu a fost cimentul Portland pe care il cunoastem
astazi [19].

Fiul Iui, William Aspdin a observat ca materialul clincherizat sau supraars
creste semnificativ rezistenta cimentului [19].

In anul 1845, Isaac Johnson, a supus arderii pana la clincherizare, un
amestec de argild si cretd, obtindndu-se astfel compusi cu proprietati liante [18].
Acesta a fost prototipul pentru cimentul Portland modern.

Daca se face o retrospectivd, din punct de vedere al compozitiei
mineralogice, 1n evolutia cimentului Portland se observa trei perioade si anume:
proto-cimentul Portland, mezo cimentul Portland si cimentul Portland normal [19].

Porto-cimentul Portland reprezintd un amestec calcinat de calcar si argila, in
care nu s-au pus in evidenta interactiuni CaO-SiO, datorita temperaturii prea mici de
calcinare (cimentul lui Joseph Aspdin) [19].

Mezo-cimentul Portland a fost un material heterogen, dar in care s-au pus in
evidenta interactiuni CaO-SiO, (contine B-2Ca0-Si0, si o cantitate mica de
3Ca0-Si0,) si diverse faze de pe flux (solutii solide de temperatura joasa din
sistemul ternar, granule nereactionate de silice din bilele de macinare, fulgi de fier
din barele din cuptor) (cimentul lui William Aspdin si I.C. Johnson). Datorita vitezei
mici de racire, timpul de priza al mezo-cimentului Portland a fost lung si prin urmare
nu necesita utilizarea unui intarzietor de priza [19].

Cimentul Portland normal, asa cum il stim astazi, este constituit in principal
din silicati de calciu formati dintr-un amestec bine definit si omogenizat de
componente argiloase si calcaroase [19]. Perioada de calcinare, temperatura de
reactie si timpul de stationare din zona de ardere din cuptorul rotativ trebuie astfel
alesi incat s@ minimizeze cantitatea de var nereactionat si sa maximizeze continutul
de silicati de calciu din produsul final. Cimentul este apoi macinat si, spre deosebire
de tipurile anterioare, este amestecat cu sulfat de calciu ca intarzietor de priza [19].

De la dezvoltarea mezo-cimentului Portland, principala proprietate care a
rezistente mecanice. Pentru aceasta tehnologia de producere a cimenturilor a
evoluat Tn mod continuu [3]. Se remarca astfel introducerea in procesul de fabricatie
al cimenturilor a morilor cu bile, inlocuirea cuptorului vertical cu cel rotativ aproape
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orizontal, ca mai apoi sa se treaca la conducerea computerizata a procesului de
fabricatie.

SR EN 197-1 [17] aratd ca in compozitia cimenturilor Portland intra
componente principale, componente auxiliare minore, sulfat de calciu si aditivi.

Componentele principale sunt clincherul de ciment Portland, zgura granulata
de furnal, materialele puzzolanice, cenusa zburatoare, sistul calcic, calcarul si silicea
ultrafina [17].

Componentele auxiliare minore sunt materiale naturale anorganice, sau
materiale minerale anorganice derivate din procesul de fabricare a clincherului, sau
componente cum sunt cele principale, daca nu au fost deja incluse in ciment [17].

Componentele auxiliare minore imbunatatesc proprietatile fizice ale
cimentului (lucrabilitatea, retentia de apa), nu trebuie sa mareasca necesarul de
apa, sa nu afecteze rezistenta betonului sau mortarului in care se folosesc si sa nu
corodeze armatura [17]. Ele pot fi inerte sau cu proprietati hidraulice, hidraulic
latente sau puzzolanice [17].

Sulfatul de calciu se foloseste la fabricarea cimentului pentru reglarea
timpului de priza. Se introduce sub forma de gips (CaS04:2H,0), hemihidrat
(CaS04:0,5H,0) sau anhidrit (CaS0,).

Procesul tehnologic de fabricare a cimentului cuprinde urmatoarele faze
principale: producerea clincherului si producerea cimentului.

Clincherul se formeaza prin arderea pana la vitrifiere a unui amestec brut de
materii prime constituit din argile, marne si calcare si eventual materiale de
corectie, fondante sau mineralizatoare. Materiile prime sunt macinate fin,
amestecate intim si astfel omogenizate [17]. Ele aduc in masa de reactie, in
principal, oxizii CaO, SiO,, Al,Os si Fe,0s3, din care se vor forma constituentii
mineralogici ai cimentului [20].

Producerea cimentului constd in macinarea clincherului si a eventualelor
adaosuri cu un regulator de priza - gipsul.

Procedeele de fabricare a cimentului se deosebesc prin tehnologiile diferite
de realizare a etapelor procesului de obtinere a clincherului.

Exista doua categorii de procedee de fabricare a clincherului in functie de
modul de preparare a amestecului brut, si anume, procedeul umed si procedeul
uscat [21].

In cazul procedeului umed, amestecul brut se obtine sub forma unei paste
avind 30-45% apa si care se introduce in cuptor fie ca atare, fie sub forma de taitei
dupa ce pasta este supusa filtrarii. In acest din urma caz se vorbeste de procedeul
semiumed [22].

In cazul procedeului uscat, amestecul brut corectat se prezinta sub forma
unei pulberi fine, care se introduce in cuptor ca atare sau granulata. Datorita
faptului ca la granulare se foloseste o anumita cantitate de apa, procedeul se mai
numeste si semiuscat [22].

85-90% din cimentul fabricat pe plan mondial se obtine prin procedeul uscat
datorita faptului ca in acest procedeu consumul de caldura este mult mai mic decat
in cel umed, consumul de energie electrica este doar cu 10-20% mai mare iar
consumul de metal (zona cu lanturi) este cu 15% mai mic. De asemenea, in
procedeul uscat instalatiile sunt mai performante: au capacitati mai mari,
automatizare mai sigurd, ocupd spatii mai mici iar cuptoarele sunt mai scurte
datorita faptului cd o parte din procesele fizice si chimice se desfasoara inaintea
cuptorului. Urmarea acestor avantaje este faptul ca procedeul uscat se detaseaza
net fata de cel umed.
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2.1. Clasificarea cimenturilor

SR EN 197-1 [17] imparte cimenturile Portland in 5 clase principale, si
anume: CEM I - ciment Portland; CEM II - ciment Portland compozit; CEM III -
ciment de furnal; CEM IV - ciment puzzolanic; CEM V - ciment compozit.

In tabelul 2.1 sunt prezentate principalele tipuri de cimenturi conform SR EN
197-1 [17].

Caracteristicile compusiilor principali care intra in compozitia cimenturilor
prezentate in tabelul 2.1, alaturi de clicherul Portland, sunt prezentate in cele ce
urmeaza.

Zgura granulata de furnal (S) rezulta prin racirea rapida a unei topituri cum

este cea obtinutd prin topirea minereului de fier intr-un furnal si contine minim doua
treimi din masa zgura vitroasa. Suma maselor oxizilor CaO, MgO si SiO, trebuie sa
fie de minim doua treimi din masa. Restul este reprezentat de Al,03 si catitati mici
din alti compusi [17].
N Materialele puzzolanice (P, Q) sunt substante silicioase sau silico-alumioase.
In prezenta apei reactioneaza cu Ca(OH), formand silicati si aluminati de calciu
similari cu cei rezultati la hidratarea clincherului Portland. Puzzolanele constau in
principal din SiO, reactiv (cel putin 25% din masa) si Al,0s. Restul contine Fe,03 si
alti oxizi [17].

Puzzolanele naturale (P) sunt materiale de origine vulcanicd sau roci
sedimentare cu compozitie chimica si mineralogicd adecvatd, iar puzzolanele
naturale activate (Q) sunt materiale de origine vulcanica, argile, sisturi sau roci
sedimentare activate prin tratament termic [17].

Cenusa zburatoare (V, W) care se introduce in cimenturile Portland, se
obtine prin depunerea electrostatica sau mecanica a particulelor pulverulente
continute in gazele de ardere de la focarele cazanelor alimentate cu praf de carbune
[17].

Cenusa zburatoare poate fi de natura silicioasa (V) sau calcica (W). Prima
are proprietati puzzolanice iar cealalta poate avea in plus si proprietati hidraulice
[17].

Cenusa zburatoare silicioasa (V) este o pulbere fina de particule sferice, care
contine in principal SiO, reactiv (minim 25% din masa) si Al,Os si care are
proprietati puzzolanice. Alaturi de acesti oxizi mai sunt prezenti Fe,0s si alti compusi
[17]. Proportia de CaO reactiv trebuie sa fie mai mica de 10% din masa iar cea de
CaOo liber de maxim 1% [17].

Cenusa zburatoare calcica (W) este o pulbere fina cu proprietati hidraulice
si/sau puzzolanice. Ea contine in principal CaO reactiv (minim 10% din masa), SiO,
reactiv (minim 25% din masa) si Al,Os. Alaturi de acestia mai contine Fe,03 si alti
compusi [17].

Sistul calcinat, in special sistul bituminos calcinat, se obtine la 800°C si
contine faze de clincher, in special silicat dicalcic si monocalcic. Alaturi de acestia
mai contine CaO liber, CaS0Q, si oxizi cu reactivitate puzzolanica, in special SiO,. Prin
urmare, in stare fin macinatd, sistul prezinta proprietdti hidraulice pronuntate si
proprietati puzzolanice [17].

Silicea ultrafind provine de la reducerea cuartului de puritate ridicatd in
cuptoarele cu arc electric, de la producerea siliciului si a aliajelor de ferosiliciu. Ea se
prezinta sub forma de particule sferice, foarte fine, cu un continut de minim 85%
din masa SiO, amorf [17].
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Tabelul 2.1. Tipurile uzuale de cimenturi [17]

Tipuri de Componente principale (% masa) Compo-
cimenturi uzuale nente
K S D P Q \Y W T L LL | auxiliare
minore
CEM 1 95- - - - - - - - . . 0-5
cp 100
CEMII/A- | 80-94 | 6- | - - - - - - - _ 0-5
CP cu S 20
S CEMII/B- | 65-79 | 21- | - - - - - - - - 0-5
S 35
CPcu | CEM II/A- ] |6 i i i i . ] - -
D D 90-94 10 0-5
CEM II/A- | 80-94 - - 6- - - . . - . 0-5
P 20
CEM II/B- | 65-79 - - | 21- - - . . - . 0-5
rzo- | —P 35
Plzzo” "CEMI/A- | 8094 | - | - | - | & | - | - - - - —
Q 20
CEM II/B- | 65-79 - - - 21- - . . - . 0-5
Q 35
CEM II/A- | 80-94 - - - - 6- . . - . 0-5
\Y 20
CPcu | CEMII/B- | 65-79 - - - - 21- . . - . 05
cenusa \Y 35
zbura- | CEM II/A- | 80-94 - - - - - 6- - - - 0-5
toare w 20
CEM II/B- | 65-79 - - - - - 21- . - . 05
w 35
CEM II/A- | 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
T
Pl TCemmye- | 6579 | - | - | - - - T 21- N : 05
T 35
CEM II/A- | 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
L
CEM II/B- | 65-79 - - - - - - _ 21- - 0-5
CP cu L 35
calcar CEM II/A- 80-94 - - - - - - - - 6- 0-5
LL 20
CEM II/B- | 65-79 - - - - - - _ - 51- 0-5
LL 35
cp CEMNIII/A— 80-94 < 6-20 > 0-5
COMPO™ mCEMII/B- | 65-79 | < 21-35 > 0-5
zit M < >
CEMIII/A | 35-64 | 36- | - - - - - _ . .
Ciment 65 0-5
'rg:” CEM 1II/B | 20-34 | 66- | - . N » . - - .
furnal 80 0-5
CEMIII/C | 5-19 | 81- | - - - - - - - _ 0-5
95
Ciment | CEMIV/A | 65-89 | - | —— 1135 ———» - - - 0-5
puzzo- CEM 1V/B 45-64 - ¢ 36-55 > - - - 0-5
lanic
Ciment | CEMV/A | 40-64 13%' T | 4— 18-30—» | . - - 0-5
PO TCEMV/B | 20-38 | 31- | - | — 31-50 —p | - - - - 05
50

Simbolurile din tabelul anterior reprezinta: CP - ciment Portland; K -

clincher; S - zgura de furnal; D - silice ultrafind; P - puzzolana naturald; Q -
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puzzoland naturald calcinata; V - cenusa zburatoare silicioasa; W - cenusa
zburatoare calcica; T - sist calcinat; L, LL - calcar.

Caracteristicile compusiilor principali care intra in compozitia cimenturilor
prezentate in tabelul 2.1, alaturi de clicherul Portland, sunt prezentate in cele ce
urmeaza.

Zgura granulata de furnal (S) rezulta prin racirea rapida a unei topituri cum

este cea obtinuta prin topirea minereului de fier intr-un furnal si contine minim doua
treimi din masa zgura vitroasa. Suma maselor oxizilor CaO, MgO si SiO, trebuie sa
fie de minim doud treimi din masa. Restul este reprezentat de Al,O5 si cantitati mici
din alti compusi [17].
. Materialele puzzolanice (P, Q) sunt substante silicioase sau silico-alumioase.
In prezenta apei reactioneaza cu Ca(OH), formand silicati si aluminati de calciu
similari cu cei rezultati la hidratarea clincherului Portland. Puzzolanele constau in
principal din SiO, reactiv (cel putin 25% din masa) si Al,Os. Restul contine Fe,03 si
alti oxizi [17].

Puzzolanele naturale (P) sunt materiale de origine vulcanica sau roci
sedimentare cu compozitie chimica si mineralogica adecvata, iar puzzolanele
naturale activate (Q) sunt materiale de origine vulcanica, argile, sisturi sau roci
sedimentare activate prin tratament termic [17].

Cenusa zburatoare (V, W) care se introduce in cimenturile Portland, se
obtine prin depunerea electrostatica sau mecanica a particulelor pulverulente
continute in gazele de ardere de la focarele cazanelor alimentate cu praf de carbune
[17].

Cenusa zburatoare poate fi de natura silicioasa (V) sau calcica (W). Prima
are proprietati puzzolanice iar cealalta poate avea in plus si proprietati hidraulice
[17].

Cenusa zburatoare silicioasa (V) este o pulbere find de particule sferice, care
contine in principal SiO, reactiv (minim 25% din masa) si Al,Os si care are
proprietati puzzolanice. Alaturi de acesti oxizi mai sunt prezenti Fe,0s si alti compusi
[17]. Proportia de CaO reactiv trebuie sa fie mai mica de 10% din masa iar cea de
CaO liber de maxim 1% [17].

Cenusa zburatoare calcica (W) este o pulbere fina cu proprietati hidraulice
si/sau puzzolanice. Ea contine in principal CaO reactiv (minim 10% din masa), SiO,
reactiv (minim 25% din masa) si Al,Os. Alaturi de acestia mai contine Fe,03 si alti
compusi [17].

Sistul calcinat, in special sistul bituminos calcinat, se obtine la 800°C si
contine faze de clincher, in special silicat dicalcic si monocalcic. Alaturi de acestia
mai contine CaO liber, CaSO, si oxizi cu reactivitate puzzolanica, in special SiO,. Prin
urmare, in stare fin macinata, sistul prezinta proprietati hidraulice pronuntate si
proprietati puzzolanice [17].

Silicea ultrafina provine de la reducerea cuartului de puritate ridicata in
cuptoarele cu arc electric, de la producerea siliciului si a aliajelor de ferosiliciu. Ea se
prezinta sub forma de particule sferice, foarte fine, cu un continut de minim 85%
din masa SiO, amorf [17].

Calcarul folosit ca adaos la macinarea cimentului Portland trebuie sa aibe un
continut de CaCO3z de minim 75% din masa, continutul de argila sa nu depaseasca
1,20 g/100 g calcar, iar continutul total de carbon organic nu trebuie sa depdseasca
0,20% din masa in cimenturile LL, respectiv 0,50% din masa in cimenturile L [17].
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2.2. Compozitia oxidica si mineralogica

Compozitia oxidicd a cimentului Portland se incadreaza in urmatoarele
limite:

Tabelul 2.2. Compozitia oxidicd a clincherelor de ciment Portland alb si gri [23]

Componenti (%) CaO SiO;, Al;O3 Fe;0s MgO R0 P,0s Altii

Clincher Portland normal | 60-67 | 19-24 4-7 2-6 <5 <1 <0,5 urme

Clincher Portland alb 64-69 | 23-26 | 4-7,5 <1,3 <2 <1 <0,5 urme

in cimenturile Portland albe, oxizii care au un efect colorant (crom, fier,
mangan) trebuie mentinuti sub o limitd mai mica decat in cazul cimentului Portland
gri.

Pentru a obtine compozitia aratata pentru cimentul gri, materia prima
folosita trebuie sa contina circa 75-80% CaCOs, 20-25% SiO,, Al,03 si Fe,03 [22].

Principalii constituenti mineralogici ai cimentului Portland sunt silicatul
tricalcic 3Ca0-SiO, (Cs3S), silicatul dicalcic 2Ca0:Si0O, (C,S), aluminatul tricalcic
3Ca0-Al,03 (C3A) si feritaluminatul tetracalcic 4Ca0-Al,03-Fe,05; (C4AF), unde C =
Ca0, S = Si0,, A = Al,03 si F = Fe,O5 [18].

Pe langa acesti compusi mineralogici principali, in ciment exista si o serie de
constituenti minori, precum MgO, TiO,, K,0 si Na,O a caror continut nu depaseste
cateva procente din masa cimentului. O atentie deosebitad se acorda alcaliilor, K;0 si
Na,O, datorita faptului ca acestea afecteaza rezistentele mecanice ale cimentului si,
de asemenea, reactioneazd cu unele agregate, iar produsii de reactie rezultati
provoaca dezintegrarea betonului [18].

Cimentul Portland poate fi considerat un material intr-o stare de echilibru
«~inghetat”, adica produsul racit reproduce echilibrul care exista la temperatura de
clincherizare [18].

Clincherizarea amestecului brut cuprinde urmatoarele faze: deshidratare,
preincalzire, decarbonatare, incalzirea materialului Tn vederea sinterizarii lui,
sinterizare (proces exoterm care se desfisoard la o temperaturd de pana la 1450°C)
si racirea.

La temperatura de clincherizare doar alitul, belitul si uneori CaO liber se mai
gasesc in stare solida, restul componentilor trecind in topitura. La racire acest lichid
cristalizeaza producand CsA si C4AF alaturi de alti compusi formati din componentii
oxidici minoritari [24].

Faza lichida are un rol important la obtinerea cimentului Portland, atat din
punct de vedere al formarii noilor constituenti cat si din cel al arderii. Topirea
partiald a clincherului accelereaza simtitor reactiile de formare a diferitilor compusi
mineralogici [24].

Se considera ca formarea CsS are loc doar in prezenta fazei lichide in mai
multe etape, si anume: la inceput se formeaza C,S in urma reactiilor in faza solida
iar apoi pe masura ce se ridica temperatura, cristalele de C,S si CaO trec in faza
lichida si se separa cristalele de C3S [24].

Aceasta reactie depinde si de vascozitatea topiturii. Oxizii alcalini si alcalino-
pamantosi din amestecul de materii prime, determind o usoara scadere a
vascozitatii, pe cand Fe,03, MnO si CaF, determinda o scadere mai accentuata. CaF,
reactioneaza mai energic decat ceilalti, dar in cantitate mai mare are efectul invers
datorita faptului ca determina o cristalizare puternica [24].
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Cercetari mai recente [25] au demonstrat cd CsS se poate obtine si la
temperaturi mai mici (1000-1300°C) si in absenta topiturii sau in prezenta unor
cantitati foarte mici de topitura.

Mineralele clincherului nu sunt combinatii pure, ci faze cristaline mixte care
contin, in cantitati mici, si componentii altor faze. Principalele faze cristaline ale
clincherelor Portland sunt: alit, belit, celit. Ele au fost denumite dupa literele
alfabetului deoarece compozitia lor chimica era inca necunoscuta [26]. Alaturi de
acestea, coexista in proportie mai redusa mai multe faze.

2.2.1. Alitul

Alitul este mineralul principal al clincherului Portland putdnd ajunge pana la
o proportie de 70% [23] si se prezintd sub forma de cristale incolore [18]. Acesta
determina in principal proprietatile de rezistenta ale cimentului.

Asupra determindrii compozitiei chimice a cristalelor de alit au existat
diverse controverse, dar cu ajutorul cercetarilor microscopice, roentgenografice si de
structura s-a ajuns la concluzia ca acesta este silicat tricalcic 3Ca0-SiO, [23].

Alitul din cimentul Portland diferd de silicatul tricalcic simplu. El este o
solutie solida si contine si alti oxizi in afara de CaO si SiO, dar in cantitati mici. O
compozitie tipica este urmatoarea: 25,2% SiO,, 1,0% Al,05, 0,7% Fe,05, 71,6%
CaO0, 1,1% MgO, 0,1% Na,0, 0,1% K,0, 0,2% P,05 [27].

Pe masura ce temperatura se schimba, silicatul tricalcic trece prin cateva
stari polimorfe:

Tabelul 2.3. Starile polimorfe ale silicatului tricalcic [27]

Temperatura (°C) Nume Sistem de cristalizare

>1070 R Romboedric

1060-1070 M; Monoclinic

990-1060 M, Monoclinic

980-990 M, Monoclinic
920-980 Ts Triclinic
620-920 T, Triclinic
<620 T, Triclinic

2.2.2. Belitul

Belitul se prezinta sub forma unor cristale rotunjite de culoare galbuie,
destul de mari, a caror compozitie de baza este ortosilicatul de calciu (2Ca0-Si0,)
[26].

Belitul din cimentul Portland difera in compozitie de silicatul dicalcic simplu.
El este o solutie solida si contine cantitati minore de alti oxizi in afara de CaO si
SiO,, avand inclusi in retea, sub forma de solutii solide, aluminati, feriti, alcalii,
compusi ai manganului, etc. [26]. O compozitie tipica este urmatoarea: 31,5% SiO,,
2,1% Al,03, 0,9% Fe,03, 63,5% Ca0, 0,5% MgO, 0,1% SO0s, 0,1% Na,0, 0,9% K0,
0,2% TiO,, 0,2% P,0s [28].

Pe masura ce creste temperatura, belitul trece prin cateva forme polimorfe:
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Tabelul 2.4. Stdarile polimorfe ale belitului [23,28]

Temperatura®C Modificatia polimorfa Sistem de cristalizare Sistem de cristalizare
[28] [23]
>1425 a Hexagonal Trigonal
1160-1425 a'y Monoclinic Rombic
680-1160 a' Monoclinic Rombic
500-680 B Monoclinic Monoclinic
<500 % Ortorombic Rombic
Transformarile polimorfe se pot prezenta astfel:
]
680-630"C
—_—
E
o) ———— B
0 < o'y < 1160£10°C <500°C

\ 780-860°C
—y

Fig. 2.1. Transformarile polimorfe ale belitului [22].

Forma de temperatura inaltd (a) se transforma usor in forma B. Un interes
practic il are stabilizarea sa la temperatura normald, fintrucat forma y (de
temperatura joasa) nu are proprietati liante [29].

Transformarea formei B in y este insotita de o crestere importanta de volum,
ceea ce duce la pulverizarea materialului [23].

Belitul se intélneste in clincher sub trei aspecte diferite [26]:

Belitul I - se gaseste de obicei la clincherele arse la temperatura mai mare
de 1450°C si ricite rapid si corespunde compozitiei a-2Ca0-SiO,;

Belitul II - este prezent in cantitate semnificativa in clincherele arse la
temperaturi joase si racite lent, este format prin cristalizare din faza lichida la
temperaturi sub 1450°C si are compozitia B-2Ca0-SiO,;

Belitul III - are compozitia B-2Ca0-SiO, care provine din transformarea
a-2Ca0-Si0..

Belitul contine in principal modificatiile a si B ale silicatului dicalcic [26].

2.2.3. Celitul

Faza feritica (celitul) reprezinta faza feritaluminatica a cimentului. In cazul
clincherelor racite rapid, celitul nu mai cristalizeaza, umpland, alaturi de faza
vitroasa, interstitiile dintre cristale.

Compozitia celitului poate varia intre limitele 8Ca0-3Al,05-Fe,03 si
2Ca0-Fe,03. In clincherele bogate in oxid de fier, compozitia celitului tinde catre
C,F, in cele normale catre C4AF, iar in cele care au un continut ridicat de Al,O3 catre
CeA,F sau CgAsF. Faza feritaluminatica se poate considera ca o serie de solutii solide
in care termenii individuali sunt: C¢AF - C4AF — C4AF; — CoF [23].

In faza feritica sunt incorporati si ioni straini, iar aceasta este faza care
contribuie in mod special la culoarea cimentului [22].
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Celitul I - corespunde compusilor cu continut de 4Ca0-Al,03:Fe,05, dar nu
este vorba de un compus pur ci de compozitii izomorfe intre 4Ca0-Al,05-Fe,05 si
2Ca0-Fe,03 [22].

Celitul II - este prezent in clincherele mai sdrace in oxizi de fier, in care
predomina solutii solide cu un caracter aluminatic mai pronuntat. El apare exclusiv
in clincherul racit lent, reprezintand forma cristalina a solutiilor solide formate de
aluminatul tricalcic cu trialuminatul calco-sodic Na,0-8Ca0-3Al,05[22].

Datorita faptului ca celitul inconjoara particulele de alit si belit, interactiunea
alitului cu apa n timpul procesului de intarire este franata. Aceasta influenta este cu
atat mai pronuntatd cu cat cantitatea de celit este mai mare si mai putin activa
[22].

S-a observat experimental ca, cu cat raportul Al,O5/Fe,05 din ferit aluminati
este mai mare cu atat activitatea este mai mare. Interactiunea cu apa descreste
astfel: CsA,F—-C4AF—-CgAF,—C5F [22].

2.2.4. Faza aluminatica

Faza aluminatica din clincherul Portland este reprezentatd de doi compusi:
C3A si CyyA;, dar incorporeaza si ioni straini cum sunt alcaliile in proportii care
depdsesc uneori 5% [23].

Aluminatul tricalcic pur cristalizeaza in sistemul cubic si nu prezinta forme
polimorfe [23].

Compusul Cy,A; cristalizeaza in sistem cubic; pastrat in aer preia vapori de
apa din atmosfera, rezultand o faza Ca;»Al1405,(0H), [21].

Caracteristica pentru faza aluminatica este reactivitatea mare la hidratare
ceea ce justifica utilizarea intarzietorilor de priza la fabricarea cimentului. Ea sufera
contractii apreciabile la hidratare, iar in urma reactiei cu sulfatii sufera mariri de
volum [21].

Proprietatile hidraulice ale fazei aluminatice sunt slabe, dar, impreuna cu
alitul face sa creasca rezistentele initiale ale cimentului ca o consecinta a caldurii
mari de hidratare pe care o degaja [21].

2.2.5. Alti componenti ai clincherului

Masa vitroasa (sticla) reprezinta resturile de topitura eutectica, din care
s-au format ceilalti componenti minerali. Cantitatea de masa vitroasa variaza dupa
conditiile de tratament termic: n clicherele racite rapid sticla se gaseste pana la
22%, iar in clincherele racite foarte lent numai 3% [30].

Masa vitroasa umple spatiile dintre cristalele de alit si belit, alaturi de faza
celitica. Ea reprezinta resturile de topitura care nu au apucat sa cristalizeze datorita
racirii rapide a clincherului [21].

Calcea libera - se regaseste in majoritatea clincherelor in cantitati de pana
la 2% si prezenta sa se explicad prin prepararea necorespunzatoare a fainei, arderea
incompleta, racirea prea lentda a clincherului sau continutul prea mare de CaO in
amestecul de materii prime. Peste 2,5% calcea liberd determind fenomenul de
expansiune al cimentului [23].
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Periclazul - este nedorit in clinchere deoarece poate determina o
expansiune similara cu cea a calcei libere, dar in unele cazuri poate ramane
nedescoperita pe o perioada de ani de zile.

Alcaliile - reactioneaza cu unele agregate, produsii de reactie rezultati
provocand dezintegrarea betonului si scaderea rezistentelor mecanice [18].

Prezenta unei cantitati mari de alcalii in clincher necesitd adaugarea unui
procent mai mare de gips [19].

Prezenta alcaliilor in clincher se poate evidentia ca sulfati, iar cand
cantitatea de SO3 adusa in sistem de amestecul brut si combustibil nu poate asigura
legarea lor integrala, ele se pot regdsi ca solutii solide sau combinatii duble cu
constituentii clincherului. Sodiu se poate gasi sub forma compusului ternar
Na,0-8Ca0-3Al,0; dar si sub forma solutiilor solide cu compusii silicatici din
clincher. In cantitati mari, peste 0,71%, in solutia solidda cu CsS, Na,O determina
descompunerea C3S cu formarea de C,S si CaO [22].

In ceea ce priveste K,O parerile sunt impartite: unii spun ca se gdseste sub
forma de K,0-23Ca0-12Si0,, altii sub forma de K,0-Ca0-SiO,, respectiv sub forma
solutiilor solide intre K;0 - a C,S [22].

Sulfatii alcalini accelereaza in general rata de hidratare si confera rezistente
timpurii mari. Gradul de hidratare al CsA scade cu cresterea cantitatii de Na,O [19].

K,O se manifestd negativ mai tare decat Na,O, influenta sa fiind mai
evidenta in cazul amestecurilor brute cu grad de saturare ridicat. In aceste conditii
nu numai ca blocheaza o cantitate mare de ortosilicat de calciu, Tmpiedicand
saturarea sa in CaO cu formarea de C3S, dar la un continut mai ridicat descompune
si C3S format anterior. Ca urmare influenta negativda a K,O se manifesta: prin
scaderea continutului de C3S in clincher si cresterea CaO liber [22].

2.3. Hidratarea cimentului Portland

in prezenta apei, componentii mineralogici ai cimentului sunt supusi
proceselor de hidratare (aditia moleculelor de apa la suprafata granulelor de ciment,
combinarea cu apa) si hidroliza (de descompunere), in urma carora iau nastere
compusi noi hidratati (hidrosilicati, hidroaluminati, hidroferiti de calciu si hidroxid de
calciu) de natura gelica si cristalina.

Mecanismele elementare de actiune a apei in procesul de hidratare cuprind
absorbtia fizicd si chimica, hidroliza, dizolvarea, solvatarea si cristalizarea. Se
utilizeaza in general termenul de hidratare pentru toate reactiile ce au loc intre
ciment si apa [31].

Produsii de hidratare ai cimentului sunt identici din punct de vedere chimic
cu produsii de hidratare ai constituentilor individuali, dar produsii de reactie se pot
influenta reciproc sau pot sa interactioneze cu alti constituenti din ciment [18].

Produsii de hidratare ai cimentului sunt putin solubili in apa. Acestia liaza
puternic granulele de ciment nehidratat. Existd mai multe teorii care incearcd sa
explice modul in care are loc hidratarea. Una presupune ca produsii de hidratare
formati alcatuiesc un invelis la suprafata granulei care creste din interior datorita
actiunii apei care patrunde in interior prin pelicula de hidrocompusi. Alta prevede
trecerea silicatilor solubilizati prin peliculd si precipitarea lor ca un strat hidratat
exterior. O a treia varianta prevede cda dupa ce se ajunge la saturare, are loc
precipitarea unei solutii coloidale in toatd masa, hidratarea ulterioara continuand in
interiorul acestei structuri [18].
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Viteza de hidratare se diminueaza in timp ramanand o cantitate apreciabila
de ciment nehidratat (dupa 28 de zile de contact cu apa, granulele de ciment s-au
hidratat pe o grosime de 4 um iar dupa un an 8 um) [18].

Participantii la acest proces sunt: alitul, belitul, aluminatul tricalcic,
aluminoferitii de calciu, oxidul de calciu liber, sulfatii alcalini, sulfatul de calciu in
forma de dihidrat, hemihidrat sau anhidrit si apa de amestecare.

Fazele hidratate care se formeaza sunt: hidrosilicatii de calciu C-S-H,
hidroxidul de calciu CH, fazele hidroaluminatice AF,, si de tip etringit AF.

Fazele hidrosilicatice C-S-H

Datorita faptului ca silicatii de calciu sunt majoritari in ciment (65-80%),
principalii produsi de hidratare sunt hidrosilicatii de calciu C-S-H [23]. Termenul C-
S-H se foloseste pentru a arata hidrosilicatul de calciu amorf sau aproape amorf cu
formula generalda xCa0-SiO,-yH,0, unde x si y poate varia intr-o gama larga de
valori [19].

Se considera ca se formeaza douad tipuri de C-S-H: primul tip apare la
suprafata granulelor de C3S si C,S si sunt considerati faze pure a caror compozitie
nu este influentatd de cea a cimentului, de raportul apa/ciment, de durata de
intarire si au un raport Ca/Si de 1,7-2. Al doilea tip se formeaza in afara granulei, in
locul ocupat initial de apa, au un raport Ca/Si de 2,6-2,7 si un grad mai mare de
impurificare cu ioni strdini (Ca®* se poate substitui cu Mg?* iar Si** cu AI**, S2,
Fe3*) [23].

C-S-H format in perioada de preinductie difera de cea formata ulterior: are
un raport CaO/SiO, mai mic si o structura anionica diferita de cea a silicatului [19].

Hidrosilicatii de calciu sunt initial foarte slab cristalizati, fiind considerati ca
avand un caracter gelic.

C-S-H incep treptat sa cristalizeze, dar sufera si procese de policondensare.

Structura acceptata pentru C-S-H este una stratificata formata din lanturi de
policondensare de tip tobermorit CsSgHs si jennit CqSgH;; in care o parte din
tetraedrele de silice lipsesc si apar ca lanturi de (3n-1) tetraedre [23].

Fazele AF,,

Acestea sunt solutii solide hidroaluminatice C4AH,-C,AHg si solutii solide cu
sulfatul de calciu C4AH5-C3A.CaS04.12H,0 [23].

Fazele AF, si hidrogranati

Studii mai recente au aratat ca acestea au o compozitie mult diferita de cea
a etringitului si se caracterizeaza prin prezenta relativ semnificativa a Si.

Fazele de tip hidrogranat au fost identificate sub forma de
hidroaluminat/feriti de calciu in pastele de ciment dupa perioade mari de intarire (23
ani). Compozitia lor generald este 3CaO(Al; Feg)05:Si0,-8H,0 ingloband si
anumite cantitati de MgO [23].

Hidroxidul de calciu

CaO reprezinta unul din hidrocompusii principali care se formeaza la
hidratarea cimentului. El poate ingloba cantitdti mici de [SiO4]*, SO4%, AP*, Fe3*.
Substitutiile posibile se pot prezenta astfel [23]:

6HO™ — [SiO4]* + SO,*

3Ca*t — APBP* + Fet

Imediat dupa contactul cimentului cu apa incepe reactia de hidratare care
are loc in mai multe perioade:

- perioada de preinductie (primele minute). Imediat dupa contactul cu
apa speciile ionice se dizolva in faza lichida si incepe formarea hidratilor. Sulfatii
alcalini se dizolvd complet, in citeva secunde eliberdnd ionii K*, Na*, SO4%. Sulfatul
de calciu se dizolvd pani la saturare aducand si el Ca®* si SO,% [19].
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C3S se dizolva congruent si un strat de C-S-H se depune la suprafata
particulelor de ciment. Datorita faptului ca raportul CaO/SiO, este mai mic in hidrati
decat in C3S, hidratarea acestuia din urma este insotita de cresterea concentratiei
de Ca®** si OH in faza lichidd. Ionii silicat trec de asemenea in solutie dar
concentratia lor ramane scazuta. In aceasta perioada se hidrateaza aproximativ 2-
10% din C3S [19]

CsA se dizolvd si reactioneazd cu Ca?' si SO,> prezenti in faza lichidd
formand etringit (AF.) care de asemenea precipita la suprafata particulelor.
Cantitatea de CsA care se hidrateaza in aceastd perioada variaza in diverse
cimenturi intre 5-25%. Concentratia AI** in faza lichidd rdméne foarte joasa.

Faza feritica reactioneaza similar cu C;A formand de asemenea faza AF..

Doar o mica parte din B — C,S reactioneaza in perioada preinductiei formand
C-S-H si contribuind la cresterea concentratiei de Ca®* si OH™ in faza lichida.

Reactia de hidratare timpurie pare a fi incetinita datorita depunerii
produsilor de hidratare la suprafata particulelor de ciment. Astfel se formeaza o
bariera intre materialul nehidratat si solutie, determinand o crestere a concentratiei
de ioni dizolvati in faza lichida in imediata apropiere a materialului nehidratat pana
la valori apropiate de solubilitatea teoretica a compusilor anhidrii [19].

- perioada de inductie (primele 2 ore). Dupa perioada initiala de
hidratare rapida, reactia scade semnificativ in urmatoarele ore. Acum viteza de
hidratare a tuturor mineralelor clincherului progreseaza foarte incet. Concentratia de
CH in faza lichida ajunge in aceastd perioada la maxim si incepe apoi sa scada.
Concentratia SO42 r8mane constantd - fractia consumatd de formarea fazelor AF,
este inlocuitéa de dizolvarea cantitatilor suplimentare de sulfat de calciu. Sunt
indicatii cum ca sfarsitul perioadei de inductie si inceperea reactiei principale este
datorata in principal nucleerii fazelor secundare de C-S-H din solutie [19].

- faza de hidratare accelerata (3-12 ore dupa amestecare). In aceasta
perioada hidratarea accelereaza din nou si este controlatd de nucleerea si cresterea
produsilor de hidratare rezultati. Reactia de hidratare a C3S accelereaza si incepe sa
se formeze C-S-H secundar. O hidratare semnificativa a C,S incepe de asemenea.
CH cristalin precipita din faza lichida si Tmpreunda cu el incepe sa scada si
concentratia Ca®*. Sulfatul de calciu se dizolvd complet si concentratia SO, in faza
lichida incepe sa scada datorita formarii fazelor AF, (etringit) precum si datorita
adsorbtiei acestora la suprafata fazei C-S-H [19].

- perioada postacceleratorie. In aceasta reactia de hidratare se reduce
treptat pe masura ce cantitatea de material nereactionat incepe sa scada si procesul
devine controlat de difuzie [19].

Evolutia procesului depinde de:

- viteza de dizolvare a fazelor implicate;

- viteza de nucleere si crestere a cristalelor hidratilor ce se formeaza;

- viteza de difuzie a apei si a ionilor dizolvati prin materialul hidratat
format [19].

La inceputul hidratarii procesul tinde sa fie controlat de viteza de dizolvare a
fazelor clincherului si a gipsului. Pe masura ce reactia avanseaza ea va fi controlata
din ce in ce mai mult de gradul de nucleere si crestere a cristalelor hidratilor formati
si in final de difuzia apei si a ionilor dizolvati [19].

Factorii care determina cinetica procesului de hidratare sunt [19,23]:

- compozitia fazald a clincherului, calitatea si cantitatea ionilor straini
incorporati in retelele cristaline ale mineralelor clincherului. Viteza de hidratare
creste cu cresterea proportiei de C3S si CsA din ciment datorita reactivitatii ridicate a
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acestora. Scaderea raportului C3A/C4AF determina cresterea semnificativa a vitezei
de hidratare a alitului;

- modul de obtinere al clincherului (modul de incalzire, temperatura
maxima de ardere si modul de racire). La o vitezd mare de racire se formeaza
microcristale de alit care este mai reactiv decat cel care se formeaza la o viteza mai
mica de racire;

- cantitatea si forma sulfatului de calciu prezent in ciment. Sulfatul de calciu
addugat are un efect intarzietor cu atat mai pronuntat cu cat cantitatea de C3A este
mai mare datorita formarii unor pelicule de hidrocompusi la suprafata granulelor de
ciment;

- faza lichida din sistemul ciment - apa influenteaza cinetica hidratarii si
formarii structurii de intarire. Sarurile anorganice (electroliti) accelereaza hidratarea
cimentului, efect ce depinde de solubilitatea acestora si se manifesta in stadiile
initiale ale reactiei cimentului cu apa. Disocierea electrolitului Tn ioni pozitivi si
negativi determina inconjurarea lor de catre dipolii de apa si transportul mai usor al
acestora la granulele de ciment ceea ce determina accentuarea hidratarii;

- caracteristicile mediului de intarire. Cresterea temperaturii determina
accentuarea vitezei de hidratare, in special a B - C,S comparativ cu C3S. Daca se
ridica temperatura pana la 70°C creste cantitatea de apa legata chimic si de CH
format ceea ce arata o bund hidratare. Dacd se depdseste aceasta temperatura
scade cantitatea de apa legata chimic si cea de CH formatd, iar etringitul se
transforma@ fin hidroaluminat monosulfatat. La temperaturi scazute reactia de
hidratare scade semnificativ. O influenta importantd asupra hidratarii o are si
umiditatea mediului. Astfel hidratarea are loc intr-o masura mai mare in medii cu
umiditate mai ridicata decét in cele cu o umiditate mica (efect care se observa mult
mai bine in cazul belitului);

- finetea cimentului;

- tehnologia utilizata pentru macinarea cimentului;

- raportul apa/ciment;

- conditiile de conservare;

- temperatura de hidratare;

- prezenta amestecurilor chimice.

CsA si C3S reactioneaza mai intens cu apa decat C,AF si C,S. Gipsul se
consuma practic integral in primele 24 de ore.

Formarea C-S-H continua datorita hidratarii continue a C3S si B - C,S.
Contributia B - C,S la acest proces creste cu timpul si in consecinta rata la care se
formeaza CH suplimentar scade.

Dup3 ce sulfatul de calciu addugat s-a consumat, concentratia SO, in lichid
incepe sa scada, iar fazele AF; formate in primele stadii incep sa reactioneze in
solutie cu cantitdti suplimentare de C3A si C,(A,F) formand monosulfat.

La un raport apa/ciment initial suficient de mare hidratarea continua pana ce
se consuma tot cimentul. Oricum particulele mari de ciment nehidratat persista si in
pasta matura. La rapoarte mici reactia se poate opri chiar daca ramane o cantitate
mare de ciment nereactionat.

Dupa ce procesul de hidratare s-a incheiat incepe imbatranirea materialului
hidratat care este caracterizat de policondensarea tetraedrilor SiO, prezenti si
cresterea lanturilor SiO, in faza C-S-H formata [19].
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2.3.1. Hidratarea silicatilor de calciu

CsS si C,S sunt constituentii principali ai cimentului Portland, iar procesele
lor de hidratare-hidroliza joaca un rol hotarator in intdrirea cimentului.

Solubilitatea in apa a silicatilor de calciu este mai mica decéat cea a celorlalti
componenti ai clincherului.

Silicatul tricalcic este cel mai important constituent al cimentului Portland
care controleazd priza si intdrirea acestuia. Hidratarea C3S este un procedeu
complex care nu este pe deplin cunoscut. La temperatura ambianta, produsul de
hidratare este un hidrosilicat de calciu amorf cu un raport molar CaO/SiO, mai mic
de 3, denumit C-S-H si Ca(OH), (abreviat CH si numit Portlandit) [19].

Dintre modificatiile C,S cea mai importanta este B-C,S datorita faptului ca
este un constituent care se gdseste in toate cimenturile Portland.

CsS interactioneaza mai repede cu apa decat B-C,S datorita bazicitatii sale
mai ridicate si datorita instabilitatii termodinamice mai mari a C3S in raport cu B-C,S
[32].

Reactivitatea CsS depinde de calitatea si cantitatea ionilor straini incorporati
in reteaua cristalina si de conditiile de ardere. Ea este accelerata de cresterea
procentului de SOs in ciment si este redusa de cresterea raportului B - C,S/C3S 1n
clincher [19]. Daca se introduc ioni strdini in reteaua silicatului tricalcic reactivitatea
acestuia creste. Acelasi efect il au si defectele structurale ale retelei.

Variatii moderate ale suprafetei specifice nu au un efect semnificativ asupra
duratei perioadei de inductie, dar activarea mecanica a suprafetei CsS prin macinare
prelungita o poate scurta. Acest efect este doar temporar si dispare treptat in timpul
depozitarii materialului inainte de amestecarea cu apa [19].

Substantele chimice dizolvate in apa de amestecare pot de asemenea
modifica cinetica hidratarii C3S. Printre ele CaCl, si alte cloruri au un efect
accelerator asupra acestui proces, pe cand fosfatii, boratii si sdrurile de Zn?* si Pb%*
le intarzie. De asemenea unii compusi organici (in special zaharidele) pot intarzia
semnificativ hidratarea CsS. Datele privind efectul CH dizolvat in apa de amestecare
asupra hidratarii CsS sunt contradictorii.

B — C,S se hidrateaza mult mai incet, fractiunea hidratata in primele 28 de
zile fiind mult mai scazuta decét cea de C5S [3].

Viteza de hidratare a B - C,S poate fi crescuta prin cresterea finetii de
macinare, prin cresterea temperaturii de hidratare sau marirea raportului apa/solid
[19].

La inceput rata de dizolvare a C3S este mai rapida decat pot difuza ionii de
la suprafatda ceea ce determind un gradient de concentratie in vecinatatea
suprafetei. Aici faza lichida este imediat suprasaturata cu hidrosilicat de calciu si un
strat de C-S-H incepe sa precipite la suprafata C3S [19].

Pe masura ce hidratarea inainteaza, spatiul liber este ocupat de produsii de
hidratare si volumul fazei lichide scade. In aceste conditii hidratarea devine
dependentd de difuzie si scade treptat pe masura ce abilitatea ionilor de a migra
scade si cantitatea de C3S nereactionat devine mai mica. Reactia se termina cand
CsS este consumat sau la rapoarte apa/ciment mici.

Procesul de hidratare al C,S este similar cu cel al C3S chiar daca
progreseazd mai lent. Produsii de hidratare formati sunt similari cu cei de la
hidratarea Cs3S. Alaturi de C-S-H se formeaza si CH, totusi cantitatea este
semnificativ mai mica decat cea formata la hidratarea C;S la acelasi grad de
hidratare [19].
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Cercetarile experimentale efectuate pe sistemul silicati de calciu-apa au pus
in evidenta formarea de hidrosilicati care se separa ca microcristale si aparitia unor
cristale hexagonale de Ca(OH),.

Raportul CaO/ SiO, din hidrosilicati este dependent de concentratia in CaO a
solutiilor din care se formeaza. In functie de acest raport, ei au fost definiti de
Taylor astfel:

CSH (I) pentru raportul CaO/ SiO;, =1.......... 1,5;

CSH (II) pentru raportul CaO/ SiO, =1,5....... 2.

Acestia sunt asemanatori cu mineralul natural tobermonit, de aceea sunt
denumiti si hidrosilicati de calciu tobermoritici [33].

Reactiile de hidratare pot fi scrise astfel [31]:

C3S + m H,0 — x Ca0-Si05-zH,0 + (3-x) Ca(OH),

(gel) (cristale)
C,S + n H,0 — xCa0-Si0,-yH,0 + (2-x) Ca(OH),
(gel) (cristale)

X<2si24<y<4

Daca presupunem ca produsul final al hidratarii silicatilor CsS si C,S este
C5S,Hj3 reactiile de hidratare pot fi scrise [18]:

2C3S + 6H — C3S,Hs + 3 Ca(OH)z

2 C,S + 4H — C3S,Hs + Ca(OH)2

Faza C-S-H poate avea diverse morfologii. Ea poate aparea sub forma de
fibre, fulgi, fagure de miere, granule mici sau asemanatoare cu un viitor material
dens [19]. Faza C-S-H nu este egal distribuita in pasta matura.

CH precipita sub forma de particule cristaline cu diametrul de cativa
micrometrii in spatiile umplute initial cu apa [19].

Formarea fazei C-S-H poate fi sintetizata astfel: dupa formarea initiala a
unor cantitati mici ce insotesc hidratarea CsS in perioada de preinductie, procentul
de C-S-H creste incet in perioada de inductie, creste rapid in etapa accelerata si
scade treptat in perioada post accelerata, dar poate continua luni in sir in special in
cimenturile cu un continut ridicat de B - C,S [19].

Cristalele de CH incep sa se formeze la sfarsitul perioadei de inductie si
cresc pe masura ce avanseaza hidratarea CsS si C,S. Formarea fazelor AF; C,(A,F)
este asociata cu consumarea CH format [19].

2.3.2. Hidratarea aluminatilor si feritaluminatilor de calciu

Dintre aluminatii de calciu, in clincher gasim in primul rénd CsA si cantitati
mici de C12A7.

Cantitatea de Cs;A este relativ micda, dar comportarea Iui si relatiile
structurale cu alte faze din ciment fac ca acest compus sa prezinte interes.

Cs3A reactioneaza violent cu apa si duce la intarirea instantanee a pastei,
cunoscutd sub numele de prizd instantanee. Pentru a prevenii acest fenomen, la
macinarea clincherului se adauga gips. Acesta reactioneaza cu Cz;A formind
3C3A-3CaS04-32H,0 si probabil un hidroaluminat tricalcic, desi acesta este precedat
de un compus metastabil 3C3A:-CaS0,4-12H,0 [31].

Compozitia aluminoferitilor de calciu poate varia intre Cy(A¢sFo,3) i
Cy(Ap,3Fp,7). In conditii comparabile produsii de hidratare formati sunt similari in
multe aspecte cu cei formati din CsA chiar daca reactiile difera [19].
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Reactiile de hidratare ale aluminatilor si feritaluminatilor de calciu sunt
urmatoarele [31]:
C3A + 6 H,O — C3AHg

(cristale)
C4AF +n Hzo - C3AH6 + Ca(OH)Z + Fe203'(n'7) Hzo
(cristale) (cristale) (gel)

Hidratarea Cs;A este intarziata de Ca(OH), eliberat prin hidroliza CsS,
datorita faptului ca se formeaza C;AH;, care este o peliculd protectoare la suprafata
granulelor de C3A nehidratate. Este posibil ca Ca(OH), sa diminueze concentratia
aluminatului din solutie ceea ce micsoreaza viteza de hidratare a CsA [18].

Hidratarea CsA este incetinitd de prezenta sulfatului de calciu in ciment. De
asemenea reactivitatea lui depinde de calitatea si cantitatea de alcalii incorporati in
reteaua cristalind. Ionii K* tind sa creascd reactivitatea pe cénd ionii Na* sa o scada.
Gradul initial de hidratare depinde si de gradul de dizolvare a CaSO, prezent [19].

Forma stabilda a hidroaluminatului de calciu care exista in final in pasta de
ciment este probabil C3AHg cristalizat cubic, dar nu se exclude formarea initiala a
C4AH;, cristalizat hexagonal, care ulterior trece in forma cubica [18].

Daca piatra de ciment este atacatd de sulfati, C3A reactioneaza cu acestia
formind hidrosulfat aluminat de calciu a carui expansiune poate duce la distrugerea
pietrei de ciment.

CsA reactioneaza ca fondant scazand temperatura de ardere a clincherului,
favorizeaza reactia calcei cu silicea de aceea formarea Iui in ciment este importanta.

Un continut mare de C3A duce la cresterea necesarului de energie pentru
macinarea clincherului [18].

C,AF actioneazd si acesta ca un fondant. La hidratarea Iui apar diferente
esentiale in compozitia produsilor de hidratare, in functie de raportul apa/solid. In
cazul folosirii unui exces de apa se formeaza indeosebi hidroaluminati hexagonali si
foarte putini cubici, formarea de hidroferiti fiind mai putin semnificativa [19]. .

Reactivitatea feritilor variaza in limite largi si depinde de raportul Al/Fe. In
general aceasta scade cu cresterea continutului de fier. C,(A,F) pur are o viteza
initialda de hidratare mare care scade dupa un timp scurt, dar totusi continud incet
pana la hidratare completa. In general se hidrateaza mai repede decat CsA [19].

Reactia incetineste in prezenta CH dar mai accentuat in prezenta CaSO, si
cel mai mult Tn prezenta ambilor. Aceasta intarziere pare a fi datorata formarii unui
strat de hidrat la suprafata C,(A,F). Reactia este accelerata de finetea de macinare
si temperatura ridicata [19]

In absenta gipsului produsii initiali de hidratare sunt C,(A,F)Hg si/sau
C4(A,F)H,. In prezenta varului se formeaza doar C4(A,F)H,. Fazele hexagonale
C,(A,F)Hg si C4(A,F)H, sunt convertite C3(A,F)Hg [19].

CsA si C4,AF  reactioneaza cu gipsul formand etringitul respectiv
hidrosulfatferit si hidrosulfataluminat de calciu, a caror prezenta poate accelera
hidratarea silicatilor de calciu.

Un continut optim de gips asigurd o viteza optima a reactiilor initiale si
previne concentrarea localda a unor cantitati mari de produsi de hidratare, prin
urmare se reduc dimensiunile porilor din pasta de ciment hidratatd si rezistenta
mecanica creste [18].

CaSO0, este folosit partial pentru formarea fazelor AF, si partial adsorbit la
suprafata fazelor C-S-H. O parte a SO42 se poate desorbi pe m3surd ce hidratarea
avanseaza si participa la formarea unor cantitati suplimentare de AF; [19].

Cantitatea de gips addugata la clincherul de ciment se exprima ca SOz %
gravimetrice si este limitata la maxim 3,5% de standardul EN 197-1 [17].

BUPT



42 Cimentul Portland - 2

Rezistenta la compresiune determinata pe paste pure pentru cei patru
componenti mineralogici principali ai cimentului arata ca CsS are rezistenta initiala
mare, care continua sa creasca in timp pana la 90-180 de zile. C,S are rezistenta
initiala mica, iar cresterea acesteia in timp este redusa. C,AF prezinta rezistenta
initiald acceptabila si inregistreaza o crestere importanta a rezistentei in timp. CsA
asigura numai in primele 90 de zile o rezistentd mai mare decéat C,S, care in timp nu
mai creste si in anumite conditii de mediu poate chiar sa regreseze.

Sub aspectul rezistentelor mecanice C3A nu are vre-un aport asupra
proprietatilor mortarelor.

Rezistentele la inghet-dezghet se manifestd aproximativ la fel ca cele
mecanice, adicd C3S da cele mai bune rezistente mecanice iar C;A cele mai slabe
[31].

Formarea AF, depinde de reactivitatea CsA si C,(A,F) si de forma sulfatului
de calciu prezent. Are loc mult mai incet in prezenta anhidritului decéat a dihidratului
sau hemihidratului. La un continut normal, tot sulfatul de calciu este consumat si
formarea AF; este terminatda in primele 24 de ore de la amestecare. Dupa aceea
cantitati suplimentare de CsA si C4(A,F) reactioneaza cu AF, formand AF,,. Gradul de
transformare al AF; in AF,, depinde de compozitia cimentului si scade cu cresterea
raportului C4(A,F)/C3A [19]

2.3.3. Formarea structurii de intarire a pietrei de ciment

in urma contactului cimentului Portland cu apa se formeazd o structurd care
constituie un sistem evolutiv si care este formata din hidrocompusi, granule de
ciment nereactionate si un anumit volum de pori. Formarea acestei structuri are loc
fn mai multe etape [23]:

- etapa initiala - cuprinde etapele de preinductie si inductie ale
procesului de hidratare. La suprafata granulelor de ciment se formeaza un strat
coloidal care este considerat a fi alcituit din Al,O5si SiO, dar si CaO si SO4%. Apoi se
formeaza la o anumita distanta de granula de ciment nanocristale de AF; (100-250
nm) ceea ce demonstreaza nucleerea lor in solutie sau la suprafata exterioara a
stratului de gel. .

- etapa intermediara - corespunde perioadei de 3-24 ore de hidratare. In
aceasta etapa se formeaza cantitati semnificative de C-S-H si CH. C-S-H se prezinta
sub forma de folii care acopera granulele de ciment, formandu-se o ,carcasa” intre
aceste folii si granula anhidra, carcasa care se va umple cu hidrocompusi pe masura
ce hidratarea avanseaza. CH se formeaza sub forma de cristale hexagonale in
spatiul in care a fost initial apa, ceea ce duce la densificarea structurii. Dupd 16-18
ore cristalele de AF, cresc sub forma de ace subtiri. Inceputul de priza se considera a
fi in momentul in care se formeaza C-S-H, iar sfarsitul atunci cdnd granulele de
ciment sunt complet acoperite de acestia.

- etapa finala - cuprinde perioada de la 20-30 ore pana la 28 de zile de
hidratare. In aceasta perioada continua sa se formeze C-S-H prin trei mecanisme:
din solutie la exteriorul carcasei, din solutie in interiorul carcasei, in spatiul ocupat
initial de granula de ciment anhidra care se diminueazd pe masura ce hidratarea
avanseaza, si nu in ultimul rand alitul si belitul continud sa se hidrateze la interfata
lor cu hidrocompusii si avanseaza lent spre interior. Tot in aceastd perioada se
formeaza cristale mari de CH, iar in interiorul carcasei apar fazele AF,, ca urmare a
conversiei AF;. Fazele AF, se mai gasesc si in exteriorul carcasei amestecate cu
fazele C-S-H.
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Se poate considera deci ca produsii de hidratare evolueaza de la structuri
gelice, de coagulare la cele de coagulare - condensare - cristalizare si apoi la
structuri de cristalizare - policondensare [23].

Structurile de coagulare [23] apar in primele etape ale hidratarii si presupun
formarea de hidrosilicati gelici care se asociazad determinand cresterea vascozitatii
sistemului. Asocierea lor se face prin intermediul fortelor Van der Waals, capilare,
gravitationale, electrostatice, dar apar si forte de respingere intre particulele
incarcate cu sarcini de acelasi fel. Initial se formeaza structuri de coagulare afanate
care pe masura ce hidratarea avanseaza devin din ce in ce mai compacte.

Aceste structuri sunt caracteristice perioadei de inceput de priza a
cimentului si au un caracter reversibil, adicd daca sunt distruse se refac dar din ce in
ce mai compacte.

Structurile de coagulare — condensare - cristalizare [23] apar ca urmare a
policondensarii si cristalizarii structurilor gelice formate anterior. Cristalizarea are loc
in doua etape: nucleerea (aparitia cristalelor mici si a unor contacte intre ele) si
cresterea cristalelor formate. Daca viteza de crestere a cristalelor este mare atunci
rezistentele mecanice sunt mici datorita tensiunilor interne care apar. Daca procesul
de nucleatie se desfasoara cu viteza ridicatd atunci se formeaza multe cristale mici
care determind de asemenea scaderea rezistentelor mecanice ca urmare a unei
structuri mai putin consolidate.

Structurile de cristalizare — policondensare [23] sunt caracteristice pentru
stadile mai avansate ale procesului de hidratare cand se formeaza legaturi
puternice intre constituenti ceea ce determina si rezistente mecanice ridicate.

Hidrosilicatii de calciu policondenseaza, proces ce depinde de bazicitatea lor,
de prezenta unor adaosuri si de faza lichida, in special pH-ul acesteia.

Procesul de policondensare presupune asocierea gruparilor de tip silanol (Si-
OH) si formarea celor de tip siloxan (Si-0-Si).

Hidrosilicatii mai slab bazici au un grad de policondensare mai mare decat
cei mai bazici si prin urmare au si rezistente mecanice mai ridicate, ceea ce se poate
explica prin faptul ca hidrosilicatii mai bazici au un grad mai redus de asociere a
elementelor structurale ca ceilalti [23].

Procesul de policondensare este favorizat de o bazicitate redusa a fazei
lichide datorita cresterii fractiunii de anioni silicatici cu sarcina mica ([Si(OH)s0]) si
de acid silicic implicati in procesele de policondensare.

[Si(OH)s0] + Si(OH)4; — (OH)sSi-0-Si(0OH)3 [23]

Cand pH-ul este mai mare de 10 procesele de policondensare se diminueaza
datoritd reducerii gruparilor Si(OH), din solutie, prin urmare fazele hidrosilicatice
care se formeaza au un grad mai mic de policondensare [23].

Rezistentele mecanice depind de gradul de policondensare si ating un
maxim in momentul in care fractiunea cu un grad mare de policondensare ajunge la
o0 anumita valoare [7]. Distrugerea acestor structuri de cristalizare - policondensare
este ireversibila [23].

Pasta de ciment hidratatd intaritd este constituitda din hidrati foarte slab
cristalizati ai diversilor compusi mineralogici, denumiti gel, din cristale de Ca(OH),,
din unii constituenti minori, ciment nehidratat si goluri. Golurile ramase in spatiile n
care era initial apa se numesc pori capilari, iar golurile din gel se numesc pori de
gel. Porii de gel au dimesiuni de aproximativ 3 pm iar cei capilari sunt de unul sau
doua ordine de marime mai mari [18].

Porii de gel sunt cei care apar in hidrosilicatii de calciu gelici, au dimensiuni
mici (2-3 nm) si volumul lor creste pe masura ce hidratarea avanseaza. Ei ocupa
aproape 28% din volumul total al gelului [18].
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Porii capilari rezulta in urma evaporarii apei care este in exces fatd de cea
necesara hidratarii cimentului [23]. Porozitatea capilaréa depinde de raportul
apd/ciment si de gradul de hidratare [18]. Porii capilari sunt interconectati, intr-o
retea distribuita neregulat in toatd masa pietrei de ciment. Datorita acestei retele,
piatra de ciment este permeabild si sensibild la ciclurile de inghet-dezghet [18]. Pe
masura ce hidratarea avanseaza, porii capilari pot fi blocati de gel si prin urmare
porii capilari vor fi interconectati doar prin porii de gel [18].

Porii sferici sunt cei care rezulta in urma amestecarii cimentului cu apa ca
urmare a antrenarii de aer. Acestia sunt distribuiti aleatoriu in ciment iar volumul lor
nu scade odata cu avansarea hidratarii [23].

Formarea structurii de intdrire si dezvoltarea rezistentelor mecanice are loc
prin intermediul mai multor tipuri de legaturi: donor - acceptor (O este donor iar Ca
si Si acceptori).

In perioadele initiale de intarire legaturile de tip donor - acceptor au rolul
principal in formarea structurii de intdrire. La perioade mai lungi rolul principal il au
legaturile de tip siloxan Si-O-Si care se formeaza in procesul de policondensare al
hidratilor [23].

2.4. Proprietatile cimentului Portland

Proprietatile prezentate in cele ce urmeaza sunt: rezistenta mecanica,
caldura de hidratare, variatia de volum, timpul de priza, densitatea si greutatea
volumica. Acestea sunt determinate de constituentii mineralogici CsS, C,S, C3A,
C,4AF etc.

2.4.1. Rezistenta mecanica

Primele teorii care au incercat sa explice modul in care are loc intarirea sau
dezvoltarea rezistentelor mecanice ale cimentului sunt teoria lui Le Chatelier din
1882 si cea a lui Michaélis din 1893.

Le Chatelier sustinea ca produsii de hidratare ai cimentului au o solubilitate
mai mica decat cea a compusilor initiali, prin urmare ei precipita dintr-o solutie
suprasaturata. Precipitatul se prezinta sub forma de cristale alungite intretesute, cu
proprietati de coeziune si adeziune ridicate [18].

Michaélis sustine in schimb ca rezistenta initiala este data de
hidroaluminatul, hidrosulfataluminatul si hidroxidul de calciu, toti fiind produsi
cristalini. Apa saturatd cu hidroxidul de calciu ataca silicatii si formeaza hidrosilicat
de calciu care se prezinta sub forma gelatinoasa. Acesta se intareste treptat datorita
pierderii apei fie prin uscare exterioara fie prin hidratarea miezului interior,
nehidratat al granulelor de ciment, realizdndu-se astfel coeziunea [18].

Cercetari experimentale ulterioare au demonstrat ca existd elemente de
adevar in fiecare teorie. Astfel s-a observat ca gelul rezultat la hidratarea cimentului
este de fapt constituit din cristale foarte mici [18].

In prezent nu se cunoaste exact sursa rezistentei gelului dar ea rezulta
probabil din doua tipuri de legaturi coezive si anume: atractia fizica intre suprafetele
solide separate numai prin porii mici de gel (atractie datorata fortelor Van der
Waals), respectiv legaturi chimice intre particulele de gel [18]. Legaturile chimice se
stabilesc numai pe o mica fractiune din legaturile dintre particulele de gel [18].
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Rezistenta mecanica reprezintd proprietatea cea mai importanta a
cimentului in functie de care se apreciaza si calitatea acestuia.

Rezistenta cimentului este definita ca rezistenta unor probe de mortar,
preparate, conditionate si testate in concordanta cu standarde nationale sau
internationale pentru a elimina efectul altor factori perturbatori in afara de calitatea
cimentului [19].

Standardul SR EN 197-1 [17] clasifica cimenturile Portland dupa rezistenta
la compresiune astfel:

Tabelul 2.5. Clasificarea cimenturilor Portland dupd rezistentele la compresiune [17]

Rezistenta la compresiune [MPa]
Clasa de - — -
. « Rezistenta initiala Rezistenta standard
rezistenta - - -
2 zile 7 zile 28 zile
32,5N - >16,0
325R >10.0 . >32,5 <52,5
42,5N >10,0 -
42.5R >20.0 . >42,5 <62,5
52,5N >20,0 - )
52,5R >30,0 - 252,5

Rezistenta pastei intdrite se datoreazd prezentei unei retele continue
tridimensionale de produsi de hidratare care pot rezista fortelor externe fara a se
rupe [19].

Dintre cele trei componente ale pastei intarite si anume: produsii de
hidratare, materialul nehidratat si pori, primul determind rezistentele mecanice
deoarece cimentul nehidratat actioneaza ca un filer, iar porii determina scaderea
rezistentelor mecanice (cei mari intr-o masura mai mare ca cei fini) [19].

Factorii care influenteaza rezistenta pastei intarite de ciment [19] sunt:

- natura liantului determina proprietatiile intrinseci ale materialului
hidratat; R

- finetea de macinare determina cinetica procesului de hidratare. In
general rezistentele mecanice initiale cresc cu procentul de particule fine;

- raportul apa/ciment determina porozitatea pastei intarite. La un grad
de hidratare dat rezistentele cresc cu scaderea raportului apa/ciment;

- timpul de hidratare - cantitatea de material hidratat si rezistentele
mecanice cresc odata cu avansarea hidratarii;

- temperatura de hidratare afecteaza atdt rata de hidratare céat si
structura materialului hidratat format.

Rezistenta la termene scurte este determinata in principal de finetea
cimentului si creste cu cresterea cantitatii de particule fine si a suprafetei specifice
(la raport apd/ciment constant). La termene lungi rezistenta este influentata in mica
masura de finetea liantului si pentru un raport apa/ciment dat este determinata in
principal de compozitia cimentului [19].

Constituentii mineralogici ai cimentului participa in mod diferit la obtinerea
rezistentelor mecanice, ordinea descrescatoare fiind: C3S—C,S—CsA—-C,AF [21].
Pentru un grad de hidratare dat rezistentele mecanice cresc in ordinea:
C3A<C4AF<C35<C,S [19].

Toate fazele contribuie la dezvoltarea rezistentelor mecanice, in grad diferit,
depinzand de asemenea si de timpul de hidratare.

Alitul are rezistentele mecanice cele mai mari dupa o perioada scurta de
timp, care cresc continuu cel putin un an; belitul are rezistente initiale mici, dar care
cresc un timp indelungat ajungand la valori destul de mari, dar inferioare celor ale
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alitului. C3A are rezistente minime si nici nu cresc ulterior semnificativ, iar C4AF
prezinta rezistente mari in primele 10 zile, dar apoi acestea nu mai cresc, ba pot
chiar scadea [23].

Rezistenta la orice timp de hidratare creste cu cresterea continutului de C3S
pana la 70% si tinde sa scada la procente mai mari.

Contributia CsA si C4AF la dezvoltarea rezistentelor mecanice este mica dar
complexa. Odata cu cresterea continutului de CsA sau C,4AF rezistenta creste pana la
un anumit punct si tinde sa scada la un continut mai ridicat. Exista o interactiune
vizibild intre C3A si C4AF privind efectul asupra rezistentelor [19].

Prin urmare, un ciment bogat in alit si C4AF va avea rezistente initiale mari,
unul bogat in belit va avea rezistente initiale mici, marindu-se dupa termene lungi
de pastrare, iar un ciment bogat in C3A va avea priza rapida si rezistente mici [24].

Pentru a obtine maximul de rezistente, cimenturile provenite dintr-un
clincher Portland normal trebuie sa aibe un continut de CsS de 55-65%, iar cele
provenite dintr-un clincher feroportland unul de 47-55%.

Continutul de SOs; trebuie dozat in stransa corelatie cu continutul de CsA
pentru ca un supradozaj ar duce la scaderea rezistentei la compresiune dupa
perioade scurte de intdrire si determind cresterea acestora dupa perioade mai mari
[21].

CaS0, adaugat la clincher afecteaza rezistentele mecanice la toti timpii de
hidratare. Cresterea continutului de SO; tinde sa creasca rezistentele péana la o
anumita valoare optima a gipsului dupa care scade daca se creste continutul de SOs.
Cantitatea exacta de CaSO, care determinda cele mai mari rezistente depinde de
compozitia clincherului, finetea cimentului, forma sulfatului si timpul de hidratare
[19].

In conditii hidrotermale de intarire, trebuie limitata cantitatea de CsA si C4,AF
din clincher datorita faptului ca acestia duc la o structura tensionata si deci la
rezistente mai slabe.

Se considera ca proportii mai mari de alcalii in clincher determina o crestere
usoara a rezistentelor mecanice la termene scurte si diminuarea celor la termene
mari.

Sulfatii alcalini prezenti n clincher influenteazd negativ rezistentele
mecanice atat cele initiale cat si cele dupa perioade mai lungi, iar alcaliile prezente
ca oxizi in mineralele din clincher practic nu influenteaza rezistenta cimenturilor.
Daca se depaseste totusi un procent de 1,5% R,0 rezistentele la compresiune scad
la toate termenele de incercare [23].

Cresterea finetii de macinare determina cresterea rezistentelor mecanice, se
obtine un maxim la o anumita suprafata specifica, dupa care rezistentele incep sa
scada.

La o finete de macinare datd, rezistenta mecanica este cu atat mai mare cu
cat repartitia granulometrica a cimentului este mai ingusta, adicad cu cat cimentul
contine mai putine granule foarte fine si grosiere.

Rezultatele cercetarilor arata ca un ciment cu suprafata specifica mai mica,
dar cu o distributie granulometrica mai ingusta, poate prezenta rezistente mecanice
mai mari decat un ciment cu finete mai mare dar cu o repartitie granulometrica mai
larga.

Se admite cd fractiunea mai mica de 3um are un rol important in priza
cimentului si in obtinerea rezistentelor initiale; fractiunea 3-30 um contribuie la
realizarea rezistentelor finale ale cimentului, iar fractiunea mai mare de 60 pm
indeplineste practic rolul de agregat [21].
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Cimenturile realizate industrial de un combinat, cu caracteristici structural
texturale, chimice si mineralogice uniforme, pot dezvolta rezistente la compresiune
diferite in aceleasi conditii de finete. In aceste cazuri, curba granulometrica a
cimenturilor este diferita existand ponderi diferite pentru fractiunile principale 0-10
Mm,10-50 pm si 50-120 um. Rezistentele la compresiune la 28 de zile sunt
influentate preponderent de fractiunea 10-50 pm [34].

Stocarea cimentului duce la inrdutatirea proprietatilor acestuia datorita
faptului ca se hidrateaza constituentii lui, se elibereaza Ca(OH), care reactioneaza
cu CO, atmosferic formand CaCOs. Acesta se depune pe suprafata particulelor de
ciment in strat subtire incetinind procesul de interactiune cu apa. Se admite faptul
ca scaderi mai mari de rezistete suferd cimenturile mai bogate in constituenti activi
(silicat si aluminat tricalcic).

Modul de punere in opera influenteaza de asemenea rezistentele mecanice
ale pastelor, betoanelor si mortarelor.

Obtinerea unor rezistente mecanice maxime este determinatd de
distrugerea structurilor afanate si a defectelor structurale provocate de contractia
plastica. Obtinerea unor structuri mai compacte prin aplicarea corecta a procedeelor
tehnologice conduce la o marire importantd a rezistentelor mecanice, insotitd de
marirea impermeabilitatii si durabilitatii produselor din beton [21].

Cimenturile pastrate in apa vor avea rezistente mecanice mai mari decat
cele pastrate in aer.

Cresterea temperaturii pand la o anumita limita determind cresterea
rezistentelor mecanice, pe cand o crestere exagerata a acesteia determina scaderea
rezistentelor mecanice datorita evaporarii apei.

Daca se asociaza cresterea temperaturii si cu umiditatea atunci se obtin
rezistente mecanice si mai mari in primele zile, dar rezistentele finale sunt mai mici
decat cele ale cimenturilor intarite in conditii normale [24].

2.4.2. Caldura de hidratare

Caldura de hidratare reprezinta cadldura degajata la hidratarea mineralelor
din ciment ceea ce duce la incalzirea mortarelor respectiv a betoanelor. La racire au
loc fenomene de contractie ceea ce determina aparitia microfisurilor si deci
cresterea permeabilitatii betonului intarit [21].

Aceasta este foarte importanta atat din punct de vedere al valorii sale
absolute cat si al vitezei cu care este eliberata. Caldura de hidratare este
dependenta de compozitia mineralogica a cimentului.

Cea mai mare caldura de hidratare o are Cs;A, urmeaza CsS, pe ultimul loc
situdndu-se B-C,S [21].

Cimenturile Portland se vor caracteriza, deci, printr-o caldura de hidratare
cu atat mai mare cu cat vor fi mai bogate in C3A si mai sarace in B C,S.

Cresterea finetii de macinare (mai ales cresterea proportiei de granule mici)
determina cresterea caldurii de hidratare, influenta sa manifestandu-se mai ales la
termene mici de intarire [21].

Céldura de hidratare este influentatda de cantitatea de sulfat de calciu din
ciment si de solubilitatea acestuia. Cu cat proportia de sulfat de calciu este mai
mare cu atat are loc o deplasare a maximului de caldura de hidratare la perioade
mai mari si diminuarea efectului corespunzator, fara a fi modificata semnificativ
cantitatea totala de caldura degajata pana la 28 de zile [23].
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Viteza de degajare a caldurii este diminuata si maximul de viteza este
deplasat la perioade mai mari daca se foloseste un raport apa/ciment mai mare
[23].

2.4.3. Constanta de volum

Variatia de volum este datoratd caracterului formatiunilor de hidratare.
Piatra de ciment in curs de intarire prezinta fenomene de contractie la mentinerea in
mediu uscat, si fenomene de umflare in mediul umed. P3astrarea alternativa in aer si
in apa, determina fenomene alternative de contractie - umflare, dar per total piatra
de ciment prezinta o contractie remanenta [23].

Contractia la intarire este diminuata daca cimentul are un continut ridicat de
silicat tricalcic, iar o proportie mare de C,S o amplifica. O finete mare de macinare,
un raport apa/ciment ridicat si prezenta unor adaosuri hidraulic-active sau zgura
determina cresterea contractiei la intarire [23].

Finetea de macinare influenteaza viteza de formare a formatiunilor hidratate
cu structura gelica, care determina aparitia contractiei si a tensiunilor interne in
masa cimentului.

Cea mai mare contractie o imprima cimentului CsA.

In cantitati mai mari de 2,5% CaO liber din ciment determina fenomenul de
expansiune. Acelasi efect il are si periclazul. Acest fenomen se datoreaza faptului ca
oxizii amintiti se hidrateaza in timp [21]

Datorita prezentei gipsului, se formeaza etringitul care determina de
asemenea o marire de volum. Formarea lui in prima etapa de hidratare nu dauneaza
ci doar daca apare dupa intarirea pietrei de ciment [24].

2.4.4. Timpul de priza

Dupa amestecarea cimentului Portland cu o cantitate adecvatda de apa
(a/c=0,3-0,7) granulele de ciment sunt initial distribuite uniform in faza lichida.
Dupa cateva minute de la amestecarea cu apa incepe o floculare a particulelor de
ciment asociata cu cregterea vascozitatii pastei [19].

Inainte de priza, in timpul perioadei de inductie si la inceputul perioadei
accelerate flocularea este reversibila.

Vascozitatea creste si datorita formarii produsilor de hidratare care duc la
cresterea raportului solid/lichid si la o asprire a suprafetei particulelor de ciment
datorata precipitarii hidratilor astfel formati.

In etapa accelerata cantitatea de material hidratat creste rapid. Se formeaza
legaturi chimice la punctele de contact dintre particulele individuale de ciment
acoperite cu materialul hidratat. Acestea sunt mai puternice ca fortele Van der
Waals si fortele electrostatice care determina flocularea si nu se refac daca sunt
rupte de o amestecare energica [19].

Pe madsura ce cantitatea de material hidratat creste numarul contactelor
creste formandu-se o retea tridimensionalad in pasta, formare insotita de o pierdere
de deformabilitate, prin urmare pasta face priza. La timp scurt dupa priza, numarul
contactelor este inca mic si reteaua poate fi distrusa usor de forte externe. Oricum
hidratarea avanseaza si cantitatea de material hidratat creste crescand si rezistenta
pastei [19].
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Timpul de priza reprezintd intervalul de timp scurs de la amestecarea
cimentului cu apa pana la rigidizarea pastei.

Pentru caracterizarea timpului de priza se folosesc doua marimi: inceputul si
sfargitul de priza.

Inceputul de priza marcheaza inceputul rigidizarii pastei de ciment. Pana in
acest moment reamestecarea pastei nu afecteaza dezvoltarea ulterioara a
rezistentelor mecanice.

Sfarsitul de priza reprezinta momentul in care pasta s-a rigidizat si orice
reamestecare compromite dezvoltarea ulterioara a rezistentelor mecanice.

Priza normala pare a fi rezultatul hidratarii CsS si CsA si formarii fazelor
C-S-H si AF.. Unii cercetatori considerd ca priza este datoratd in principal formarii
C-S-H, pe cand altii o considera o urmare a recristalizarii etringitului microcristalin
primar in cristale bine dezvoltate [19].

in prezenta unor cantitdti suficiente de Ca** si SO,> in faza lichid3,
cantitatea de CsA si C4,AF hidratat in perioada de preinductie este mjcé iar AF, format
este microcristalin si precipitda la suprafata granulelor de ciment. In aceste conditii
plasticitatea si capacitatea de curgere a pastei se pastreaza pana se mai formeaza
hidrati, in special C-S-H care determind priza. Daca lipseste CaSO, se formeaza
placute de C4(AF)H, (AF,) care determind o priza instantanee cu o eliberare intensa
de cdldura. In acest caz rezistenta mecanica este mica [19].

In general sulfatii au un rol de accelerare a prizei (exceptie gipsul). Acelasi
efect de accelerare a prizei il mai au si hidroxizii alcalini.

Iung si Butt explica astfel efectul de intarzietor de priza al gipsului: gipsul
trece in solutie, reag;ioneazé cu aluminatii de calciu formand etringitul care este
putin solubil in apa. In acest mod, aluminatul nu isi mai poate exercita actiunea de
coagulare, astfel incat procesul de priza va decurge normal, incepand in momentul
in care incepe coagularea hidrosilicatilor de calciu.

La un continut mai mare de gips, priza va fi accelerata, datorita faptului ca
aluminatul de calciu este anihilat rapid, iar gipsul fiind in exces, trece in solutie,
disociaza, formand ioni divalenti care au rol de coagulare, grabind procesul de priza.

Datoritd faptului c3 reactivitatea C3A Tn cimenturi diferd, ionii liberi de SO,*
trebuie bine stabiliti in functie de gradul in care AI** trec in faza lichidd. Acest lucru
se poate obtine prin combinarea anhidritului cu gips. Daca raportul anhidrit/dihidrat
nu este corect stabilit si rata de dizolvare a CaSO, este prea mica, datorita unei
cantitati insuficiente de hemihidrat prezent se formeaza hidroaluminat de calciu sub
forma de placute sau monosulfat (AF,) in loc de etringit si are loc o priza
instantanee, chiar dacd, cantitatea totala de hemihidrat este corecta [19].

In cimenturile cu CsA slab reactiv sau cele cu putin C3A sau chiar deloc, o
parte din hemihidrat poate precipita formand cristale de ,gips secundar” care poate
determina priza falsd a pastei. In acest caz plasticitatea poate fi refacutd cu o
amestecare intensa; procesul nu este insotit de eliberare de caldura si nici nu sunt
afectate rezistentele ulterioare [19].

Timpul de prizd depinde de mai multi factori. Cel mai important este
compozitia mineralogica. CsA, cantitatea sporita de faza vitroasa si un continut
ridicat de alit duc la accelerarea prizei pe cand un continut mai mare de belit
determina incetinirea prizei. Cresterea proportiei de gips determinad cresterea
timpului de priza [23].

O ardere mai Tnaintata determind un timp mai lung de priza, iar o ardere
incompletd un timp mai scurt.
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Ridicarea temperaturii la punerea in opera accelereaza priza. Acelasi efect fl
au si cresterea finetii de macinare (mai ales granulele mai mici de 5 J) si scaderea
raportului apa/ciment [23].

Viteza de hidratare depinde de finetea particulelor de ciment si pentru a
obtine o hidratare rapida este necesara o finete avansata a cimentului.

Stocarea clincherului si a cimentului determind micsorarea vitezei de priza
deoarece are loc o hidratare partiala a componentilor cimentului si carbonatarea lor.

Daca proportia de gips adaugata la ciment este prea mica, apare fenomenul
de priza instantanee, insotita de o eliberare importanta de caldura. Acest fenomen
se datoreazd hidratarii rapide a fazelor aluminatice si feritaluminatice. Priza
cimenturilor cu un continut mic de faze aluminatice este mai putin influentatd de
adaugarea unei cantitati prea mici de gips la macinare [23].

Uneori, la determinarea timpului de prizd, se observa o rigidizare
prematurd, o priza falsa care nu este insotita de degajare de caldura si prin urmare,
la o reamestecare pasta devine din nou plastica, fard a fi afectate rezistentele
ulterioare. Priza falsa poate fi determinata de mai multi factori: incalzirea cimentului
in timpul procesului de macinare (ceea ce duce la formarea de semihidrat sau
anhidrit solubil daca umiditatea in moara este mica, iar in momentul amestecarii cu
apa se rehidrateaza semihidratul, respectiv anhidritul), expunerea la aerul
atmosferic si prezenta carbonatilor alcalini in ciment [21]; procedeul de fabricatie
(umed sau uscat), arderea ineficienta a clincherului si prezenta calcei libere,
continutul in CsS; reactivitatea Cs;A si continutul de CaSQ,; temperatura si
umiditatea la macinarea si depozitarea cimentului; stropirea in moara; suprafata
specifica; distributia granulometrica a cimentului; utilizarea aditivilor la macinare;
racirea, aerarea, durata stocarii cimentului [35].

Determinarile de laborator din fabricile de ciment arata ca in general acesta
nu prezintd priza falsa. Daca totusi fenomenul are loc atunci se reamesteca betonul
fara a se mai adduga apa [18].

Intarirea este etapa imediat urmatoare prizei cimentului, cand cimentul
atinge rezistentele mecanice care il caracterizeaza.

La contactul cimentului cu apa are loc coagularea solutiilor coloidale de
silicati, urmata de compactizarea gelurilor. Compactizarea are loc datorita hidratarii
continue a granulelor de ciment. Acest proces are loc de la exterior la interior. Apa
aflatda in spatiile dintre granule, difuzeaza in interiorul particulelor de ciment
determinind hidratarea in continuare a acestora. Astfel, datoritd migrarii apei in
interior, gelul exterior isi schimba structura, intarindu-se treptat si devenind din ce
in ce mai compact si mai dur [19].

2.4.5. Densitatea si greutatea volumica

Densitatea cimentului este cuprinsd intre 3 si 3,2 g/cm?®. Prin ridicarea
continutului de C4AF se obtine o oarecare crestere a densitatii cimentului.

Datorita dependentei sale de tasare, greutatea volumica nu are o
importanta deosebita. In stare afanata, greutatea volumica este cuprinsa intre
9.000 si 13.000 N/m?, iar in stare tasat3 intre 15.000 si 19.000 N/m?. Pentru dozari
volumetrice sau calcule, se considerd greutatea volumicd egald cu 14.500 N/m?3
[21].
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2.4.6. Rezistenta la medii agresive

Stabilitatea la medii agresive este conditionatd de compozitia pietrei de
ciment si de distributia dimensiunii porilor acesteia.

Porii capilari constituie o retea ramificatd si continua in pasta de ciment in
curs de intarire si prin ei au loc toate procesele de difuzie in si din piatra de ciment
si joaca un rol hotarator in stabilitatea la medii agresive [23].

La punerea in opera a cimentului, apa de amestecare sau agregatele, pot
contine substante capabile sa reactioneze cu constituentii cimentului modificandu-i
proprietatile.

Apa de amestecare poate contine sulfati, azotati, carbonati alcalini, hidroxizi
alcalini, cloruri, care afecteaza intr-un mod sau altul priza cimentului.

Astfel sulfatii (exceptie gipsul), hidroxizii alcalini, CaCl, dacd se gaseste in
cantitate mai mare, carbonatii alcalini, clorurile de Al si cele de Mg, clorurile de
amoniu, fero, feri si de cobalt daca se gdsesc in proportie de peste 2%, accelereaza
priza, pe cand gipsul, CaCl, sub 1%, clorurile de amoniu, fero, feri si de cobalt daca
se gasesc in proportie de sub 2%, bicarbonatii, zaharul etc. o intarzie.

Apele sulfatice determina formarea in piatra de ciment a etringitului, reactie
care are loc cu marire de volum, ceea ce va duce la distrugerea acesteia.

Actiunea de distrugere a sulfatilor este mai redusa in cazul cimenturilor care
contin hidroaluminat dicalcic (2Ca0-Al,05-8H50) deoarece separarea
sulfataluminatului de calciu va avea loc din solutie, prin urmare tensiunile interne
care se formeaza sunt mici.

Apele marine contin alaturi de sulfat de calciu si sulfat de magneziu si
clorura de magneziu care au si ele o actiune distrugatoare asupra pietrei de ciment
intarit, datorita faptului ca inlocuiesc Ca(OH), cu o masa nelegata de Mg(OH), si mai
reactioneaza si cu aluminatul tricalcic [24].

Ca(OH), + MgS0,4 + n H,0 = CaS0O,4 + Mg(OH), + nH,0

Ca(OH)z + MgCIZ + n H,O = CaCl, + Mg(OH)z + nH,0

3MgS0, + 3Ca0-Al,03 + nH,0 = 3CaS0,4 + 2AI(OH)5; + 3Mg(OH),.

Ultima reactie arata ca daca cimentul este bogat in SiO, atunci va fi stabil la
agresiune apelor care contin saruri de magneziu [24]. De asemenea se poate
concluziona ca stabilitatea in timp a cimentului este cu atdt mai mare cu cat
continutul de Ca(OH), va fi mai mic.

Solutiile acide reactioneaza cu piatra de ciment formand compusi solubili
care sunt levigati, ceea ce duce la cresterea porozitatii si deci la avansarea
procesului de coroziune.

Cimentul reactioneaza si cu CO, atmosferic. Carbonatarea Ca(OH),
determina solubilizarea continua a cristalelor de Ca(OH), din piatra de ciment iar
formarea de carbonat de calciu este insotitd de o usoara crestere de volum ceea ce
determina densificarea pietrei de ciment prin reducerea porozitatii, fenomen ce duce
si la cresterea rezistentelor mecanice [23].
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3. Aditivii utilizati la prepararea mortarelor
uscate

Mortarele uscate sunt compuse in principal dintr-unul sau mai multi lianti
minerali, agregate si aditivi.

Mortarele uscate moderne au mai multe componente decéat cele preparate
direct pe santier. Unele mortare mai deosebite, cum ar fi sapele autonivelante, pot
contine pana la 20 de ingrediente [1].

Fara aditivii moderni, mortarele uscate nu ar exista si multe dintre
proprietatile tehnice ale acestora nu ar putea fi atinse. Aditivii utilizati in mortarele
uscate sunt de natura organica, anorganica sau polimerica [1]. Ei pot imbunatatii
amestecarea mortarelor cu apa, proprietatile in stare proaspata a acestora, cum ar
fi proprietatile reologice sau lucrabilitatea, dar si proprietatile in stare intarita [1].
Cantitatea uzuald in care se introduc in mortare este de 0,1-10% din componenta
minerala [1].

3.1. Clasificarea aditivilor

Aditivii se pot impartii in aditivi activi, interactivi si pasivi [19].

Aditivii activi reactioneaza cu un component solubil al cimentului, precum
Ca(OH),, formand un produs care are acelasi efect ca aditivul respectiv (ex.
acceleratori, intarzietori si impermeabilizatori).

Aditivii interactivi sunt de obicei surfactanti si se asociaza interfetelor lichid-
aer si solid-lichid. In aceasta clasa intra plastifiantii, superplastifiantii si antrenorii de
aer.

Aditivii pasivi nu isi schimba forma prin trecere in solutie sau ramanand in
suspensie. Contributia lor este in general fizica putéand forma retele moleculare sau
se pot asocia cu solventul (modificatori de vascozitate), sau se pot adsorbi usor ca
in cazul pigmentilor.

Principalele grupe de aditivi sunt: retinatori de apa, reducatori de apa,
plastifianti, superplastifianti, acceleratori de priza, intarzietori de priza, antrenori de
aer, anti-inghet, impermeabilizatori.

Efectul aditivilor asupra mortarelor este unul complex, pe langa efectul
principal existand si efecte secundare mai mult sau mai putin pronuntate.

Efectele principale si secundare ale aditivilor curent utilizati in practica sunt
prezentate in tabelul 3.1.

In cazul in care se folosesc concomitent douad sau mai multe tipuri de aditivi
ale cdror compatibilitate si comportare impreuna nu sunt cunoscute este obligatorie
efectuarea de incercari preliminare de laborator.

Daca aditivii sunt folositi sub forma de solutie atunci ei se adauga in apa de
amestecare, iar daca se folosesc sub forma de pulbere se amesteca in paralel cu
cantitatea de ciment [5].
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Tabelul 3.1. Efecte principale ale aditivilor asupra proprietatilor betonului si mortarului [5

Tip de aditiv
— .
2 Q () [}
Q () c Q
S A S |te| ©
s8x% S S S s sP|
Efectul S E S B % 21 Sy [S5] 3
R HFm Q3 Y Oz Q= (] S
SwSY & S g8 £ |8E| §
o 0] ] «Q Q = O
SRy & S S £ S 5
x @ < ~ < §;
Reducerea de apa XX X X
Retinerea apei in
XX
mortar
Cresterea
s X X XX X
lucrabilitatii
Marirea/micsorarea
S ™ X X X XX XX X
timpilor de priza
Antrenarea de aer X X XX
xx (la
Cresterea ) (
- < XX X perioade X
rezistentei .
lungi)
Cresterea N N XX
durabilitatii

Nota: xx — efect principal; x - efect secundar

3.2. Aditivi retinatori de apa, ingrosatori, modificatori de
vascozitate

Cand mortarul este aplicat pe un suport, apa poate fi absorbita de catre
acesta, ceea ce face ca cimentul sa nu aibe suficientd apa pentru a se hidrata si prin
urmare scad proprietatile mecanice ale mortarelor. Prin urmare capacitatea
mortarului de a retine apa este un element cheie in alegerea retetei potrivite in
functie de substrat, conditiile climatice si aplicabilitatea industriala a mortarului
[36].

Retentia de apa este proprietatea mortarelor care previne pierderea prea
rapida a apei in elementele de zidarie si ,sangerarea” mortarului cand acesta este in
contact cu o suprafata permeabild [36-38]. Retentia de apa este o proprietate
importanta care afecteaza lucrabilitatea si legatura dintre mortar si elementul de
zidarie [36-38]. Aditivii retinatori de apa, cunoscuti si sub denumirea de ingrosatori
sau aditivi modificatori de vascozitate, sunt componente esentiale in reteta
mortarelor datoritd faptului cd ei reduc segregarea si imbunatatesc lucrabilitatea
[36]. Acest comportament este deosebit de important mai ales cand mortarele sunt
aplicate in strat subtire pe un suport absorbant (situatie in care apa este pierduta
prin evaporare si prin absorbtie) [39].

Aceasta clasa de aditivi contine un numar de polimeri solubili in apa cu masa
moleculara mare care modifica reologia compozitiilor pe baza de ciment. Exemple de
astfel de aditivi: eteri de celuloza, gume naturale si oxizi de polietilena [19].

Acesti polimeri au lanturi lungi cu grupari hidrofile care interactioneaza
puternic cu apa si intre ele prin intermediul legaturilor de hidrogen [19].

Cresterea masei moleculare determinad cresterea vascozitatii datorita
interactiei cu solventul apos.
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Astfel de molecule au o afinitate fata de suprafata polara a cimentului si a
agregatelor si in acest mod creste vascozitatea pastelor de ciment si scade tendinta
apei de a se separa din sistem [19].

Lignosulfonatii care sunt tot polimeri cu masa moleculara mare, nu
determina cresterea vascozitatii solutiei datorita faptului ca in apa ei interactioneaza
intre ei formand sfere mici si reactioneaza mai putin cu solventul [19].

Mailvaganam [40] imparte aditivii modificatori de vascozitate in cinci clase:

1) polimeri sintetici si naturali solubili in apa care cresc vascozitatea apei de
amestecare (eterii de celuloza, oxizii de polietilena, poliacrilamidele, alcoolul
polivinilic);

2) floculanti organici solubili in apa care se adsorb la suprafata granulelor de
ciment si care cresc vascozitatea datoritd atractiei crescute dintre particulele de
ciment (copolimeri stirenici cu grupari carboxilice, polielectroliti sintetici si gume
naturale);

3) emulsii variate de materiale organice care cresc atractia dintre particule
si aduc un plus de particule fine in pasta de ciment (emulsii acrilice si dispersii
apoase de argile);

4) materiale anorganice care se umfla in apa si care cresc capacitatea de
retinere a apei in pasta de ciment (bentonite, silice ultrafinad);

5) materiale anorganice cu suprafata specifica mare care cresc continutul de
particule fine al pastei si prin urmare tixotropia (cenusa zburatoare, varul hidratat,
caolin etc.).

Kawai [41] clasifica polimerii solubili in apa in naturali, semi sintetici si
sintetici. Polimerii naturali includ amidonul, guma guar, guma welan, guma arabica,
guma xantan, precum si proteine din plante. Polimerii semi sintetici cuprind derivati
ai amidonului, eterii de celuloza, dar si elecroliti precum alginat de sodiu si alginat
de propilen glicol. In clasa polimerilor sintetici, Kawai include polimerii pe baza de
etilena precum oxidul de polietilena, poliacrilamidele, poliacrilat, dar si polimeri pe
baza de vinil (de exemplu alcoolul polivinilic).

Modul de actiune al aditivilor modificatori de vascozitate depinde de tipul si
de concentratia polimerului [42]. In cazul gumei welan si a derivatilor celulozei,
modul de actiune poate fi clasificat in trei categorii [42]:

Adsorbtia - moleculele lungi de polimer adera la moleculele de ap3,
adsorbind astfel si fixand o parte din apa de amestecare si deci marindu-si volumul.
Acest fapt duce la cresterea vascozitatii produsului pe baza de ciment.

Asocierea - intre moleculele din lanturile polimerice adiacente pot aparea
forte de atractie, blocand astfel miscarea apei si ducand la formarea gelurilor si la
cresterea vascozitatii.

Impletirea - la eforturi mici, si in special la concentratii mari, lanturile de
polimeri se pot impleti si incalci, rezultédnd o crestere a vascozitatii. La eforturi mari,
aceste impletituri se desfac si lanturile de polimeri se aseaza pe directia de curgere.

Aditivii modificatori de vascozitate utilizati in mod curent in mortarele uscate
sunt eterii de celuloza, poliacrilamidele, derivati ai amidonului, guma welan, fibrele
celulozice naturale etc.

Datorita faptului ca aceasta clasa de aditivi a fost utilizata in cadrul studiilor
efectuate, in continuare vor fi prezentate pe larg caracteristicile si modul lor de
actiune asupra hidratarii cimentului si asupra proprietatilor mortarelor uscate.
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3.2.1. Eterii de celuloza

Eterii de celuloza (CE) se folosesc ca agenti de retinere a apei si ca
ingrosatori in mortarele uscate [1]. Ei se obtin prin eterificarea celulozei.

Celuloza este polimerul cel mai raspandit in natura [36,38,39] si face parte
din familia polizaharidelor.

Celuloza este componentul de baza al unor materiale naturale precum lemn,
in sau bumbac si este formata din fibre lungi neramificate. O singura fibra de
celuloza poate avea pana la 10.000 de unitati anhidroglucoza individuale [43].

Formula empirica a celulozei este (CgH1005),. Molecula de celuloza rezulta
din Tmpreunarea unui numar mare de molecule de glucoza, prin eliminare de apa
[44]:

n CsH1206 — (N-1) H,O + (CsH1005)H20

Fiecare unitate structuralda C¢H100s a moleculei de celuloza, provenit dintr-o
glucoza (pe care il vom numi rest anhidroglucoza, AHG), contine trei grupe OH
alcoolice care se pot transforma in diversi eteri si esteri [44].

Se admite ca toate resturile de glucoza, din macromolecula celulozei, sunt
unite intre ele in pozitiile 1,4 prin legaturi B-glicozidice prin atomi de oxigen, si sunt
deci rotite, unul fata de altul, cu 180° [44]. Macromolecule de celuloza sunt filiforme
si sunt unite intre ele prin legaturi de hidrogen intre gruparile OH. Aceste legaturi
sunt slabe dar numeroase, asa cad actiunea lor se insumeaza ceea ce conferd
rezistente mecanice mari fibrelor de celuloza [44].

N OH H,C- OH e OH
c | | 0 |
/ c ~ . c / c \\ /
c c
~ \\c“|\ol N |"-c \ \
H,C - OH = OH HC OH

Unitatea structurala de anhidroglucoza
Fig.3.1. Structura moleculara a celulozei [43].

Macromoleculele de celuloza nu sunt agezate paralel pe toata lungimea lor,
ci numai in anumite regiuni numite cristalite. In alte regiuni macromoleculele au o
asezare neregulatd, amorfa, Iasang goluri intre ele. Mai multe cristalite (numite si
microfibrile sau miceli) formeaza o fibrilda; aceasta este componenta vizibilda la
microscop a fibrei [44].
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Fig. 3 2 Aran]amentu/ mo/ecu/e/or de celuloza intr-o retea fibroasa m/crocr/stal/na densa [ 43].

Celuloza este insolubila in apa datorita numarului mare de legaturi de
hidrogen dintre molecule. Apa nu este capabila s3a rupd aceste legdturi si sa
solvateze macromoleculele. Ea produce numai o imbibare limitatd a celulozei care
determina cresterea diametrului fibrei, lungimea ei ramanand neschimbata. Apa se
fixeaza numai la partea exterioara a cristalitelor ajungand cel mult pana la regiunile
amorfe mai putin compacte, ale fibrei [44].

Solutiile de hidroxid de sodiu produc o imbibare a fibrei de celuloza mai
puternica decat apa, dar tot limitata, solutiile cu concentratii mai mari de 10%
patrunzand si in interiorul cristalitelor [44]. Pe aceasta propietate a celulozei de a se
umfla se bazeaza si procesul de obtinere a eterilor de celuloza. Eterii de celuloza
(CE) sunt polimeri solubili in apa obtinuti prin alcalinizarea si alchilarea celulozei
[37,38]

Obtinerea eterilor de celuloza este un proces complex. Materialul de baza
utilizat la fabricarea eterilor de celuloza este o celuloza cu puritate ridicata care este
insolubila in apa. Pentru a putea reactiona cu agentii de eterificare, celuloza este
mai intai mdcinata fin si apoi tratatd cu solutie de hidroxid de sodiu pentru a forma
asa numita alcali celuloza. In functie de tipul de CE dorit, alcali celuloza umflata este
eterificatd cu diversi agenti, obtindndu-se astfel un eter de celuloza solubil in apa
[43].

In timpul reactiei dintre alcali celulozd si agentul de eterificare si in cursul
etapelor ulterioare de prelucrare se formeazd clorura de sodiu si alti produsi
secundari, care sunt inlaturati prin extractie. In timpul intregului proces, CE se
prezinta sub forma de suspensie. Eterii de celuloza uscati sunt adusi sub forma de
granule sau pulbere, in functie de aplicatii, si pot fi in final modificati cu diversi
aditivi [43].

Prin urmare eterii de celuloza diferd intre ei prin eterificare (tipul de
substituent si gradul de eterificare), rafinarea ulterioara, dimensiunea particulelor si
modificarea cu alti aditivi [43].
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Fig. 3.3. Patrunderea NaOH in reteaua celulozei si eterificarea cu CHsCl [43].

Structura chimicd a eterilor de celulozd este similard cu cea a celulozei. in
timpul eterificarii gruparile OH libere din fiecare unitate de anhidroglucoza (AHG)
sunt substituite, ceea ce duce la slabirea coeziunii puternice dintre moleculele de
celuloza ceea ce face ca eterii de celuloza sa fie solubili in apa [43].

Pot fi folosite diverse substante pentru a eterifica celuloza: oxid de etilena,
oxid de propilena, clorura de metil.

Eterii de celuloza predominanti pe piata sunt metil celuloza (MC),
metilhidroxietil celuloza (MHEC sau HEMC) si metilhidroxipropil celuloza (MHPC sau
HPMC) [2]. Alaturi de acestia se mai intadlnesc: hidroxietil celuloza (HEC),
hidroxipropil celuloza (HPC), etil-HEC (EHEC), metil-etil-HEC (MEHEC), sodiu
carboximetil celuloza (Na-CMC) [2].

Multi dintre eterii de celuloza utilizati in industria materialelor de constructii
sunt amestecuri cu alti aditivi [2,45]. Ei se mai numesc si eteri de celuloza
modificati. Functia aditivilor cu care se amesteca este de a imbunatatii proprietatile
dorite, de a reduce efectele nedorite sau de a adauga noi proprietati: imbunatatesc
rezistenta la alunecare, reduc aderenta la uneltele de lucru, cresc retentia de apa3,
controleaza continutul de aer, Tmbunatdtesc capacitatea de umectare sau
solubilitatea in apa rece, adauga hidrofobicitate, controleaza comportamentul la
intdrire [2]. CE pot contine aditivi care le controleaza comportamentul la dizolvare
precum si procesul de dispersie [43]. Componentii se pot amesteca fizic sau lega
chimic [2].
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Exemple de aditivi cu care CE se pot amesteca: poliacrilamide, eteri de
amidon, alcooli polivinilici, derivati de guar, montmorilonit, beptonité, talc, sepiolit,
atapulgit, lignind sulfonata, oxid de polietilend etc. [2,45]. In principiu eterii de
celuloza modificati pot contine orice aditiv pentru mortare, dar in practica se
IimiteazéA doar la cei a caror actiune este aproape independentd de liantul din
sistem. Intarzietorii si acceleratorii de priza sunt exemple de aditivi mai putin
potriviti de a fi amestecati cu CE datorita interactiei lor individuale cu diversi lianti
[2].

Aditivii care se leaga chimic de molecula CE sunt poliacrilamidele, acrilamide
si etilacrilatul [2].

Mai exista un grup care include eteri de celuloza tratati superficial si solutii
solide: CE tratati cu parafine, CE tratati cu stearat de calciu, CE tratati cu
dimetilsiloxan, solutii solide de CE si alcool polivinilic, solutii solide de CE si
surfactant [2].

Alti aditivi nu au nici o actiune in mortar dar se introduc pentru a imbunatatii
proprietati precum durata de depozitare, manuirea si/sau transportabilitatea:
parafine sau uleiuri minerale (previn separarea componentilor), polietilen glicoli si
EO/PO copolimeri (previn separarea componentilor), conservanti [2].

In afara de tipul de substitutie (tipul de agent de eterificare folosit), gradul
de substitutie influenteaza considerabil proprietatile eterilor de celuloza si este
caracterizat de doi parametrii [43]:

Gradul mediu de substitutie (DS) care indica numarul mediu de grupari
hidroxil eterificate pe o unitate de anhidroglucoza. DS are valori cuprinse intre 0 si 3
iar indicele specifica la care substituent se refera. De exemplu DSye unde ME
inseamna metil [43]. .

Gradul molar de substitutie (MS). In timpul hidroxietilarii sau
hidroxipropilarii, rezultd o substitutie multipla cu aparitia ramificarilor laterale. MS
cuantifica numarul mediu al gruparilor hidroxietil sau hidroxipropil de pe unitatea de
anhidroglucoza. Spre deosebire de DS, MS poate lua valori mai mari de 3. De
asemenea indicele arata la ce substituent se face referire. De exemplu MSye unde
HE este hidroxietil sau MSyp unde HP este hidroxipropil [43].

Reactia dintre o molecula de oxid de etilena cu o grupare hidroxil din AHG
duce la formarea unei noi grupari hidroxil care este de asemenea reactiva. Deci pe
langa faptul ca reactioneaza cele trei grupari OH de pe AHG, mai are loc si o reactie
in lant a noilor grupari hidroxil formate ceea ce duce la formarea unor lanturi scurte
de oxid de etilena. Din motive practice, limita superioara pentru MSg, este de
aproximativ 2,5-3 deoarece eficienta reactiei scade dramatic peste acest nivel
datorita reactiilor secundare [46].

Produsii secundari care se pot forma, in functie de agentul de eterificare
folosit sunt: metanol, dimetil eter (agentul e clorura de metil), etanol, dietil eter
(agentul este clorura de etil), etilen glicol si polimerii acestuia (agentul este oxidul
de etilend), propilen glicol si polimerii acestuia (agentul este oxidul de propilena)
[47].

Gradul de polimerizare (DP) reprezintd numarul de unitati anhidroglucoza
care formeaza lantul polimeric.

Pentru ca eterii de celuloza sa-si realizeze numeroasele proprietati
avantajoase, ei trebuie sa se dizolve intr-un solvent. In functie de tipul si gradul de
eterificare, CE sunt solubili intr-o serie de solventi intr-o gama larga de temperaturi
[43].
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Solubilitatea CE fintr-un anumit solvent depinde de eterificare (tipul
substituentului si gradul de eterificare), gradul de polimerizare (DP), concentratia
sarurilor dizolvate (inclusiv valoarea pH-ului), temperatura [43].

O proprietate caracteristica metil celulozei si a eterilor de celuloza cu
eterificare mixta (MHEC si MHPC) este aceea de a flocula si coagula cand sunt
incalziti. Sub asa numita temperaturd de floculare sau coagulare eterii de celuloza
sunt total sau partial solubili in apa. Din aceastd cauzad solubilitatea eterilor de
celuloza este caracterizata prin temperatura la care CE floculeaza sau coaguleaza. In
cazul unor solutii mai concentrate se formeaza un gel in loc de o coagulare. Ambele
fenomene sunt reversibile. In timpul procesului de racire CE se redizolva [43].

Din punct de vedere tehnic, cea mai importantd proprietate a CE este
capacitatea lor de a creste vascozitatea lichidelor si astfel, de a actiona, ca un
ingrosator. Efectul de ingrosare depinde de gradul de polimerizare (DP), de
concentratie, de viteza de rotatie, de temperatura si de concentratia sarurilor
dizolvate [43].

Activitatea superficialda a CE este datorata structurii chimice a moleculelor de
CE si In special datorita existentei simultane a gruparilor hidrofile si hidrofobe.
Activitatea superficiald a moleculelor de CE creste cu cresterea numarului de grupari
hidrofobe [43].

Un efect special datorat activitatii superficiale a metil celulozei este acela de
a spuma. Stabilizarea bulelor de aer in sistemul de mortar mineral este adesea dorit
si garanteaza o aplicare usoara [43].

Eterii de celuloza se introduc in mod uzual in retetele mortarelor uscate cu
scopul de a Tmbunatatii finisarea si caracteristicile mortarelor, tencuielilor sau
adezivilor pentru placi ceramice [48,49]. In materialele de constructii, CE se folosesc
ca modificatori de vascozitate, ingrosatori, formatori de film [50] si retinatori de apa
[51,52]. CE cresc capacitatea mortarelor de a retine apa [37,38,48,49,53-56] si
vascozitatea pastelor [54] si imbunatatesc lucrabilitatea materialului proaspat
[37,38,49,54,55]. Eterii de celuloza impiedica trecerea prea rapida a apei din mortar
in substrat [48,53,55,56] imbunatatind astfel aderenta la substrat [49,54,55] si
comportarea mecanica a mortarului intarit datorita faptului ca cimentul are
suficienta apa la dispozitie pentru a se hidrata [48,49,53,55]. Aceasta comportare
este rezultatul hidratarii corespunzatoare a cimentului din mortar, in imediata
vecinatate a substratului; sau altfel spus este evitata pierderea apei din mortar prin
absorbtia de catre substrat, ceea ce ar deteriora grav rezistentele mecanice ale
mortarului la interfata cu substratul.

Se impune o precizare, si anume, comportarea mecanica imbunatatita a
mortarelor aditivate in raport cu cele neaditivate este o realitate in masura in care
ne referim la mortarele intarite care au fost aplicate in strat subtire pe un suport
absorbant. Aceasta comportare superioard este strict rezultatul efectelor pozitive ale
aditivilor asupra stratului aflat la interfata suport/mortar. In cazul determinarii
rezistentelor mecanice efectuate in laborator pe epruvete prismatice (40x40x160
mm) conform SR EN 1015-11 [57] este demonstratd o scadere accentuata a
rezistentelor mecanice ale mortarelor cu continut de CE fata de cel etalon, fara CE
[59-62].

Unul dintre efectele secundare ale CE care nu poate fi controlat si care este
nedorit il reprezinta intarzierea hidratarii cimentului Portland [49,53-55,63-65].

Mecanismul prin care CE determina intarzierea cimentului Portland nu este
pe deplin cunoscut, multe studii incercand sa il explice.

De-a lungul timpului au fost vehiculate diverse teorii privind modul in care
CE intérzie hidratarea cimentului.
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Teoria general acceptata este aceea care spune ca intarzierea hidratarii are
loc datoritd adsorbtiei aditivilor la suprafata fazelor hidratate si/sau anhidre [66].

O alta teorie pornea de la faptul ca zaharurile au un puternic efect
intarzietor asupra hidratdrii cimentului, datorita faptului ca produsii lor de degradare
au o capacitate de intirziere mai mare decat zaharurile in sine [53]. Intrucét
zaharurile sunt supuse degradarii alcaline cu formare de acizi hidroxicarboxilici
[67,68], care sunt bine cunoscuti ca agenti de chelatizare si intarziere, un posibil
impact al acestei degradarii are o importantda mai mare pentru o intelegere mai
buna a modului de actiune al eterilor de celuloza asupra hidratarii cimentului [53].

Cu ajutorul HEC si MHPC, Pourchez [53] a demonstrat stabilitatea CE in
mediu alcalin si capacitatea neglijabila a acestora de a lega calciul, prin urmare,
intarzierea hidratarii cimentului Portland nu se poate atribui impactului acizilor
hidroxicarboxilici generati in timpul degradarii alcaline a CE, la fel ca in cazul
zaharurilor.

O alta teorie explica intarzierea hidratarii CE prin scaderea mobilitatii ionilor
[69] datorita cresterii vascozitatii apei care asigura miscarea ionilor, reducand viteza
de dizolvare a fazelor anhidre si precipitarii hidratilor.

Prin intermediul masuratorilor conductometrice in apa si in suspensii cu var,
Pourchez [54] a studiat impactul HEC asupra hidratarii cimentului. Datorita faptului
ca gradul de intarziere al hidratarii a fost acelasi si in suspensiile diluate ca si in
pastele de ciment, legatura dintre vascozitate si intarziere nu a fost evidenta, prin
urmare, presupunerea ca eterii de celuloza intarzie hidratarea cimentului datorita
cresterii viscozitatii apei si scaderii mobilitatii ionilor a fost infirmata [54].

Pourchez [48] a incercat sa identifice parametrii structurali ai MHPC si HEMC
care influenteaza Iintarzierea hidratarii cimentului utilizdnd  masuratori
conductometrice in apa si suspensii de var. Influenta masei moleculare a fost
urmarita cu ajutorul probelor cu structura chimica identica si mase moleculare
diferite. Influenta gradului de substitutie s-a determinat cu ajutorul probelor cu
aceeasi masa moleculara dar continut diferit de hidroxietil, hidroxipropil sau metoxil.
Pourchez a observat ca principala influenta asupra intarzierii precipitarii
portlanditului o are continutul de grupari metoxil, pe cdnd masa moleculara si
continutul de hidroxipropil au un efect minor asupra procesului de hidratare al
cimentului.

In cazul HEC [54], gradul de substitutie a fost parametrul principal care a
influentat hidratarea cimentului pe cand masa moleculara a avut un impact
neglijabil.

Impactul HEC si MHPC asupra CsS a fost de asemenea studiat de Pourchez si
colaboratorii [55].

O prima observatie facuta de acestia a fost ca eterii de celuloza utilizati au
fost consumati total dupa cateva ore de hidratare a cimentului in mediu diluat. Doua
mecanisme au fost propuse pentru a explica aceastd comportare: cresterea
constanta a suprafetei specifice (datorita precipitarii continue a produsilor de
hidratare) accesibild adsorbtiei CE, si/sau incorporarea moleculelor de CE adsorbite
in structura hidratilor in timpul procesului de crestere a acestora [55].

O alta observatie este aceea ca CE sunt puternic adsorbiti la suprafata
fazelor hidratate C-S-H si CH si slab la fazele anhidre precum CsS. Betioli [52] a
observat cd HEMC a fost partial adsorbit la suprafata particulelor de ciment, la
puntile gelice si la contactul dintre particule. Capacitatea de adsorbtie depinde foarte
mult de gradul de substitutie al eterilor de celuloza. Pourchez a observat ca cu céat a
fost mai mic continutul de grupari hidroxietil sau hidroxipropil cu atat a fost mai
mare afinitatea la C-S-H si CH [24]. De asemenea cu cat capacitatea de adsorbtie a
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CE la C-S-H si CH a fost mai mare cu atat procesul de hidratare al C3S a fost mai
intarziat [55].

Influenta CE asupra precipitdrii C-S-H s-a manifestat prin: scaderea
numarului initial de nuclei C-S-H, intarzierea formarii unui invelis de C-S-H in jurul
granulelor de CsS si formarea unui strat mai gros si mai permeabil de C-S-H [55].
Cand conditiile de hidratare sunt favorabile unei nucleeri incete a C-S-H si unei
durate scurte a cineticii de crestere a C-S-H limitata de difuzia speciilor ionice prin
invelisul de C-S-H (mediu cu o concentratie crescutda de var similar conditiilor din
pastele de ciment), eterii de celuloza intarzie precipitarea masiva a CH. Din contra,
cand conditiile de hidratare sunt favorabile unei nucleeri rapide a C-S-H si o durata
lunga a cineticii de crestere a C-S-H limitata de difuzia speciilor ionice prin stratul de
C-S-H (mediu cu o concentratie scazuta de var), CE accelereaza precipitarea masiva
a CH [55].

Pourchez a studiat si influenta parametrilor structurali ai MHPC si HEC
asupra hidratarii CsA [49] crescand treptat complexitatea sistemului mineral (CsA
pur, aditivat sau nu, si apoi sistemul CsA-sulfat, aditivat sau nu). CE cu masa
moleculara mica fintarzie puternic hidratarea CsA chiar dacd nu a crescut
vascozitatea, prin urmare este infirmata inca o datd ipoteza conform careia CE ar
intarzia hidratarea cimentului datorita scaderii mobilitatii ionilor.

A fost de asemenea demonstratd dependenta adsorbtiei CE de fazele
prezente. S-a observat o adsorbtie puternica a CE la hidroaluminatii de calciu si
nesemnificativa la etringit [49]. Compozitia chimicd a CE influenteaza foarte mult
adsorbtia la hidroaluminatii de calciu. Astfel, HEC se adsoarbe de patru ori mai mult
decat MHPC [49] si intarzie hidratarea mai mult ca MHPC. Prin urmare se poate
afirma cd natura si continutul grupelor de substitutie a CE au un rol mai important
asupra hidratarii cimentului decat masa moleculara [49]. In absenta sulfatilor, CE
reduc atat dizolvarea CsA céat si precipitarea hidroaluminatilor de calciu [49]. Cu cat
adsorbtia la hidroaluminatii de calciu este mai mare cu atat intarzierea precipitarii
acestora este mai importanta [49].

In sistemul C3A — 2% gips, Pourchez a observat urmatoarele stagii [49]:

Primul corespunde precipitarii etringitului din ionii sulfat ai solutiei fara
dizolvarea gipsului. El a observat ca timpul necesar consumarii tuturor ionilor sulfat
a fost de 10 ori mai mare comparativ cu sistemul neaditivat ceea ce inseamna ca CE
pot induce o ugoara incetinire a dizolvarii C3A si a precipitdrii etringitului cand tot
sulfatul de calciu este dizolvat. In prezenta CE, sistemul are nevoie de un nivel critic
de suprasaturatie mai mare pentru a precipita hidroaluminatii de calciu.

Al doilea stagiu corespunde dizolvarii C3A pentru a atinge un nivel critic de
suprasaturatie referitor la hidroaluminatii de calciu.

Al treilea stagiu, cand suprasaturatia fazei lichide este destul de ridicata,
hidroaluminatii de calciu incep sa precipite.

In prezenta sulfatului de calciu rezultatele au demonstrat ca CE incetinesc
semnificativ ritmul de dizolvare al C;A si al precipitdrii etringitului in functie de
compozitia chimica a CE [49]. Aceasta intarziere are loc indiferent de cantitatea de
CE adaugata, dar CE actioneaza doar in timpul celui de al doilea pas al precipitarii
etringitului (cadnd gipsul solid este complet dizolvat) [49]. Cu toate cd nu a fost
observata o adsorbtie semnificativa a CE la etringit precipitarea acestuia a fost
incetinita [49].

Efectul intarzietor al MHPC asupra hidratarii C3S si CsA a fost observat si de
catre Silva [70].

Studiind efectul HEMC si MHPC asupra hidratarii cimentului prin intermediul
analizelor FT-IR, analize termice si SEM, Bouguo [56] a observat ca in pastele
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aditivate sunt aceiasi produsi de hidratare ca in cele neaditivate dar produsii de
hidratare precum CH, etringit, C-S-H apar mai tarziu in pastele aditivate cu CE
comparativ cu cele neaditivate. Faptul ca nu apar faze noi in pastele de ciment
aditivate cu MC si HEC comparativ cu cele neaditivate, a fost observat si de catre
Knapen [63].

Cu ajutorul calorimetriei izotermale, Betioli [52] a observat ca HMEC nu a
schimbat profilul curbei variatiei caldurii cu timpul de hidratare, dar a scazut viteza
de evolutie a caldurii in timpul perioadei de accelerare si a scazut picul maxim, iar
perioada de inductie a fost mult prelungita, confirmand incd o data efectul CE de
intarziere a hidratarii cimentului.

Un alt efect al eterilor de celuloza este de a stabiliza aerul antrenat in timpul
amestecarii mortarului [42,62,71,72]. Continutul de aer a unui mortar aditivat cu CE
este de aproximativ 20% pe cand al celui fara CE este de doar cateva procente [72].
Jenni [72] a observat o imbogatire a interfetei golurilor de aer/mortar proaspat cu
un film de CE. Acest lucru este posibil datorita activitatii superficiale a CE cu o
afinitate puternica la interfata gaz-apa.

Pourchez [71] a studiat influenta MHPC si HEC asupra structurii poroase si a
transferului hidric in materialele pe bazd de ciment. In prima ora de hidratare,
volumul porilor mici a scazut semnificativ iar cel al bulelor mari de aer a crescut.
Volumul total al porilor mai mari de 500 um a crescut cu timpul de hidratare, prin
urmare fin evolutia porilor s-a observat un fenomen de coalescentda. Au fost
observate doua mecanisme prin care a avut loc acest fenomen. Primul corespunde
cresterii progresive a dimensiunii porilor si pastrarea constantd a numarului
acestora, iar al doilea corespunde scaderii numarului porilor si cresterea dimensiunii
acestora prin unirea porilor mici [71].

Pourchez a mai aratat ca CE au redus absorbtia apei prin capilaritate si
permeabilitatea la apa lichida dar au crescut permeabilitatea la vapori, comparativ
cu pastele de ciment neaditivate intarite [71].

Concluzia generala a studiului lui Pourchez [71] a fost ca natura gruparilor
de substitutie si parametrii structurali ai eterilor de celulozd (masa molecularad si
continutul de grupari de substitutie) au fost parametrii cei mai importanti care au
influentat transportul apei si structura poroasa a materialelor pe baza de ciment atat
in stare proaspata cat si intarita.

O explicatie a acestui comportament poate fi urmatoarea: formarea unei
structuri poroase cauzate de CE, care poate avea o actiune specificd mecanismului
de transfer hidric in functie de numarul de goluri de aer (in gama de diametre 50-
250 microni) si pori capilari (in gama de diametre 100-700 nm) [71]. O scadere a
dimensiunii porilor poate induce o incetinire a transferului in faza lichida, din cauza
legii fluidelor vascoase [71]. Porii cu dimensiunea mai mica de 1 micron sunt foarte
sensibili la condensare capilara si pot fi umpluti cu apa in stare lichidd [71]. Deci,
structura poroasa poate fi partial umpluta cu apa lichida, si marile spatii poroase
nesaturate pot izola unele zone de apa in stare lichida [71]. Intr-o prima abordare,
trei cazuri de transferuri hidrice ar putea fi distinse in materialele pe bazad de
ciment: difuzia vaporilor, difuzia vaporilor asistata de fluxul de lichid, si in cele din
urma fluxul de lichid in capilare [71].

Cand pasta de ciment nu contine CE, permeabilitatea lichidului are loc
printr-un regim rapid de curgere in capilare. In plus, structura poroasa cauzata de
CE impune o parte din transportul apei prin intermediul difuziei lente a vaporilor de
apd datoritd prezentei unui numdr mare de goluri de aer cu diametrul cuprins intre
50-250 microni, care joaca rolul de "scurt-circuit" [71]. In acest sens, compozitia
chimicd a CE, ca urmare a caracteristicilor mediului poros generat, poate (cel putin
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partial) explica permeabilitate mai micd de apa lichida, masurata in prezenta CE
[71].

Influenta eterilor de celuloza asupra mobilitatii apei in pastele proaspete de
ciment a fost studiata de Patural [39] utilizdand MHPC, HEMC si HEC. Ea a observat
ca, la concentratiile folosite in practica si chiar peste acestea, eterii de celuloza nu
modifica semnificativ coeficientul de autodifuzie al apei [39]. Efectul retinator de apa
al pastelor de ciment aditivate cu eteri de celuloza nu se manifestda in cazul
mortarelor aplicate pe un suport saturat cu apa. Mobilitatea apei este puternic
modificata chiar si de mici cantitdti de CE doar la interfata mortar/substrat
nesaturat. Principala observatie a acestui studiu a fost cd aditivii organici pot fi
agenti de retinere a apei foarte eficienti fara sa modifice mobilitatea apei atat in
solutii cat si in paste.

Datele din literaturd [36-39,71] au demonstrat cd retentia de apa a
mortarelor cu continut de CE este superioara mortarelor neaditivate. Referitor la
parametri structurali ai CE care influenteaza retentia de apa s-a demonstrat ca
cresterea masei moleculare a CE determina cresterea retentiei de apa si a
consistentei mortarelor [37]. Pentru eteri de celulozd cu mase moleculare mici, cu
cat dimensiunea particulelor este mai mica cu atat retentia de apa este mai
puternica [38]. Acest comportament a fost explicat prin diferenta dintre viteza de
dizolvare a fiecarei fractii dimensionale (scaderea dimensiunii particulelor determina
cresterea ratei de dizolvare si prin urmare retentia de apa) [38]. Din contra, pentru
eterii de celuloza cu mase moleculare mari, impactul dimensiunii particulelor asupra
retentiei de apa a fost mic sau nesemnificativ [38]. In acest caz retentia de apa nu a
fost afectata de acest paramentru datorita faptului ca, cantitatea de polimer a putut
fi atinsa indiferent de dimensiunea particulelor iar retentia de apa nu s-a schimbat
(daca solutia contine o cantitate suficienta de polimer solubil, retentia de apa nu se
schimbd, indiferent de dimensiunea particulelor) [38].

In [36] a fost de asemenea aratat ca masa moleculard a CE este cel mai
important parametru care influenteaza retentia de apa, pe cand substitutia molara
(MS) are un impact mai scazut asupra acestei proprietati a mortarelor (totusi

La un raport apa/ciment constant retentia de apa a evoluat in acelasi sens
cu consistenta acestuia, dar nu intotdeauna variatile de consistenta au fost
responsabile pentru evolutia retentei de apa (cum este cazul eterilor de amidon care
cresc vé§cozitatea dar nu si retentia de apa) [36].

In continuare sunt prezentate date din literatura referitoare la efectele
eterilor de celuloza asupra proprietatilor mortarelor.

Carboximetil celuloza (CMC) este de asemenea un alt eter de celuloza
utilizat Tn mortarele uscate. Yuli [73] a observat ca CMC imbunatateste retentia de
apa a mortarelor dar scade rezistentele mecanice. CMC reactioneazéd cu CH cu
formarea de carboximetil celuloza de calciu care intarzie formarea etringitului si
scade rezistentele finale ale mortarului intarit [73].

Studiind efectul MHPC asupra proprietatilor unei tencuieli, Paiva [74] a
observat un procent mai mare de aer antrenat in mortarul cu 0,08% MHPC si un
inceput de prizé8 dublu comparativ cu mortarul de referintd fara CE. Densitatea
aparenta in stare proaspata a tencuielii studiate a fost mai mica decéat a etalonului,
rezistentele mecanice mai mici si coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate
mai mare [62]. Acest comportament a fost pus pe seama aerului antrenat in timpul
amestecarii, care a creat pori care au slabit materialul, dar au si intrerupt structura
capilara ceea ce a determinat scaderea absorbtiei de apa [62].
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Izaguirre [75] a aratat ca mortarele pe baza de var, aditivate cu MHPC, au
nevoie de o cantitate mai mare de apa pentru a obtine aceeasi consistenta cu cea a
etalonului (fara MHPC). Cantitatea ridicatd de apa de amestecare a dus la cresterea
porozitatii mortarelor si scdderea rezistentelor mecanice. Timpul de priza al
mortarului cu MHPC a fost mai lung decat cel al etalonului, densitatea aparenta in
stare proaspata si intarita mai micd, contractia, absorbtia de apa prin capilaritate si
permeabilitatea la vapori de apa mai mare, iar durabilitatea dupa ciclurile inghet-
dezghet mai buna [75].

Modul in care eterii de celulozd influenteazd contractia timpurie a mortarelor
a fost studiat de catre Messan in [76]. In functie de proportia de CE din proba3,
contractia a avut loc in doud sau trei etape. Astfel, la 0,38% CE curba contractiei a
prezentat douad etape: o etapa tranzitionala in care viteza contractiei a scazut
gradual, urmata de o etapa asimptotica. Depresiunea capilard a fost compensata de
priza cimentului. La 0,20% CE contractia a avut loc in trei etape: in prima etapa
contractia s-a redus cu o treime datorita reducerii interactiilor initiale dintre granule
in mortarul proaspat; a urmat o crestere brusca a contractiei si apoi stabilizarea ei,
iar a treia etapa a fost cea asimptotica [76].

Efectul unui CE asupra proprietatilor mortarelor pe baza de var hidraulic a
fost studiat de Seabra in [77]. Introducerea CE a determinat scaderea diametrului
de Tmprastiere mdsurat cu masa de imprastiere conform SR EN 1015-3 [78] si a
cresut vascozitatea plasticd odata cu proportia de CE.

3.2.2. Amidonul

Amidonul si derivatii acestuia sunt utilizati in industria materialelor de
constructii pentru a imbunatatii lucrabilitatea si aplicarea mortarului proaspat
[36,51]. Acestia cresc mai putin retentia de apa comparativ cu eterii de celuloza,
dar confera mortarului o consistenta foarte buna [51].

Amidonul este un carbohidrat natural format din unitati de glucopiranoza
unite prin legaturi a-glucozidice [36,51]. Amidonul se prezinta sub forma de granule
albe formate de obicei dintr-un polimer linear (amiloza) si un polimer ramificat
(amilopectina) [36,51].

Eterii de amidon se obtin prin reactia grupelor hidroxil cu agenti de
eterificare [51].

Amidonul si derivatii acestuia sunt aditivi modificatori ai reologiei mortarelor
[79]. Rolul lor in mortare nu este usor de prevazut datoritda multitudinii factorilor
care le influenteaza modul de actiune, si anume: tipul si proprietatile liantului,
cantitatea de apa de amestecare, procesul de amestecare al mortarului, modul de
lucru si prezenta si proprietatile aditivilor [79].

Masa moleculara a amidonul pare a fi principalul parametru care afecteaza
comportamentul acestuia. Polimerii cu masa moleculard mare tind sa se aglomereze
si sa aibe un efect ingrosator in mortare, pe cand polimerii cu masa moleculara mica
pot fi usor adsorbiti la suprafata particulelor de liant facandu-le sa se respinga (au
deci un efect dispersant), ceea ce duce la scaderea vascozitatii [79].

Utilizand carboximetil hidroxipropil amidon si patru tipuri de hidroxipropil
amidon, Patural [36] a studiat influenta acestora asupra proprietatilor si retentiei
de apa a mortarelor pe baza de ciment. A observat ca, spre deosebire de CE,
retentia de apa si consistenta mortarelor variaza in sens opus eterilor de celuloza:
cand a crescut consistenta, retentia de apa a scazut [36]. Concluzia principala a
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acestui studiu a fost ca retentia de apa a mortarului proaspat nu este datorata doar
vascozitatii [36].

Izaguirre [79] a studiat efectul unui amidon comercial obtinut din cartofi
asupra diverselor proprietati a mortarelor pe baza de var. A fost demonstrat in
aceasta lucrare comportamentul dependent de dozaj al acestui amidon. Astfel, pana
la 0,3% din cantitatea de var, amidonul a actionat ca un agent de floculare care a
determinat interactii intre particulele de var si moleculele de polimer, ceea ce a dus
la cresterea vascozitatii si scaderea lucrabilitatii si a aderentei mortarului [79].
Adsorbtia moleculelor de amidon la suprafata particulelor de var poate fi cauzata de
gruparile functionale hidrofile care actioneaza ca grupari care ancoreaza varul.

Dacd amidonul a fost addugat intr-o proportie mai mare de 0,3% din
cantitatea de var, polimerul a inceput sa se comporte ca un plastifiant [79].
Respingerea electrostatica dintre lanturi s-ar putea datora cantitatii mari de polimer
addugata, rezultand dispersia particulelor si ca o consecinta efectul plastifiant.
Mortarul a devenit mai fluid, iar aderenta acestuia a crescut [79]. In plus,
capacitatea de a retine apa a crescut, ceea ce se poate corela cu dispersia varului si
ruperea legaturilor dintre lanturile de aditiv si particulele de var, ceea ce ar genera
multe locuri libere in care apa se poate fixa [79]. A mai fost observat un continut
ridicat de aer si o densitate scazuta a acestor mortare.

Mortarele cu continut de amidon obtinut din cartofi au avut o capacitate
mare de a retine apa, mai ales la dozaje ridicate. Acest comportament ar putea fi
explicat prin faptul ca structura acestui amidon este asemnanatoare cu cea a eterilor
de celuloza [79]. Gruparile functionale hidrofile in molecula de amidon ar putea fi
capabile sa lege moleculele de apa prin intermediul legaturilor de hidrogen. Oricum,
doar la cantitati mari de amidon retentia de apa a fost mai mare comparativ cu
mortarul de referinta, ceea ce a demonstrat ca polimerul se comporta diferit in
functie de dozaj [79].

Capacitatea mare de retinere a apei poate fi legata si de intarzierea timpului
de priza, datorita faptului ca mortarele pe baza de var trebuie prima data sa piarda
excesul de apa pentru a putea face priza [79].

Leeman [80] a observat ca 0,2% aditiv pe baza de amidon a crescut mult
necesarul de apa pentru obtinerea unui anumit nivel de curgere a mortarului, nu a
influentat semnificativ hidratarea timpurie a cimentului, iar rezistentele mecanice la
28 de zile nu au fost afectate, in limita dozajului utilizat.

Pescard [64,65] a aratat ca eterii de amidon intarzie puternic hidratarea
cimentului, incetinesc formarea etringitului si consumarea gipsului si intarzie
semnificativ formarea C-S-H si CH, iar un raport aditiv/ciment mai mare intarzie si
mai mult hidratarea.

3.2.3. Guma welan si guma diutan

Gumele diutan si welan sunt polizaharide cu masa moleculara mare produse
prin fermentatie aerobd [81]. Structura lantului gumei diutan este diferitéa de cea a
gumei welan. Guma diutan are douad unitati de ramnoza pe o parte a lantului
comparativ cu cea welan care are doar o unitate ramnoza si una manoza [81]. Masa
moleculara a gumei diutan este de pana la 3 ori mai mare decat cea a gumei welan
[81].

Acesti polimeri pot fi folositi pentru a stabiliza mortarul [45], pentru a
controla ,séngerarea” mortarului si pentru a preveni segregarea acestuia, datorita
faptului cd@ moleculele lungi de polimer adera la moleculele de apd, adsorbind si
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fixand o parte din apa de amestecare [81]. Ca urmare a acestui fapt, retentia de
apa si vascozitatea materialelor pe baza de ciment cresc [81]. Marele avantaj al
acestor gume este faptul ca pot stabiliza sistemul pe baza de ciment fara a-i afecta
fluiditatea [45].

Studiind efectele gumelor diutan si welan asupra unor chituri, Sonebi [81] a
observat urmatoarele: comportamentul pseudoplastic al chiturilor care contin aceste
gume a crescut cu dozajul lor datorita incalcirii lanturilor de polimeri si acapararii
apei dintre lanturile adiacente, ceea ce a dus la vascozitati ridicate la viteze mici de
rotatie. La viteze mari, lanturile de polimeri se desfac si se aseaza pe directia de
curgere crescand fluiditatea sistemului. In general gumele welan si diutan se
folosesc alaturi de superplastifianti [81].

In prezenta superplastifiantilor, guma diutan a conferit mortarului o
fluiditate mai buna decat cea welan, comportamentul pseudoplastic al acesteia a
fost mai accentuat si vascozitatea mai mare la viteze de rotatie de pan3 la 5s
decat cea welan [81].

Alt studiu [42] arata ca guma welan intarzie timpul de prizé al mortarelor,
antreneaza aer in timpul amestecarii mortarului si reduce rezistentele mecanice.

3.2.4. Poliacrilamidele

Poliacrilamidele (PAA) au grupadrile functionale -CH, si -NH, dintre care -
NH, poate interactiona la hidroliza cu fazele cimentului formand produsi care raman
dispersati uniform in material modificand proprietatile fizice si mecanice ale acestuia
[82].

Studiind efectele poliacrilamidei asupra proprietatilor cimentului Portland,
Rai [82] a observat urmatoarele: PAA a crescut timpul de priza cu atat mai mult cu
cat cantitatea acesteia in ciment a fost mai mare, rezistentele mecanice au fost
superioare cimentului neaditivat, absorbtia de apa a fost mai mica datorita faptului
ca porii mari au fost izolati cu polimer (efect cu atat mai pronuntat cu cat cantitatea
de PAA a fost mai mare). S-a observat de asemenea ca cimentul cu PAA a fost mai
rezistent la coroziune comparativ cu cimentul neaditivat [82].

Mortarele pe baza de ciment modificate cu PAA au o structura poroasa in
care porii sunt umpluti de polimer sau izolati de materiale compozite polimer-ciment
[82]. Aceste caracteristici sunt reflectate printr-o absorbtie de apa redusa in
produsele modificate cu PAA comparativ cu cimentul simplu [82]. Un strat protector
poate fi de asemenea creat de produsii rezultati la interactia polimer-ciment
hidratat, ceea ce duce la o imbunatatire a rezistentei la coroziune a mortarelor
modificate cu PAA [82].

3.2.5. Minerale argiloase

Din considerente economice si de mediu se practica inlocuirea partiala a
cimentului Portland cu diverse adaosuri care au o influentd favorabilda asupra
caracteristicilor de performanta a liantilor rezultati [83]. Materialele frecvent
utilizate pentru substituirea partiald a cimentului Portland sunt cenusile de
termocentrald, silicea ultrafina [83], argile calcinate si alte materiale puzzolanice (de
tip caolinit, ilit, montmorilonit, vermiculit, zeolit si oxizi de aluminiu hidratati [84].
Este incurajata si folosirea de argile activate datorita efectelor lor puzzolanice [85].
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SiO, furnizat de adaosurile puzzolanice reactioneaza cu Ca(OH), rezultat la
hidratarea silicatilor de calciu din ciment (C3S si C,S), formand cantitati
suplimentare de hidrosilicati de calciu [86]. Formarea cantitatilor suplimentare de
hidrosilicati de calciu determind cresterea rezistentelor mecanice, reducerea
permeabilitatii, cresterea rezistentei la atac chimic, cresterea durabilitatii, reducerea
contractiei si imbunatatirea lucrabilitatii [86].

Metacaolinul (Al,03-2Si0,) (notat MK) este un material puzzolanic, care se
obtine prin tratarea controlatd a caolinului la temperaturi cuprinse intre 500-800°C
[86], 600-900°C ([87], 700-800° [84,88]. El este utilizat pentru substitutia
cimentului [83,87,88] datorita faptului cd are o activitate puzzolanica mai mare
decat alte argile activate [85]. Reactivitatea ridicata a acestuia este datorata
dezordinii structurale, naturii amorfe [83] si suprafetei specifice mari [87].

Urmarind efectul substitutiei cimentului Portland cu 5-30% metacaolin
reactiv, Petre [83] a observat cresterea necesarului de apa pentru obtinerea pastei
de consistenta standard si a rezistentelor mecanice comparativ cu cimentul etalon.
S-a scos In evidentda ca adaosul de 10% metacaolin dezvoltda cele mai bune
proprietati mecanice, fapt ce a fost aratat si de catre Singh in [84]. O rezistenta
buna la atacul sulfatic la 10-15% MK a fost observata si de Al-Akhras in [88].

Prin inlocuirea a 10% ciment cu MK, Singh a obtinut cea mai mica porozitate
si cel mai mic diametru al porilor [84].

Timpii de prizd ai mortarelor cu continut de metacaolin sunt mai lungi decat
cei ai mortarelor fara metacaolin [84].

Utilizand analizele termice, Cherem da Cunha [85], a urmarit efectul
substitutiei cimentului Portland cu 0-40% metacaolin in primele trei zile de hidratare
a unor paste si mortare. El a observat ca activitatea puzzolanica a MK este diferita in
paste si mortare. A demonstrat de asemenea ca formarea etringitului creste odata
cu gradul de substitutie al cimentului cu metacaolin. Formarea tobermoritului este
mai ridicata in mortare decat in paste si atinge maximul la 30% metacaolin [85].

Cu ajutorul calorimetriei izotermale, Lagier [89] a urmarit caldura de
hidratare la perioade timpurii ale unor paste de ciment fara MK si cu 8% ciment
inlocuit cu metacaolin. El a observat ca metacaolinurile studiate au un efect
catalizator asupra proceselor de hidratare, accelerandu-le si crescand cantitatea de
caldura degajata in primele etape de hidratare, fapt ce a fost evidentiat si de catre
Frias in [90]. Suprafata specifica a MK influenteaza procesele de hidratare si anume,
cu cat aceasta este mai mare cu atat cantitatea de caldura degajata este mai mare
in primele etape ale hidratarii [89]. Reactia metacaolinurilor in primele etape ale
hidratarii depinde de compozitia cimentului [89].

Habert afirma in [91] ca rezistentele mecanice ale mortarelor care contin
ciment si puzzolane reprezinta cel mai important parametru pentru evaluarea
materialului puzzolanic. Studiind efectul inlocuirii @ 30% ciment cu argile pe baza de
caolinit, ilit, montmorilonit calcic, Habert a observat ca si celelalte minerale
argiloase, in afard de caolinit, au un efect puzzolanic important cand sunt activate
termic. A mai demonstrat de asemenea ca rezistentele mecanice sunt dependente
mai degraba de procentul de mineral argilos din mortar decét de tipul acestuia [91].

Sepiolitul este un silicat de magneziu hidratat microcristalin care are formula
structurala Siy,Mgg030(OH)4(H,0)4-8H,0. El are o morfologie microfibroasa cu o
lungime a particulelor de 2-10 pm [92]. Lungimea fibrelor de sepiolit variaza in
functie de sursa din care provine [92].

Structura fibroasa a sepiolitului si dimensiunile particulelor de ordin coloidal
induc proprietati reologice si catalitice care isi gasesc diverse aplicatii [92].
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Kavas [92] a urmarit proprietatile unor probe de ciment amestecate cu 3-
30% sepiolit. El a observat cd necesarul de apa ramane acelasi chiar la procente
ridicate de sepiolit iar umflarea probelor scade cu aditia de sepiolit. Pana la 10%
timpul de priza a fost intarziat datorita faptului ca fibrele de sepiolit au patruns in
porii pastei de ciment si au absorbit apa. De asemenea pana la 10% sepiolit
rezistentele mecanice si aderentele mortarelor cresc cu cresterea procentului
datorita efectului de puzzolana iar peste aceasta valoare scade datorita efectului de
dilutie [92]. S-a observat ca efectul de puzzolna nu se manifesta inainte de 28 de
zile [92].

Montmorilonitul are formula Al,03-4Si05,-H,0-nH,0. Reteaua lui structurala
este formatd dintr-un singur tip de foaie elementara trimorfica constituitad din doua
straturi de tetraedrii [SiO4] legatda prin intermediul unui strat de octaedrii
[AlO4(OH),]. Legaturile dintre foi sunt slabe si manifesta un clivaj accentuat.
Montmorilonitul are capacitatea de a adsorbi cationi la suprafata foilor elementare
datorita substitutiilor izomorfe care determina aparitia unui exces de sarcini
negative. Fortele care fixeaza cationii sunt slabe, prin urmare acestia pot fi usor
substituiti. Intre foile elementare ale montmorilonitului apar straturi de apa zeolitica
ca urmare a hidratarii cationilor absorbiti si a fortelor slabe dintre foi, ceea ce duce
la umflarea materialului si la o crestere in volum chiar de 16 ori fata de dimensiunea
initiala [93]. Datorita faptului ca bentonitele sunt constituite in general din
montmorilonit, ele se caracterizeazd de asemenea printr-o capacitate mare de
adsorbtie de cationi si de hidratare. Fenomenul de umflare este reversibil.

Utilizdnd un montmorilonit modificat cu un agent de umflare organic, Kuo
[94] a urmarit efectul acestuia asupra rezistentei la incovoiere si compresiune si a
coeficientului de permeabilitate a mortarelor de ciment. Atat rezistentele mecanice
la compresiune cat si cele la incovoiere cresc initial apoi descresc dramatic dupa ce
ating o valoare maxima pe masurda ce dozajul de montmorilonit creste [94]. In
schimb, coeficientul de permeabilitate scade initial pana la un minim dupa care
incepe sa creasca rapid [94].

Rezistenta la compresiune este influentata de porozitatea finala a mortarelor
de ciment pe cand rezistenta la incovoiere este afectata de dimensiunea critica a
porilor precum si de porozitatea totala. Kuo a observat ca in mortarele cu un
continut redus de montmorilonit porozitatea totala este redusd dar dimensiunea
critica a porilor creste. Prin urmare cresterea rezistentei la compresiune a fost mai
mare decat cea a rezistentei la incovoiere [94].

Kuo [94] a ajuns la concluzia ca dozajul optim de montmorilonit pentru
imbunatatirea rezistentelor mecanice si a permeabilitatii depinde de raportul
apa/ciment. Se poate spune ca dozajul optim creste odatd cu cresterea acestui
raport.

v =

3.3. Aditivi modificatori ai proceselor de priza si intarire

Aditivii modificatori ai proceselor de priza si intarire intervin in hidratarea si
hidroliza cimentului. Acestia influenteazd viteza de intdrire si timpul de priza in
sensul dorit.

Aditivii Tntarzietori de priza au proprietatea de a reduce viteza reactiilor de
hidratare si hidroliza din ciment. Ei nu micsoreaza rezistentele mecanice ale
cimentului decat in primele ore, pentru ca dupa 2-3 zile sa aiba aceleasi valori ca
cele ale mortarului fard aditivi. La 28 de zile si in cazul unor consistente egale, se
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constata rezistente mecanice mai mari la mortarele cu aditivi. Daca se inregistreaza
o crestere a rezistentelor mecanice la 28 de zile cu peste 15-25 % ca urmare a
folosirii aditivilor, atunci se poate reduce necesarul de apa din mortar si beton. In
acest caz, aditivii au un rol de fluidizant-intarzietor [5].

Modul de actiune al intarzietorilor de priza si intarire se bazeaza pe
micsorarea vitezei de hidratare si hidroliza a constituentilor mineralogici din ciment
si formarea unor straturi protectoare la suprafata granulelor de ciment in urma unor
fenomene de adsorbtie sau prin precipitarea unor substante in urma unor reactii
chimice.

Aditivii acceleratori de priza si intarire determina priza rapida a cimenturilor
si intensifica ntarirea mortarelor ducand la obtinerea unor rezistente initiale ridicate

[5].

3.3.1. Aditivi intarzietori de priza

in general aditivii intarzietori de prizd reduc solubilitatea diversilor compusi
de hidratare ai cimentului (ex. gipsul intarzie dizolvarea, trecerea in solutie a
aluminatului de calciu intarziind astfel priza cimentului) [19].

Dupa modul lor de actiune, intarzietorii de priza se grupeaza in: aditivi care
reduc viteza de hidratare si hidroliza a cimentului, aditivi care formeaza prin reactii
chimice saruri insolubile care se depun la suprafata particulelor de ciment si aditivi
care intarzie priza datorita formarii unor pelicule cu permeabilitate redusa la
suprafata granulelor de ciment in urma unor fenomene de adsorbtie incetinind astfel
hidratarea [5].

In prima grupa intra substantele care neutralizeaza actiunea alcaliilor,
formeza complecsi solubili care intarzie dizolvarea si cristalizarea hidroxidului de
calciu, frdneaza coagularea sau au un rol de catalizatori in formarea unor saruri
complexe.

In a doua grupa intrd substante care formeaza saruri de calciu insolubile
care formeaza straturi care impiedica difuzia (ex. acidul fosforic si fosfatii alcalini,
acizii carboxilici si sarurile lor alcaline, acidul boric si tetraboratii alcalini, zahdrul).

In a treia categorie intra substante care, datoritd adsorbtiei pe suprafata
particulelor de ciment reduc difuzia apei si intarzie astfel priza. Acestea au rol de
coloizi protectori si dintre cele mai utilizate sunt sarurile de calciu ale acizilor
organici (ex. lignosulfonatul de calciu).

Alaturi de rolul principal pe care il poseda, si anume de intarziere a prizei si
de micsorare a vitezei de hidratare si hidroliza, aditivii intarzietori de priza modifica
si viteza de degajare a caldurii [5].

La contactul cu apa cimentul elibereaza ioni de calciu in jur si orice
substanta capabild sa imobilizeze sau sa intarzie acest proces va intarzia de
asemenea si procesul de hidratare. Stratul de aditivi precipita in principal pe
suprafata constituentilor cimentului care se hidrateaza cel mai rapid (CzA, C4AF si
Cs3S) [19].

Materialele care pot incetini hidratarea cimentului determina de obicei
cresterea peliculei de produsi de hidratare timpurii care inconjoara granulele de
ciment. Acest fenomen are loc datorita complexarii lor cu calciu care este eliberat la
hidratare [19].

Zaharurile intarzie mult hidratarea cimentului chiar si la dozaje scazute dar
actiunea lor este imprevizibila pentru cda la dozaje ridicate pot determina priza
instantanee [19].
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In cazul compusilor organici din aceeasi clasd, cresterea catenei
hidrocarbonate duce si la cresterea efectului intarzietor. De exemplu tartratii sunt
intarzietori mai puternici decat oxalatii [19].

Substantele tipice din aceasta clasa sunt cele derivate din mono si
polizaharide precum glucoza si sucroza cu formula generala C,H,,0,. Substantele
care nu au gruparile CHOH nu reactioneaza ca intarzietori de priza [19].

Uneori zaharidele mentionate se pot gasi ca impuritati in alti aditivi (ex.
lignosulfonatii de calciu) ceea ce determinad ca si acestia din urma sa manifeste un
efect de intarziere a prizei [19].

Gruparile CHOH duc la aparitia filmelor. De exemplu gluconatul de sodiu
este un bun intarzietor datorita bunei lui capacitati de a forma filme [19].

Glucozele apartin familiei de carbohidrati iar in prezenta calciului formeaza
saruri care acopera particulele de ciment ingreunand accesul apei si intarziind astfel
priza. Sucroza si celuloza sunt polizaharide, cu formula (CgH1005),, care
reactioneaza cu calciul, determinand de asemenea si cresterea vascozitatii si prin
urmare scaderea vitezei de reactie [19].

Sarurile de magneziu si cele ale unor metale grele intarzie si ele hidratarea
prin formarea, in prezenta varului, a unor hidroxizi insolubili. Nu se recomanda
utilizarea acestora pentru ca modul lor de actiune nu e previzibil si depinde mult de
continutul de alcalii solubile [19].

Adsorbtia materialelor precipitate pe suprafata particulelor de ciment sau pe
produsii de hidratare timpurii intarzie procesul de hidratare care devine controlat de
difuzie. Filmul format nu este complet impermeabil si hidratarea nu este complet
blocata [19].

Alti intarzietori: acid salicilic, ortofosfat trisodic, pirofosfat de sodiu. Primul
se adsoarbe in special pe C;A iar ceilalti doi intarzie hidratarea C3S (priza este
intarziata dar rezistentele mecanice pot creste — avantajul: timpul de priza poate fi
ajustat fara a afecta lucrabilitatea) [19].

3.3.2. Aditivii acceleratori de priza

Sunt utilizati pentru o priza mai rapida a cimentului si realizeaza o rigidizare
imediata a pastelor si a mortarelor, obturand astfel fisurile si gaurile si oprind
infiltratia apei [5].

Se pot impartii in doua clase cu toate ca aceasta delimitare nu este stricta
[19]:

- Acceleratori de priza care afecteaza in special faza aluminatica (CsA) a cimentului
Portland. Ei influenteaza in general dizolvarea silicei si aluminei si intervin in reactia
CsA-gips.

- Acceleratori de priza si intdrire care afecteazd mai ales alitul pentru a ajuta
dezvoltarea rezistentelor mecanice timpurii. Aceste materiale sunt acizi sau saruri
de acizi care ajuta la dizolvarea Ca(OH),.

Din prima categorie fac parte in special compusi alcalini: hidroxizi,
carbonati, aluminati si silicati. Ei accelereaza hidratarea CsA, rezultand astfel o
evolutie considerabild a caldurii si precipitarea sarurilor de calciu insolubile.
Cresterea temperaturii poate stimula hidratarea C3S ceea ce contribuie la
rezistentele timpurii dar aceasta nu inseamna ca da rezistente mari pe termen lung
[19].
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Unele saruri provenite din acizi tari si baze slabe accelereazd hidratarea
alitului crescand usor rezistentele mecanice dupa ce priza are loc. La dozaje ridicate
acestea pot duce de asemenea la priza instantanee [19].

Rezistenta mecanica a mortarelor aplicate mecanizat scade semnificativ
daca se utilizeaza acceleratori de priza [19].

Din a doua categorie de acceleratori fac parte clorura de calciu, formiatul de
calciu, saruri solubile ale metalelor alcaline si alcalino-pamantoase in care si anionul
si cationul contribuie la efectul de accelerare a hidratarii C3S insotita de o crestere a
caldurii de hidratare si de formare a gelului C-S-H la perioade scurte [19].

Anionii care determind o accelerare semnificativd sunt halogenii, nitratii,
nitritii, formiatul, tiosulfatul si tiocianatul. Cationii divalenti si trivalenti precum Ca?",
Mg?*, Ba*, Fe®* si AI** par a fi mult mai eficienti decat cei monovalenti precum Na*,
K* si NH4* [19].

O cerinta esentiala este ca acceleratorul sa fie solubil in apa si sa ionizeze.
Pentru a accelera dizolvarea varului, acizii trebuie sa fie suficient de mobili pentru a
ajunge in interiorul particulelor de silicati [19].

Trietanolamina accelereaza hidratarea initiala a cimentului Portland prin
perturbarea reactiei dintre C3;A si gips. Accelerarea hidratarii C3A are loc prin
intensificarea formarii hidroaluminatului hexagonal si promovarea conversiei lui in
hidroaluminat cubic. Ea accentueaza de asemenea si formarea etringitului [19].
Trietanolamina poate intdrzia hidratarea C3S. Cei mai tari acizi accelereaza
hidratarea cimenturilor cele mai bazice (exemplu clorurile pentru cimenturile
Portland). Cele mai tari baze accelereaza cimenturile putin bazice (exemplu alcaliile,
oxalatii si aluminatii pentru puzzolane, zgura si ciment inalt aluminos) [19].

Alti acceleratori: formiatul de calciu, nitritul de calciu, aluminatul de sodiu si
trietanolamina [19], aluminatul de sodiu (puternic accelerator pentru cimenturile
Portland si zguri), hidroxizii de potasiu si de sodiu (acestia determina si scaderea
rezistentelor mecanice la 28 de zile), carbonatul de amoniu si oxalatul de amoniu
(acestia degaja amoniac care duce la corodarea armaturii) [5].

Sarurile de calciu au o reactivitate superioara multor altor saruri metalice
dar sunt putin solubile in apa [19].

3.3.3. Aditivi acceleratori de priza si de intarire

Acestia intensifica procesele de priza si de crestere a rezistentelor initiale ale
mortarelor si betoanelor, dar duc la degajari mari de caldurda si la deformatii,
fenomene care se manifestd inca de la amestecare.

Cele mai utilizate substante in acest sens sunt: clorura de sodiu, sarurile de
fier (sulfatul de fier, azotatul de fier, clorura ferica), fluoroaluminatul de calciu
(determina rezistente initiale mari si priza acceleratd) [5].

3.3.4. Aditivii acceleratori de intarire

Au rolul de a accelera procesul de intarire al betonului in faza initiald prin
cresterea rezistentelor mecanice. Ei nu micsoreaza rezistentele finale si nu
influenteaza priza.
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Se folosesc in lucrari de prefabricate, decofrare rapida a elementelor de
beton monolit, betoane in cofraje glisante, betoane pe timp racoros, betoane la care
este necesara reducerea timpului de mentinere in cofraj.

Accelerarea procesului de intarire se poate realiza prin tratamente
hidrotermice si printr-o finete de macinare ridicata a cimentului. Aditivii acceleratori
de intdrire influenteazd pozitiv aceste operatii, In sensul ca reduc timpul de
tratament termic si sunt folositi mai ales in cazul cimenturilor de calitate. Au de
multe ori si un efect de reducere a cantitatii de apa de amestecare de aceea se si
numesc fluidifianti.

Cei mai cunoscuti aditivi din aceasta categorie sunt: clorura de aluminiu,
clorura de bariu, azotatul si azotitul de calciu, clorura de sodiu, fluorura de sodiu,
silicatul de sodiu, acidul oxalic, etilenglicolul, rasinile melaminice.

Aceste substante sporesc rezistentele mecanice in prima perioada a intaririi
si nu le afecteaza pe cele la 28 de zile. Pot avea insa si efecte negative (coroziunea
armaturii), dar si proprietati nespecifice lor (ex. impermeabilitate) [5].

3.4. Aditivi hidrofobizanti

Acestia au rolul de a reduce permeabilitatea sub presiune a betonului si de a
reduce ascensiunea capilard in beton imprimand astfel proprietati hidrofobe
suprafetelor. Se folosesc pentru lucrari hidrotehnice si la turnarea mortarelor
impermeabile pentru terase si pardoseli, la tencuieli impermeabile etc. [5].

Substantele care impermeabilizeaza betonul sunt pulberi minerale care apar
in trei variante si anume: pulberi minerale inerte care nu reactioneaza chimic si sunt
folosite in betoane cu un dozaj redus de ciment; pulberi minerale silicioase care
reactioneaza chimic si care, in proportie de pana la 10% nu maresc necesarul de
apa si pulberi minerale cu proprietati coloidale (argila bentonitica, calcar fin
macinat) care determina cresterea impermeabilitatii betoanelor prin umflare in
prezenta apei [5].

O alta clasificare a aditivilor, prezentata in literatura [19] este urmatoarea:
a) Reducatori de permeabilitate

- Materiale cu particule foarte fine: bentonite, calcar, zgura, silice ultrafing;

- Antrenori de aer: lignosulfonati, surfactanti, naftaline sulfonate;

- Acceleratori: clorura de calciu, formiatul de calciu, azotitul de sodiu;

b) Respingatori de apa sau hidrofobizanti:

- Sapunuri: stearati sau oleati de calciu, de sodiu si amoniu;

- Butilstearat;i;

- Produsi petrolieri: uleiuri minerale, ceara, asfalt;

c) Alti aditivi: naftaling, celuloza, silicati de sodiu, pulberi de aluminiu.

Apa trece prin beton sau mortar prin golurile interconectate din piatra de
ciment sau la interfata pasta-agregat.

Neludnd in seamd golurile grosiere, crepaturile sau imbinarile deschise,
porozitatea interconectata poate fi de doua feluri: micropori in gelul C-S-H cu
diametre de 2-8 nm si pori capilari dintre produsii de hidratare ai cimentului care
sunt tot ce a réamas din spatiul initial dintre particule si au 1-3 pm [19].

Microporii apar in toate pastele de ciment si contribuie putin la trecerea apei
prin beton. Acestia sunt independenti de raportul initial apa/ciment [19].

Porii capilari au dimensiuni variabile in functie de raportul apa/ciment si de
maturitatea betonului sau mortarului [19].
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Unii aditivi react;joneazé chimic cu produsii de hidratare ai cimentului
formand compusi coloizi. In acest mod se mareste volumul produsilor de hidratare si
se colmateaza golurile si fisurile din beton ceea de duce la cresterea gradului de
impermeabilitate al betonului. Sunt utilizate in acest sens sarurile de fier si de
aluminiu [5].

Alti aditivi maresc gradul de impermeabilitate al betonului prin reducerea
raportului a/c (aditivi fluidizanti), prin modificare a porozitatii (antrenori de aer) si
prin micsorarea ascensiunii capilare (aditivi tensioactivi hidrofobizanti) [5].

Reducatorii de permeabilitate sunt pulberi inerte foarte fine care addaugate in
compozitia betonului proaspat reduc volumul de pori. Se introduc uneori impreuna
cu un plastifiant sau superplastifiant pentru a mentine lucrabilitatea sau chiar pentru
a reduce raportul apé/ciment.ﬁPuIberiIe reactive se combina cu hidroxidul de calciu
in pori formand gelul C-S-H. Inlocuirea cristalelor colturoase de Ca(OH), cu gelul
C-S-H determina reducerea sistemului de pori ceea ce poate duce la scaderea
permeabilitatii hidraulice [19].

Stearatii si oleatii reactioneaza cu ionii de calciu formand saruri de calciu
insolubile care precipita si care imprima proprietati hidrofobe capilarelor si chiar le
blocheaza pe unele in betonul proaspat. Sistemul de pori care se formeaza dupa 24
de ore nu este afectat de acest precipitat, deci nu se reduce permeabilitatea.
Stearatii si oleatii antreneaza si aer, probabil datorita proprietatilor de surfactant si
prin urmare nu se recomanda utilizarea unui dozaj mai mare de 0,2% din cantitatea
de ciment pentru a nu duce la scaderea rezistentelor mecanice. Pe de alta parte
utilizarea stearatilor si oleatilor poate duce la imbunatatirea lucrabilitdtii ceea ce
determina reducerea golurilor mari [19].

Exista substante macromoleculare organice si mixte de tipul polimerilor
organici care se introduc in masa betonului si care fac sa creasca gradul de
impermeabilitate al acestuia [5].

3.5. Antrenori de aer

Acestia sunt aditivi care antreneaza si stabilizeazéd bulele de aer intr-o
proportie de 5-6% din volumul lor. Ei sunt folositi pentru imbunatatirea lucrabilitatii
betonului si pentru cresterea rezistentei acestuia la finghet. Alte efecte:
imbunatatirea coeziunii betonului, cresterea vascozitatii si a limitei de curgere a
pastelor, reducerea apei necesare pentru obtinerea consistentei standard a pastelor
si scaderea fenomenului de separare a apei, cresterea rezistetelor la actiuni chimice,
cresterea durabilitatii [5].

Antrenorii de aer sunt surfactanti care actioneaza la interfata aer-apa in
pasta de ciment stabilizand aerul inclus in procesul de amestecare sub forma de
bule mici discrete. Acestia sunt formati dintr-un lant de hidrocarburi sau un schelet
care se termina cu o grupare polara de obicei carboxilica sau sulfonica [19].

In general antrenorii de aer se folosesc sub forma de saruri de sodiu.
Gruparea polara ionizata se orienteaza in apa iar lantul de hidrocarburi se orienteaza
in aerul din bule. Tensiunea superficiala a apei se reduce usurand formarea de bule
de aer la amestecarea mortarului. Capatul negativ al lanturilor inconjoara suprafata
bulei incarcand-o. Astfel acestea nu se mai pot apropia unele de altele si prin
urmare bulele de aer sunt stabilizate [19].

In beton si mortar aceasta suprafata incarcata face ca bulele sa adere la
suprafata particulelor de ciment (incarcate pozitiv) si agregate (nisipul este incarcat
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negativ datoritda disocierii superficiale a gruparilor silanol, fenomen care are loc in
cazul agregatelor silicioase). Efectul total este o punte agregat-aer-ciment-aer-
agregat care imbunatateste coeziunea amestecului, lucrabilitatea, stabilizand aerul
in sistem si imbunatatind durabilitatea la inghet-dezghet [19].

Substantele cele mai potrivite pentru a antrena aer sunt [19]:

- Rasina vinsol din lemnul de pin care are ca si component activ abietatul de sodiu,
sarea de sodiu a acidului abietic.

- Sapunuri ale acizilor oleic si capronic — acestea au fost folosite in trecut dar nu
sunt foarte performante.

- Substante chimice sintetice: anionice: alchilarilsulfonati si alchilsulfati,
dodecilbenzensulfonat de sodiu, oleil sulfat de sodiu, oleat de sodiu; si neionice -
nonilfenoletoxilat - nu da rezistenta buna la inghet-dezghet probabil datorita lipsei
»Cozii” hidrofobe orientate spre interiorul bulelor de aer care previne patrunderea
apei la crestere presiunii in timpul inghetului.

Continutul de aer este influentat de [19]:

- natura si cantitatea antrenorului de aer folosit;

- volumul de aer antrenat scade odatda cu marirea cantitatii de ciment si a finetii
acestuia. Cregterea continutului de alcalii din ciment si a procentului de nisip
determina marirea volumului de aer antrenat. In acest sens actioneaza si reducerea
fractiunii mai mica de 150 pym din nisip;

- temperaturile ridicate scad continutul de aer din mortar;

- daca este prezent carbon in amestec, aditivul se adsoarbe la suprafata lui crescand
necesarul de antrenor de aer de 3-4 ori;

- agitarea prelungita determind scaderea continutului de aer iar odata cu cresterea
duritatii apei, scade si eficienta amestecarii;

- combinarea cu alti aditivi (ex. plastifianti si superplastifianti) poate afecta volumul
si stabilitatea aerului antrenat: lignosulfonatii par a nu influenta continutul de aer,
ba dimpotriva il pot mari, iar melamina sulfonata si naftalina sulfonata-formaldehida
condensate pot duce la o scadere a continutului de aer;

- daca se folosesc cantitati mari de surfactanti anionici hidratarea C3S poate fi
intarziata iar cea a CsA accelerata. Oleatul de sodiu nu are nici un efect asupra
hidratarii CsS dar o accelereaza pe cea a CsA.

Un continut de 3-6% aer influenteaza foarte mult lucrabilitatea mortarului
determinand cresterea mobilitatii si a coezivitatii [19].

Pentru ca antrenorul de aer sa fie eficient trebuie sa aibe minim 12 atomi de
carbon, optim 16-18 [19].

Multi compusi carboxilati cu lant lung sunt precipitati in prezenta calciului
limitandu-li-se astfel efectul [19].

2(RCOONa) + Ca®** — (RCO0),Ca| + 2Na*

Cu toate ca surfactantii neionici sunt mai putin eficienti comparativ cu cei
anionici, ei sunt mai stabili in prezenta ionilor de calciu [19].

Vascozitatea pastelor creste, ca o consecinta a adsorbtiei agentilor antrenori
de aer la suprafata particulelor de ciment determinéand respingerea apei si crescand
atractia intre particule. Initial bulele de aer determina formarea de punti intre
particulele de ciment rezultdnd astfel cresterea vascozitdtii si reducerea sangerarii
mortarului [19].
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3.6. Aditivi plastifianti si superplastifianti

Cu ajutorul acestora se scade necesarul de apa ceea ce duce la cresterea
rezistentelor mecanice, scade permeabilitatea si contractia. De asemenea ei
imbunatatesc lucrabilitatea mortarelor si betoanelor, separarea apei scade in
prezenta lor, creste injectabilitatea, limita de curgere si vascozitatea plastica au
valori superioare iar contractia plastica se micsoreaza [5].

In betonul intarit prezenta aditivilor fluidifianti duce la cresterea densitatii
aparente, a rezistentelor mecanice, la mentinerea acelorasi valori ale deformatiilor
plastice, la micsorarea permeabilitatii si la cresterea rezistentelor la inghet-dezghet
repetat si la actiuni corosive [5].

3.6.1. Plastifianti

Plastifiantii sunt surfactanti hidrofili care atunci cand se dizolva in apa,
defloculeaza si disperseaza particulele de ciment. Acest efect se datoreaza adsorbtiei
la suprafata cimentului a anionilor cu masa moleculara mare care compun acesti
aditivi, ducand la respingerea particulelor individuale si reducerea frecarii dintre ele
[19].

Plastifiantii formeaza pe suprafata particulelor de ciment straturi coloidale
care le acopera partial sau integral. Straturile de adsorbtie fiind hidrofile, retin in
apropierea suprafetelor particulelor de ciment un numar mare de molecule de apa
care sunt partial legate de suprafata prin forte moleculare, partial incluse in stratul
de adsorbtie intre moleculele de adaos hidrofil. Aceste straturi hidratate asigura o
curgere hidrodinamica intre particule micsorand frecarea si fortele de adeziune
dintre acestea [24].

Stratul format ingreuiaza accesul apei la particulele de ciment incetinind
astfel procesul de hidratare [24].

Adaosurile plastifiante au o si o actiune de peptizare. Datorita fortelor de
respingere a straturilor de adsorbtie se desfac aglomerarile de particule, ceea ce
face ca mai multe granule de ciment sa se hidrateze [24].

Plastifiantii incetinesc cresterea germenilor de cristalizare care apar dupa
amestecarea cimentului cu apa. Aceasta incetinire duce la cresterea numarului total
de germeni, creste deci gradul de dispersie a produselor de hidroliza si hidratare,
ceea ce poate influenta pozitiv gradul de compactare al pietrei de ciment [24].

Actiunea de plastifiere depinde de tipul de plastifiant utilizat, de raportul a/c,
de finetea de madcinare a cimentului, de prezenta gipsului, de compozitia
mineralogica etc. [24].

Proprietatile peliculei de adaosuri de pe suprafata particulelor de ciment au o
importanta primordiala pentru mersul reactiei de hidratare a mineralelor de ciment.
Sub acest aspect, o importanta deosebitd o prezinta permeabilitatea pentru diferiti
ioni. Astfel, peliculele hidrofile permit ca procesul de hidratare a cimentului sa se
dezvolte treptat si constant [24].

Adaosurile de plastifianti influenteaza priza cimenturilor — marind timpul de
priza, degajarea de caldura - hidratarea se face lent; in principal ele imbunatatesc
toate proprietdtile mortarelor si betoanelor [24].

In ceea ce priveste activitatea de surfactant plastifiantii si antrenorii de aer
se comporta la fel. Totusi datorita diverselor grupe functionale de pe scheletul care
le contine acesta este adsorbit diferential determinand capatul negativ sa se
orienteze n solutie [19].
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Efectul plastifiant al acestor aditivi poate fi folosit in trei feluri [19]:

1) Reducerea cantitatii de apa necesara pentru a obtine un mortar cu o lucrabilitate
data, ceea ce determina cresterea densitatii si intarirea compozitiei;

2) Cresterea lucrabilitatii poate fi obtinutd pentru o anumita cantitate de apa data
conferindu-i o punere in opera si compactare usoara;

3) Atat cimentul céat si apa pot fi redusi cantitativ cu scopul de a obtine un produs
economic cu lucrabilitate si rezistente neschimbate.

Acesti aditivi pot fi Tmpartiti mai departe in reducatori de apa normali,
acceleratori sau intarzietori, diferentele dintre ei fiind modul in care actioneaza
asupra prizei si intaririi compozitiilor pe baza de ciment [19].

Reducatori normali de apa

Cénd sunt adaugati in mortar in proportia prescrisa nu modifica semnificativ
timpul de hidratare al cimentului. Totusi dispersia imbunatatita a granulelor de
ciment poate duce la o scurtare a timpului de intarire si la cresterea rezistentelor
timpurii la un raport apa/ciment dat [19].

La procente mari, unii aditivi in combinatii cu anumite tipuri de cimenturi (in
special acelea cu un continut scazut de C;A) pot determina intarzierea prizei. Acest
efect poate fi contracarat prin introducerea unui accelerator precum clorura de
calciu, formiatul de calciu sau trietanolamina [19].

Principalele materii prime folosite pentru obtinerea acestora sunt saruri ale
acidului lignosulfonic si acizii hidroxicarboxilici [19].

Dr Markus Maier prezinta sugestiv cele mai folosite categorii de reducatori
de apa in mortarele uscate (fig.3.4) si evolutia lor in timp (fig. 3.5).
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Fig.3.4. Cele mai uzuale tipuri de reducatori de apa utilizati in mortarele uscate [95].
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Dispersing effect is increased.
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Fig. 3.5. Evolutia reducatorilor de apa sintetici [96].

Din fig. 3.5 se observa ca eterii policarboxilati cu lanturi lungi si densitate de
sarcind mare sunt cei mai eficienti reducatori de apa comparativ cu lignosulfonatii si
melaminele si naftalinele sulfonate.

Modul de actiune al eterilor policarboxilati asupra cimentului este prezentat
in fig. 3.6.
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= Agglomerated cement particles = Melflux® molecules adsorbed on
(with entrapped water) cement particles

= Sticky cement paste (not flowable) = Dispersed cement particles

= Flowable cement slurry
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Fig. 3.6. Modul de actiune al eterilor policarboxilati asupra cimentului [96].
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Se observa ca eterii policarboxilati sunt adsorbiti la suprafata particulelor de
ciment cu capatul incarcat electric negativ al moleculei, ceea ce determind dispersia
granulelor de ciment. In acest mod se obtine o suspensie care in timp va segrega.
Pentru a preveni acest fenomen se folosesc asa numitii stabilizatori. Acestia sunt
substante chimice care cresc vascozitatea suspensiei nemailasand particulele de
ciment sa se depuna (fig.3.7).
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= Sedimentation of dispersed cement = Starvis® molecules dissolved in water
particles (viscosity enhanced)
= Bleeding water on top = No Sedimentation of cement particles

= Nevertheless flowable cement slurry
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Fig. 3.7. Modul de actiune al stabilizatorilor [96].

Sarurile de calciu si sodiu sunt cele mai des folosite, primele fiind mai ieftine
dar mai putin eficiente iar celelalte fiind mai solubile si mai putin predispuse la
precipitare cand sunt pastrate la temperatura joasa. Sarurile de sodiu au un grad de
ionizare mai ridicat decat cele de calciu [19].

Sunt dovezi care aratda ca la cresterea masei moleculare si scaderea
continutului de carbohidrat duce la cresterea capacitatii de reducere a apei [19].

Lignosulfonatii pot determina o antrenare de aer semnificativa mai ales la
dozaje mari. Pentru a contracara acest efect se pot introduce tributilstearat sau
dibutilftalat [19].

Acizii hidroxicarboxilici constituie alt grup important de reducatori de apa
utilizati de obicei sub forma de saruri solubile de sodiu. Cu toate ca acizii cu masa
moleculara mica sunt tensioactivi, cei cu lanturi mai lungi, precum acidul mucic,
gluconic si heptonic sunt preferati datorita actiunii lor plastifiante [19].

La dozaje scazute heptonitul de sodiu si gluconatul de sodiu se comportad ca
reducatori de apa iar la dozaje ridicate au tendinta sa intarzie hidratarea cimentului.
Acest efect poate fi contracarat cu ajutorul lignosulfonatilor de sodiu, a derivatilor
dextrinelor si trietanolamina [19].

Reducatori de apa acceleratori

Acestia combina efectul de reducere de apa cu cel de accelerare a hidratarii
cimentului. Cei mai simpli sunt constituiti dintr-un amestec de lignosulfonat de
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calciu si clorurd de calciu sau cand se cere un continut redus de clor cu formiat de
calciu sau nitrit de sodiu [19].

Reducatori de apa intarzietori

Aceasta clasa include cei mai importanti intarzietori pe baza de acizi
hidroxicarboxilici. Rolul lor principal este sa intarzie timpul de prizad fara a afecta
dezvoltarea rezistentelor permitand in acelasi timp o reducere substantialda a
raportului apa/ciment [19].

Efectul general al reducatorilor de apa asupra mortarului matur este benefic
cu toate ca, daca este utilizat pentru a Tmbunatatii lucrabilitatea, tipul accelerator
poate determina o usoara crestere a contractiei la uscare [19].

Cand sunt folositi pentru a reduce necesarul de apa toate tipurile duc la o
crestere a rezistentelor, la scaderea permeabilitatii si la o durabilitate mai buna la
inghet-dezghet [19].

Eficacitatea plastifiantului depinde de compozitia cimentului Portland.

Plastifiantii si superplastifiantii actioneaza similar - determina dispersarea
aglomerarilor granulelor de ciment. Lignosulfonatii ating eficacitatea maxima la un
dozaj mai mic decat superplastifiantii (acestia din urma sunt tot mai eficace odata
cu cresterea proportiei) [19].

3.6.2. Superplastifiantii

Sunt un grup relativ nou de aditivi cu toate ca substantele componente sunt
cunoscute ca avand proprietati dispersante inca din 1930 [19].

Acestia se pot folosi la dozaje mult mai mari decat plastifiantii obisnuiti fara
efecte secundare precum intarzierea prizei [19].

Superplastifiantii modifica proprietatile superficiale ale particulelor de ciment
si modul de interactiune cu faza lichida si cu celelalte particule solide. Prin urmare ei
modifica reologia in stare proaspata [97].

Toti superplastifiantii sunt polimeri cu masa moleculara mare si sunt solubili
in apad. Solubilitatea este datorata prezentei gruparilor hidroxil, sulfonat sau
carboxilat atasate unitatii principale care se repeta si care este in general anionica
[19].

Acestia se pot impartii in patru categorii [19]:

Condensati de melamina sulfonata-formaldehida;

Condensati de naftalina sulfonata-formaldehida;

Lignosulfonati modificati;

Altii precum polistiren sulfonat, polimeri hidroxilati, eteri policarboxilati si
copolimeri.

In figurile 3.8-3.10 sunt prezentate cateva tipuri de superplastifianti, de tip
eteri policarboxilati, clasificati in functie de lungimea lantului si de fincarcatura
energetica (fig. 3.8 si 3.9) si este aratat de asemenea si modul lor de actiune
asupra hidratarii cimentului (fig.3.10) [98].

Y V VYV
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Fig. 3.8. Superplastifianti cu lanturi scurte si lungi [98].

e
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Fig. 3.9. Superplastifianti cu lanturi lungi si incarcatura energetica diferita [98].
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"Fig. 3.10. Modul de aé;iune al divefgflor superplastifianti asupra hidratarii cimentului [98].

Din fig. 3.10 se observa ca superplastifiantii cu lanturi moleculare scurte se
adsorb aproape pe toatad suprafata granulei de ciment determinand astfel, pe langa
efectul principal de reducere a necesarului de apa de amestecare si intarzierea
hidratarii cimentului. Superplastifiantii cu lanturi lungi nu se pot adsorbi la intreaga
suprafata a particulelor de ciment datorita respingerii sterice dintre lanturile
hidrocarbonate. Din aceasta cauza ramane o suprafata mare de contact ciment-apa,
are loc o dispersie mai buna si prin urmare, hidratarea cimentului este mai rapida.

Toti superplastifiantii sunt puternic adsorbiti la suprafata cimentului forméand
deseori mai multe straturi pe granule individuale [19].

Respingerea dintre particule determinda un grad avansat de dispersie, dar
polimerii utilizati nu indeparteaza apa de la suprafata cimentului si hidratarea
decurge in mod normal [19].

Actiunea superplastifiantilor depinde si de modul in care se gaseste gipsul in
ciment. Astfel s-a demonstrat ca efectul reducator de apa a fost mult mai eficient la
dozaj standard in cimenturile in care gipsul era sub forma de dihidrat decat in unul
in care era sub forma de hemihidrat [19].

Superplastifiantii imbunatatesc si lucrabilitatea cimentului aluminos dar in
general reduc rezistentele. Un dozaj crescut determind o pierdere mai mare a
rezistentei timpurii probabil datorita conversiei accelerate a CAH;o si C;AHg in C3AHg
[19].

Superplastifiantii reduc timpul de prizéd datoritéa incdrcarii particulelor de
ciment cu sarcini de acelasi fel, ceea ce determina respingerea granulelor de ciment,
o dispersie mai buna si deci o interactie mai buna cu apa [19].

Efectul superplastifiantilor asupra hidratarii cimentului este datorat mai mult
unor factori fizici decat chimici. Dispersia mai buna a granulelor de ciment duce la o
hidratare mai eficientd si rezistente timpurii mai bune acolo unde nu se face o
reducere a continutului de apa [19].
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Superplastifiantii determina un sistem de pori capilari mai fini, dimensiunea
medie a cristalelor de hidroxid de calciu este redusa, dar se formeaza cristale mai
mari de etringit [19].

In general durabilitatea pe termen lung este Imbunatatita de
superplastifianti dar celelalte proprietati, precum contractia la uscare, sunt doar
putin afectate de acesti aditivi [19].

3.7. Alti aditivi

3.7.1. Aditivi pentru protectia betoanelor contra inghetului

Acestia se introduc in compozitia mortarelor si a betoanelor pentru a cobori
temperatura de inghet a apei. Actiunea lor se bazeaza pe coborarea punctului de
inghet si intensificarea proceselor de hidratare si hidroliza a cimentului [5].

Aditivii din aceasta categorie sunt amestecuri de substante formate din
antigel, acceleratori de intarire, antrenori de aer etc., si se prezinta sub forma de
solutie care coboard punctul de inghet sub -10°C. [5]

3.7.2. Aditivi care imbunatatesc rezistenta betoanelor la actiuni
agresive chimice si biologice

Impotriva agresiunii chimice se pot utiliza aditivi fluidifianti, antrenori de
aer, micsti si cei care maresc gradul de impermeabilitate al betonului. Se pot utiliza
si polimeri sintetici (poliacetat de vinil, emulsi apoase de cauciuc, policlorura de
vinil), polimeri epoxidici, polimeri melaminici, siliconi si rasini (naturale, artificiale si
sintetice) [5].

Substantele care maresc rezistenta betoanelor la actiuni biologice au rolul de
a conferi elementelor de constructii proprietati fungicide, bactericide si insecticide.
Astfel de aditivi sunt alcooli polihalogenati [5].

3.7.3. Dispersii si emulsii polimerice

Acestea Tmbunatatesc aderentele si rezistentele la incovoiere, aderenta la
otel si suprafata betonului matur, scad modulul de elasticitate si reduc tendinta de a
forma crapaturi, scad permeabilitatea la apa, reduc difuzia clorurilor, imbunatatesc
durabilitatea [19].

Initial s-a folosit polivinil acetatul (PVA) dar acesta se deteriora la pH-ul
ridicat din mortar. Din aceastd cauzd s-au dezvoltat alti copolimeri: vinilacetat
etilend, stiren butil acrilat, butil acrilat metacrilat si stiren butadiena [19].

Modul lor de actiune consta in general in formarea unei retele polimerice in
matricea cimentului. Aceasta formare de film are loc doar la uscare la o temperatura
apropiata de cea ambianta [19].

Majoritatea retelelor sintetice au un efect mic asupra hidratarii cimentului cu
toate ca pot determina o accelerare modesta a prizei si a rezistentelor mecanice
timpurii. Alegerea polimerilor se face in functie de anumiti parametrii precum: taria
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filmului, alongatia la rupere, dimensiunea particulelor in dispersia apoasa si
temperatura de formare a filmului [19].

Deseori se folosesc pentru a imbunatatii aderentele mortarelor si betoanelor
si pentru a reduce permeabilitatea [19].

3.7.4. Agenti de spumare

Uneori este necesara introducerea in beton sau mortar a unor cantitati mai
mari de aer decat pot introduce agentii antrenori de aer. Ex. de agenti de spumare:
proteine hidrolizate si alti surfactanti sintetici (de tip alchilarilsulfonati) utilizati
fmpreuna cu un stabilizator [19].

3.7.5. Agenti de expandare

Se folosesc in general in mortare pentru a contracara contractia care are loc
dupa aplicare. Multi se bazeaza pe pulberi foarte fine de aluminiu, cum se folosesc la
fabricarea BCA, dar dozajul folosit produce o expansiune suficient de mare pentru a
inlocui orice sangerare sau pierdere de lichid inainte de prizd. De obicei 0,01% din
cantitatea de ciment va produce 1% expansiune la temperatura ambianta [19].

Alte tipuri de aditivi se folosesc pentru a controla expansiunea dupa priza
pentru a compensa contractia la uscare (ex. sulfoaluminat de calciu) [19].

3.7.6. Inhibitori de coroziune

Coroziunea este datorata clorurilor din beton, din agregatele contaminate
accidental sau cele care vin din exterior (ex. din apa de mare) [19].

Ex. nitriti, cromat de potasiu, benzoat de sodiu si clorura de staniu au fost
studiati dar doar nitritul de sodiu a fost suficient pentru a limita coroziunea otelului
in prezenta clorurilor [19].

Nitritul de sodiu impiedica coroziunea prin fixarea ionilor de fier formati
initial sub actiunea clorurilor in oxidul stabil yFeO-OH formand un film protector
[19].

Prezenta aditivilor in pastele de ciment se poate analiza prin determinarea
apei de consistenta normala, a caldurii de hidratare si a caracteristicilor reologice ale
acesteia [5].
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4. Materiale utilizate in studiile
experimentale, prepararea probelor si
metode de investigatie

4.1. Materiale

Influenta aditivilor retindtori de apa, ingrosatori si modificatori de
vascozitate asupra proprietatilor fizico-mecanice a fost determinata pe mortare
alcatuite din ciment Portland CEM I 42,5 R, filer calcar (<90 ym), nisip cuartos (0,1-
0,4 mm) si un spectru larg de aditivi: eteri de celuloza, fibre celulozice naturale,
guma diutan, guma welan, sepiolit modificat chimic, metacaolin, bentonita activata,
eteri poligalactomani, poliacrilamide, hidroxipropil amidon, un amidon modificat
chimic, polizaharide modificate si un copolimer sintetic cu masa moleculara mare.

Influenta acestor aditivi asupra proceselor de hidratare ale cimentului s-a
urmarit pe paste alcatuite din ciment, aditiv si un raport apa/ciment de 0,32.

Caracteristicile principale ale cimentului Portland si ale aditivilor utilizati sunt
prezentate in cele ce urmeaza.

4.1.1. Cimentul Portland

Cimentul Portland utilizat este cel de tip CEM I 42,5 R produs de Holcim
Alesd. Caracteristicile acestuia, furnizate de producator in fisa tehnica, sunt
prezentate in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Caracteristicile cimentului CEM I 42,5 R utilizat

CaO 64,5 PSP
Sio, 19,8 Caracteristici fizice
S0s 2,84 Suprafata specificd (Blaine) 3700
Al>03 4,3 (cm?/qg)
Fe,0s 2,9 Densitatea cimentului (g/cm?) 3,0
MgO 1,24 Consisteta standard (%) 26,2
Na,O 0,19 Inceput de prizd (min) 145
K20 0,73 Stabilitate (mm) 0
Compozitia chimics (%) 2?20 €q 0 8:161711 C&ldura de hidratare (J/g) 330
LOI (PC) 3,02
IR 0,33
Compozitia cimentului %)
Clincher Portland 96
Calcar 4
Gips 4
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4.1.2. Eterii de celuloza

In cadrul studiilor experimentale s-au folosit urmatoarele clase de eteri de
celuloza comerciali: metilhidroxipropil celuloza (MHPC) produsa de Ter Hell CE
Distribution GMBH, metilhidroxietil celuloza (HEMC) produsa de Dow Chemical
Company, DOW WOLFF Cellulosics, respectiv. SE Tylose GmbH &Co0.KG,
metiletilhidroxietil celuloza (MEHEC) si etilhidroxietil celuloza (EHEC) de la Akzo
Nobel.

Metilhidroxipropil celluloza (MHPC)

Eterii de celuloza de tip MHPC utilizati in acest studiu au fost: Ter Cell MHPC
BCF 30 M SPF, Ter Cell MHPC BCF 50 M SPF, Ter Cell MHPC BCF C 75000 SPF si Ter
Cell MHPC BCF C 100000 SPF.

Semnificatia denumirii este urmatoarea: Ter Cell = denumirea comercial3;
MHPC = metilhidroxipropil celuloza; BCF = specificatie interna; C = arata ca este
vorba de un MHPC modificat; 30 M, 50 M, 75.000, 100.000 - vascozitatea
Brookfield; S = cu tratament de suprafata, PF = pulbere fina.

Conform fisei tehnice [99] furnizatd de catre producator odatda cu mostrele
de eteri de celuloza, proprietatile tipice ale acestor MHPC-uri sunt:

Tabelul 4.2. Proprietatile tipice ale MHPC [99]

Denumire chimicd Hidroxipropilmeltil celulozd (MHPC)
Gradul de substitutie (OCHs) 1,1-1,55
Continutul de grupari metoxi (%0OCHs) 19-24
Substitutia moleculard medie (POOH) 0,12-0,33
Continutul gruparilor hidroxipropoxil (%POQOH) 4-12
Umiditate (% masa) Max.5
Cenusa (%masa) (ca sulfat) Max.1
pH 5,5-8,0
Aspect Pulbere alba
Dimensiunea particulelor (trecere 100%) 0,150 mm

Ter Cell BCF C 75000 SPF si Ter Cell MHPC BCF C 100000 SPF sunt eteri de
celuloza modificati. Ei sunt amestecuri fizice formate din 84% MHPC nemodificat,
11% eter de amidon si 5% poliacrilamida [100].

Vascozitétile determinate cu ajutorul vAscozimetrului Brookfield la 20°C, la o
concentratie a solutiei apoase de 2% si o vitezd de rotatie de 20 min?, sunt
prezentate in tabelul 4.3.

Tabelul 4.3. Vascozitatile MHPC-urilor utilizate [99,100]

Eterul de celuloza V&scozitatea (mPa-s)
Ter Cell MHPC BCF 30 M SPF 30.000
Ter Cell MHPC BCF 50 M SPF 50.000
Ter Cell MHPC BCF C 75000 SPF 30.000
Ter Cell MHPC BCF C 100000 SPF 50.000

Acesti eteri de celuloza se folosesc in mortarele uscate pe baza de ciment cu
aplicare manuala.
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Metilhidroxietil celuloza (MHEC)

In acest studiu au fost utilizate trei grupe de MHEC: una furnizatd de DOW
Chemical Company, una de DOWWOLFF Cellulosics si una de Tylose GmbH &Co.KG.

De la DOW Chemical Company s-au folosit urmatorii eteri de celuloza,
recomandati in special pentru mortarele pe baza de ciment:

Walocel MKX 25.000 PF 50 L

Walocel MKX 25.000 PF 25 L

Walocel MKX 45.000 PP 10

Walocel MKX 70.000 PP 01.

Semnificatia denumirii este urmatoarea: Walocel = denumirea comerciala, M
= tipul de substitutie (metilceluloza), K = grad Tnalt de eterificare, X = eterificare
speciald, 25.000-70.000 = vascozitatea medie determinatd pe o solutie apoasa de
2% cu ajutorul reometrului Haake la 20°C si o vitezd de 2,55 s, PF = pulbere fing,
PP = pulbere foarte fina, 01-50 = gradul de modificare (01- nemodificat, 10
modificare micd, 25 modificare medie, 50 modificare mare), L = cu o rezistenta
mare la alunecare a adezivilor.

Walocel MKX 25.000 PF 50 L este un HMEC modificat care a fost special
creat pentru mortarele pe baza de ciment precum adezivii pentru placi ceramice si
sisteme externe de izolare termic [101]. El imbunatateste timpul deschis,
alunecarea, aderenta in diverse medii de conditionare si o rezistenta buna la impact
[101].

Walocel MKX 25.000 PF 25 L este un MHEC modificat recomandat pentru
mortarele sistemului de izolare si finisare exterioara EIFS, pentru mortarele de
reparatii si adezivii pentru placi ceramice [102]. Avantajele utilizarii acestui eter de
celuloza sunt: imbunatatirea timpului deschis, a alunecarii, a rezistentei la impact, a
aderentei, lucrabilitatii, creste retentia de apa, reduce aderenta la uneltele de lucru
si confera mortarului o consistenta optima [102].

Walocel MKX 45.000 PP 10 este un MHEC modificat recomandat in special
pentru tencuieli de finisaj [103]. El conferda materialului o consistentd optima,
fmbunatateste timpul deschis, aderenta, lucrabilitatea si creste retentia de apa
[103].

Walocel MKX 70.000 PP 01 este un MHEC nemodificat recomandat in special
pentru adezivii pentru placi ceramice datorita lucrabilitatii usoare pe care o confera
materialului, datorita retentiei de apa, a imbunatatirii timpului de priza si a
aderentelor [104].

In tabelul 4.4 sunt prezentate vascozitatile acestor eteri de celuloza,
determinate la 20°C cu reometrul Haake pe solutii apoase cu concentratia de 2% si
o vitez& de 2,55 s*.

Tabelul 4.4. Vascozitétile eterilor de celuloza de la DOW Chemical Company [101-104]

Denumire eter de celuloza Véscozitatea (mPa-s)
Walocel MKX 25.000 PF 50 L 22.000-28.000
Walocel MKX 25.000 PF 25 L 22.000-28.000

Walocel MKX 45.000 PP 10 45.000-52.000

Walocel MKX 70.000 PP 01 8.400-11.400

De la DOWWOLF Cellulosics s-au folosit urmatorii eteri de celuloza de tip
MHEC:

Walocel MKX 15.000 PF 01

Walocel MKX 30.000 PF 01
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Walocel MKX 60.000 PF 01

Walocel MKW 20.000 PP 01

Walocel MKW 20.000 PP 20

Walocel MKW 20.000 PP 40.

Semnificatia denumirii este urmatoarea: Walocel = denumirea comerciala, M
= tipul de substitutie (metilceluloza), W = grad mediu de eterificare, K = grad inalt
de eterificare, X = eterificare specialda, 15.000-60.000 = vascozitatea medie
determinatd pe o solutie apoasd de 2% cu ajutorul reometrului Haake la 20°C si o
vitezd de 2,55 s’!, PF = pulbere fini, PP = pulbere foarte fing, 01-40 = gradul de
modificare (cu cat este mai mare numarul cu atat este mai mare efectul ingrosator
si necesarul de apd) [105].

Walocel MKX 15.000 PF 01 este un MHEC destinat utilizarii in mortarele pe
bazd de ciment precum tencuieli de finisaj, mortare de reparatie, adezivi pentru
placi ceramice si mortare de rosturi. El se dizolva rapid imbunatateste proprietati
precum timp deschis, aderentd, lucrabilitate, retentie de apa [106].

Walocel MKX 30.000 PF 01 este destinat utilizarii in mortarele pe baza de
ciment precum adezivi pentru placi ceramice. Se dizolva rapid si Tmbunatateste
proprietati precum timp deschis, aderentd, lucrabilitate si creste retentia de apa
[107].

Walocel MKX 60.000 PF 01 oferd o foarte buna retentie de apa la dozaj
scazut si se recomanda utilizarea Iui In mortarele aplicabile in strat subtire si in
adezivii pentru placi ceramice. El se dizolva rapid, imbunatateste timpul deschis,
aderenta, lucrabilitatea si creste retentia de apa [108].

Walocel MKW 20.000 PP 01 este destinat utilizarii in tencuielile mecanizate
precum tencuieli pe baza de ciment aplicabile in unul sau doua straturi, tencuieli pe
baza de ciment cu agregate usoare si mortarele pe baza de ciment care fac parte
din sistemele de izolare si finisare exterioara (EIFS). El se dizolva rapid,
imbunatateste lucrabilitatea, creste retentia de apa, rezistentele mecanice si
stabilizeaza bulele de aer [109].

Walocel MKW 20.000 PP 20 este un MHEC modificat destinat tencuielilor
mecanizate aplicabile in unul sau doua straturi, tencuielilor pe baza de ciment si
agregate ugoare si mortarelor pe baza de ciment din sistemele de izolare si finisare
exterioara (EIFS). Imbunatateste rezistentele, stabilizeaza bulele de aer, creste
rezistenta la impact, lucrabilitatea si retentia de apa. Se dizolva si creste
vascozitatea rapid [110].

Walocel MKW 20.000 PP 40 este un MHEC modificat recomandat pentru
tencuielile mecanizate aplicabile in unul sau doua straturi si in mortarele pe baza de
cimen si agregate usoare. Confera mortarelor stabilitate ridicata la aplicare,
stabilizeaza bulele de aer, imbunatateste lucrabilitatea si creste retentia de apa si se
dizolva rapid [111].

Conform certificatelor de analiza [112-117] vascozitatile acestor eteri de
celulozd, determinate cu ajutorul reometrului Haake Rotovisko determinate la 20°C,
pe o solutie apoasd 2%, cu o vitez3 de 2,55 s}, sunt prezentate in tabelul 4.5.

Tabelul 4.5. V&scozitatile eterilor de celulozd de la DOWWOLF Cellulosics [112-117]

Denumire eter de celuloza Véscozitatea mPa-s
Walocel MKX 15.000 PF 01 14.680
Walocel MKX 30.000 PF 01 32.710
Walocel MKX 60.000 PF 01 58.150
Walocel MKW 20.000 PP 01 23.600
Walocel MKW 20.000 PP 20 23.200
Walocel MKW 20.000 PP 40 23.890
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De la SE Tylose GmbH&Co0.KG s-au folosit urmatorii eteri de celuloza de tip
MHEC:

Tylose MH 2.000 YP2

Tylose MH 15.000 P6

Tylose MHS 300.000 P6

Tylose MB 60.000 P2

Tylose MH 60.000 P6

Tylose MHS 60.000 YP4.

Semnificatia denumirilor este urmatoarea: Tylose = denumirea comerciala,
MH = metilhidroxietil celuloza, B, S = nivel Tnalt de eterificare, 2.000-300.000
vascozitatea in mPa-s determinatd cu reometrul Hoeppler [118], Y = solubilitate
intarziata, P2= pulbere (< 180 um), P4 = pulbere find (<125 ym), P6 = pulbere
foarte fina (<100 pm) [119].

Tylose MH 2.000 YP2 este un MHEC cu solubilitate intarziata recomandat
pentru mortarele de reparatie si pentru mortarele pe baza de ciment utilizate la
umplerea rosturilor sau a altor crapaturi din zidarie [120]. Mortarele care contin
acest produs necesita o cantitate mica de apa de amestecare, au o consistenta
finald scazutda, o retentie de apa si o rezistenta la alunecare mici, iar influenta
asupra hidratarii cimentului este minima [120].

Tylose MH 15.000 P6 este recomandata pentru mortarele decorative,
tencuieli de finisaj si adezivi pe baza de ciment pentru placi ceramice. Mortarele cu
continut de Tylose MH 15.000 P6 dezvolta rapid consistenta, au o retentie mare de
apa dar necesarul de apa si rezistenta la alunecare sunt mici iar influenta asupra
hidratarii cimentului este mica [121].

Tylose MHS 300.000 P6 este recomandata pentru adezivii pentru placi
ceramice, pentru tencuieli pe baza de ciment-var si tencuieli pe baza de ipsos [122].
Mortarele care o contin au o retentie mare de apa, isi dezvolta rapid consistenta,
necesarul de apa este moderat. Consistenta finalda este moderatd, rezistenta la
alunecare mica, iar influenta asupra hidratarii cimentului este moderata [122].

Tylose MH 60.000 P6 se introduce in adezivii pentru placi ceramice, in
adezivi pentru blocuri ceramice, in mortarele pe baza de ciment si in mortarele
decorative [123]. Ea confera mortarelor o retentie mare de apa si o dezvolatare
rapida a consistentei. Consistenta finala este scazuta, necesarul de apa si rezistenta
la alunecare mici, iar influenta asupra hidratarii cimentului este mica [123].

Tylose MB 60.000 P2 este recomandata pentru tencuielile aplicate manual
[124]. Necesarul de apa al mortarelor care o contine este scazut, dezvoltarea
consistentei este inceata, retentia de apa este foarte mare, rezistenta la alunecare
scazuta iar influenta asupra hidratari cimentului foarte mica [124].

Tylose MHS 60.000 YP4 este recomandat pentru mortarele de zidarie,
mortarele de rosturi gata preparate si pentru adezivii pentru placi ceramice pe baza
de emulsii [125]. Mortarele care o contin au nevoie de o cantitate micd de apa, fsi
dezvolta rapid consistenta si au o retentie mare de apa, o rezistenta scazuta la
alunecare si o influenta moderata asupra hidratarii cimentului [125].

Nici unul din acesti eteri de celuloza nu sunt modificati.

Alte proprietati ale acestor eteri de celuloza sunt prezentate in tabelul 4.6.
Dintre acestea vascozitatea a fost determinatd cu vascozimetrul Héppler, la 20°C,
pe solutii apoase 1,9% si 20°GH.
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Tabelul 4.6. Proprietatile HEMC de la SE Tylose GmbH&Co.KG [120-125].
Denumire eter Vascozitatea MS DS Dimensiunea particulelor
[mPa:s]

Tylose MH 2000 YP2 2.000 0,15 1,70 | <0,180 mm - min | <0,100 mm - min
85% 25%

Tylose MH 15000 P6 15.000 0,15 | 1,70 | <0,100 mm - min | <0,063 mm - min
90% 65%

Tylose MHS 300000 300.000 0,30 | 1,70 | <0,100 mm - min | <0,063 mm - min
P6 90% 65%

Tylose MB 60000 P2 60.000 0,05| 1,90 | <0,180 mm - min | <0,100 mm - min
90% 30%

Tylose MH 60000 P6 60.000 0,15 | 1,70 | <0,100 mm - min | <0,063 mm - min
90% 65%

Tylose MHS 60000 60.000 0,30 | 1,70 | <0,125 mm - min | <0,100 mm - min
YP4 85% 70%

Metil etil hidroxietil celuloza (MEHEC) si etil hidroxietil celuloza
(EHEC)

Acest tip de eteri de celuloza a fost furnizat de catre Akzo Nobel. Ei sunt:

Bermocoll M 10

Bermocoll M 30

Bermocoll M 70

Bermocoll M 800 X

Bermocoll EM 7.000 FQ

Bermocoll EBS 481 FQ

Bermocoll CCM 885

Bermocoll CCM 894

Bermocoll se introduce in mortarele uscate pentru a creste retentia de apa,
a conferi acestora consistenta uniforma, lucrabilitate usoara, stabilitate buna, timp
deschis extins, aderenta mai buna si rezistente mecanice mai ridicate [126].

Bermocoll M 10 este MEHEC nemodificat, recomandat pentru utilizarea in
tencuielile pe baza de ciment [127], in adezivii pe bazd de ciment pentru placi
ceramice si In mortarele de rosturi cu scopul de a imbunatatii lucrabilitatea,
consistenta, retentia de apa si aderenta [128].

Bermocoll M 30 este MEHEC nemodificat, se introduce in tencuielile [127],
adeziivii pentru placi ceramice si mortarele de rosturi pe baza de ciment pentru a
fmbunatatii lucrabilitatea consistenta, retentia de apa si aderenta [129].

Bermocoll M 70 este MEHEC nemodificat, utilizat in tencuieli de finisaj,
ETICS (external thermal insulation composite system) [127], adezivi pe baza de
ciment pentru placi ceramice si in tencuieli pentru a imbunatatii lucrabilitatea,
consistenta, retentia de apa si aderenta [130].

Bermocol M 800 X este MHEC nemodificat care se introduce in tencuieli
[131], adezivii pentru placi ceramice pe baza de ciment si in mortarele de rosturi
pentru a imbunatatii lucrabilitatea, consistenta, retentia de apa si aderenta [132].

Bermocoll EM 7.000 FQ este MEHEC recomandat pentru utilizarea in
vopselele pe baza de latex ca ingrosatori si stabilizatori [133].

Bermocoll EBS 481 FQ este EHEC recomandat pentru vopselele pe baza de
latex cu efect de ingrosator si stabilizator [134].

Bermocoll CCM 885 este MEHEC inalt modificat [131] cu poliacrilamida,
recomandat pentru utilizarea in tencuielile pe baza de ciment si gips pentru
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fmbunatatirea lucrabilitatii, consistentei, retentiei de apa ducand la un timp deschis
prelungit [135].

Bermocoll CCM 894 este MEHEC mediu modificat [131] cu poliacrilamida,
utilizat in mortarele pe bazda de gips cu scopul de a imbunatatii lucrabilitatea,
consistenta, retentia de apa si timpul deschis [136].

Vascozitatile acestor eteri de celuloza, determinate cu vascozimetrul
Brookfield la 20°C pe o solutie de 1%, 12 rpm, sunt prezentate in tabelul 4.7.

Tabelul 4.7. Vascozitstile MEHEC si EHEC [128-130,132-136]

Denumire eter de Véscozitatea Dimensiunea MSeo DSetil DSmetil
celulozd Brookfield particulelor
[mPa-s] 98% < ... um
Bermocoll M 10 750-1.200 300 0,3 0,2 1,2-1,3
Bermocoll M 30 2.500-3.500 300 0,3 0,2 1,2-1,3
Bermocoll M 70 6.000-9.000 300 0,3 0,2 1,2-1,3
Bermocoll M 800 X 10.000-14.000 200 1,0-1,2 0,3 0,7-0,8
Bermocoll EM 7000 FQ 6.000-8.000 350 1,6-1,8 | 0,4-0,5 | 0,4-0,5
Bermocoll EBS 481 FQ 4.000-6.000 350 2,5-29 | 0,8-0,9 -
Bermocoll CCM 825 10.000-14.000 - - - -
Bermocoll CCM 894 10.000-14.000 - - - -

4.1.3. Fibre celulozice naturale

De la J.Rettenmaier & S6hne GmbH + CO (JRS) s-au folosit urmatoarele
fibre celulozice naturale: Arbocel ZZC 500 si Arbocel FD 40.

Arbocel ZZC 500 este recomandat pentru adezivii pe baza de ciment pentru
placi ceramice, pentru adezivi si compusi de ranforsare pentru izolatii termice
composite (EIFS), pentru mortare de zidarie pe baza de ciment, pentru mortare
termoizolatoare si pentru tencuieli.

Arbocel FD 40 se introduce in adezivii pe baza de ciment pentru placi
ceramice, chituri pentru placi de regips, pentru placi ceramice si alte materiale de
constructii, gleturi, sape autonivelante.

Ei se introduc in mortare pentru a imbunatatii lucrabilitatea si stabilitatea pe
suport, aderenta, prelungesc timpul de punere in opera, reduc riscul aparitiei
crapaturilor, scad contractia, reduc alunecarea, retin apa in masa mortarului si cresc
vascozitatea dar intr-o mai mica masura decat eterii de celuloza. Datorita retelei
tridimensionale pe care o dezvolta in mortare, fibrele celulozice naturale au si un
efect de ranforsare.

Caracteristicile acestor fibre sunt prezentate in tabelul 4.8.

Tabelul 4.8. Caracteristicile fibrelor celulozice naturale utilizate [137,138]

Proprietate Arbocel FD 40 Arbocel ZZC 500
Continut de celuloza (%) 90 80
Lungimea medie a fibrelor (um) 250 400
Grosimea medie a fibrelor (um) 35 45

4.1.4. Gume diutan si welan

De la CPKelco s-a folosit guma diutan Kelco-Crete DG-F si guma welan
Kelco-Crete K1C376.
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Gumele diutan si welan apartin unei clase de modificatori reologici cu
comportament pseudoplastic. Materialele pseudoplastice se caracterizeaza prin
cresterea sau scaderea vascozitatii aproape instantaneu cu cresterea sau scaderea
efortului [139]. Astfel, in repaos au o vascozitate foarte mare, iar la agitare au o
vascozitate mica. Aceasta comportare le face ideale pentru aplicarea mecanizata.

Kelco-Crete DG-F este recomandat pentru sapele pe baza de gips, pentru
sapele autonivelante, betoanelor autocompactante [140]. Beneficiile utilizarii acestui
aditiv sunt multiple: asigura o excelentda suspensie si stabilitate la vascozitati
scazute, imbunatateste pompabilitatea, controleaza sangerarea, asigura o excelenta
retentie de apa [140].

Kelco-Crete K1C376 se utilizeaza in special in mortare de reparatii, sape
autonivelante, pentru injectarea chiturilor, betoanelor subacvatice, betoanelor
autocompactante [141]. Avantajele introducerii acestui aditiv in masa mortarelor
sunt: previne sedimentarea solidelor in suspensie, amestecurile care il contin curg
liber si sunt foarte lucrabile, amestecurile sunt coezive, previne alunecarea pe
verticald a mortarelor [141].

Proprietatile lor sunt prezentate in tabelul 4.9.

Tabelul 4.9. Proprietatile gumei diutan si welan [140,141]

a . Dimensiunea particulelor

Guma Véascozitatea [mPa-s] <180pm [%] <75um [%]
Kelco-Crete DG-F 3.000-6.000 Min 98 Min 92
Kelco-Crete K1C376 1.000-2.000 Min 99 Min 95

Pentru determinarea vascozitatii s-a folosit vascozimetrul Brookfield pe o
solutie formata din 0,25% guma in apa deionizata si polietilen glicol, cu viteza de 3
rpm [140,141].

4.1.5. Minerale argiloase

Mineralele argiloase folosite ca modificatori de vascozitate in acest studiu
sunt: bentonita activata Liabent AR de la SC Bentoflux SA, metacaolin Metastar 501
de la Imerys Performance Minerals, si un silicat de magneziu hidratat (sepiolit)
modificat cu polimeri organici Cimsil R1 de la Tolsa.

Liabent AR este o bentonita calcica in care mineralul principal este
montmorilonitul, cu cifra bentonicd minim 50, rezistenta la compresiune de minim 5
N/cm? si rest pe sita de 0,063 mm de maxim 25% [142].

Metastar 501 este un metacaolin cu o Tnaltd reactivitate puzzolanica
recomandat pentru betoane, tencuieli si mortare pe baza de ciment. El determina
cresterea rezistentei chimice, a rezistentei la incovoiere si la compresiune si reduce
permeabilitatea produselor care il contin [143]. Dintre caracteristicile Metastar 501
se amintesc: reactivitatea puzzolanicd 1.000 mg Ca(OH),/g, dimensiunea
particulelor 58-70 % mai mica de 2 um [143].

Cimsil R1 are o mare capacitate de a retine apa si de a controla consistenta
datorita proprietatilor lui de ingrosator, tixotropice si pseudoplastice [144]. El retine
apa prin doua metode: fizic datorita suprafetei specifice mari si chimic datorita
activitatii grupelor lui functionale [144].

Cimsil R1 este recomandat a se introduce in mortarele de tencuiald, in
mortarele aplicabile mecanizat si in mortarele monostrat [145]. El reactioneaza atat
ca agent retindtor de apa cat si ca aditiv antialunecare.
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Cimsil R1 confera mortarelor care il contin urmatoarele proprietati: retentie
de apad, lucrabilitate, tixotropie, pompabilitate, alunecare foarte redusa,
omogenitate, aderenta buna la suport, impermeabilitate, finisare de calitate [145].
El poate inlocui eterul de celuloza astfel eter de celuloza: Cimsil R1 = 1:1,5 [47].

4.1.6. Eteri poligalacotomani

De la CHT R. Beitlich GmbH s-au testat urmatorii eteri poligalactomani:
Agocel T6 si Agocel T9. Acestia sunt agenti de ingrosare si retinere de apa destinati
materialelor de constructii. Se recomanda utilizarea acestora in tencuielile de var-
ciment si in adezivii pentru gresie si faianta datorita efectelor lor pozitive, si anume:
retentie buna de apa, timp lung de punere in operd, aderentda buna la suport,
alunecare redusa, comportament pseudoplastic [146,147].

Acestia se pot utiliza alaturi de eterii de celuloza sau fi pot inlocui.

Agocel T6 este un eter poligalactoman cu retentie mare de apa si un necesar
ridicat de apa de amestecare cu véascozitatea cuprinsa intre 4.000-6.000 mPa-s iar
Agocel T9 este un eter poligalactoman modificat cu retentie mare de apa si cu
vascozitatea cuprinsa intre 3.500-5.500 mPa-s [146,147].

Vascozitatea este determinata cu ajutorul vascozimetrului Brookfield pe
solutii apoase 2%, la 20°C si 20 rpm.

4.1.7. Poliacrilamide

Poliacrilamidele utilizate in acest studiu sunt: Agocel S 2.000 si Agocel S
5.000 de la CHT R. Beitlich GmbH si Starvis T 51 F de la BASF.

Conform fiselor tehnice ale producatorului [148,149], Agocel S 2.000 si
Agocel S 5.000 au o putere mare de fingrosare, comportament pseudoplastic,
stabilitate foarte buna la alcalii si o solubilitate rapida. Se folosesc in combinatie cu
eterii de celuloza sau cu eterii poligalactomani. Sunt recomandati pentru tencuielile
pe baza de gips, var-gips, var-ciment si ciment [148,149].

Agocel S 2.000 are o vascozitate de 1.250-1.800 mPa-s (5 g/l, 20°C,
Brookfield RTV, 20 rpm) [148].

Agocel S 5.000 are o vascozitate de 100-200 mPa-s (5 g/I, 20°C, Brookfield
RTV, 20 rpm) [149].

Starvis T 51 F este recomandat pentru adezivii pe baza de ciment pentru
placi ceramice si mortarele de rosturi, tencuieli, EIFS si mortare de repartii [150].
Are un efect de ingrosare intarziat pentru a asigura o amestecare usoara.

4.1.8. Aditivi pe baza de amidon

Norstar E 7 de la NRC Nordmann Rassmann, este hidroxipropil amidon
recomandat pentru adezivi pentru placi ceramice, mortare, tencuieli pe baza de
ciment.

Eloset 542 este un amidon modificat chimic recomandat pentru mortare pe
baza de cimet si gips aplicabile in strat subtire, tencuieli pe baza de ciment si gips
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aplicabile manual sau mecanizat, mortare de zidarie, mortare de rosturi pe baza de
gips, adezivi sau mortare compozite pentru sistemele de izolare termica [151].

Eloset 542 ofera produsului final lucrabilitate foarte buna, timp deschis lung,
rigiditate mare si reduce aderenta la uneltele de lucru [151]. El se foloseste de
reguld, in combinatie cu eterii de celuloza [151].

4.1.9. Polizaharida modificata

De la CHT R. Beitlich GmbH a fost testat, de asemenea si Agocel TH 1.200.
Acesta este o polizaharida modificata, recomandat pentru tencuieli pe baza de var-
ciment si pentru adezivii pentru placi ceramice carora le confera o retentie buna de
apa, timp lung de punere in opera, aderentda buna, alunecare redusa si un
comportament pseudoplastic [152].

Agocel TH 1.200 are o vascozitate cuprinsa intre 20.000-25.000 mPa-s (2%,
20°C, Brookfield RTV, 20 rpm) [152].

4.1.10. Copolimer sintetic

Starvis 308 F (BASF Construction Polimers) este un copolimer sintetic cu
masa moleculara mare. Este recomandat pentru adezivii pe baza de ciment pentru
placi ceramice si mortare de rosturi, tencuieli, EIFS, cu scopul de a retine apa si de
a conferi mortarelor rezistenta la alunecare [153].

4.2. Prepararea probelor

Influenta eterilor de celuloza si a celorlalti aditivi modificatori de vascozitate
prezentati anterior, asupra proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor, s-a urmarit
utilizdnd amestecuri preparate in laborator. Aceste amestecuri erau formate din
30% masa ciment Portland CEM I 42,5 R, 10% masa filer calcar (< 90 um) si 60%
masa nisip cuartos 0,1-0,4 mm si diferite proportii de aditiv. Reteta de baza de la
care s-a plecat este asemanatoare cu cea a mortarului CEReM (Consortium for study
and Research on Mortars) [3] recomandata pentru realizarea cercetarilor de
laborator referitoare la efectul eterilor de celuloza asupra proprietatilor mortarelor si
care este des intalnita n literatura de specialitate. De asemenea majoritatea
mortarelor uscate comerciale pe baza de ciment au in compozitie ciment Portland,
nisip cuartos si filer de calcar, ceea ce justifica inca o data alegerea facuta.

Au fost determinate urmatoarele proprietati fizico-mecanice: cantitatea de
apa necesara pentu atingerea unui diametru de imprastiere de (175+£10) mm
(conform SR EN 1015-2 [154]), determinat cu masa de imprastiere, diametrul de
imprastiere la un continut constant de apd, densitatea aparenta in stare proaspata si
intarita, rezistenta la incovoiere si cea la compresiune la 7 respectiv 28 de zile si
dupa ciclurile de inghet-dezghet si coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate.

Influenta acestor aditivi asupra proceselor de hidratare ale cimentului
Portland au fost urmarite cu ajutorul analizelor termice (curbele DTA si TG), a
difractiei RX si a spectrometriei IR, pe paste formate din ciment si proportii diferite
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de aditivi, dupa anumite perioade de hidratare (1,3,7,28 de zile). Tot pe paste de
ciment intarite au fost efectuate si analize porozimetrice.

Pentru prepararea mortarului s-a folosit un malaxor cu paleta conform cu SR
EN 196-1 [155].

Materiile prime au fost dozate si omogenizate in stare uscata iar apoi s-a
preparat mortarul proaspat.

Cantitatile de material uscat folosite au fost urmatoarele:

Pentru determinarea consistentei mortarului proaspat s-a folosit 700 g
material uscat pentru fiecare incercare, pentru inceputul si sfarsitul de priza 500 g.
Din 2.700 g material s-au determinat densitatea in stare proaspata si rezistentele
mecanice la diverse termene. Pentru coeficientul de absorbtie de apa prin
capilaritate s-au folosit 900 g material uscat.

Cantitatea de apd necesara obtinerii unui diametru de imprastiere de
(175+10) mm, a fost introdusa in malaxor, s-au presarat apoi materiile prime si s-
au amestecat timp de 90 s la viteza mica a malaxorului.

4.3. Metode de investigatie

4.3.1. Determinarea consistentei mortarului proaspat

Conform standardului SR EN 1015-2 [154] mortarul proaspat utilizat pentru
determinarea proprietatilor fizico-mecanice care il caracterizeaza, trebuie sd aibd, pe
cat posibil, consistenta potrivita pentru destinatia lui. In lipsa altor specificatii,
mortarul proaspat trebuie adus la un diametru de imprastiere de (175+10) mm
(pentru mortarele care au o densitate aparentd mai mare de 1200 kg/m?3)
determinat cu masa de imprastiere conform SR EN 1015-3 [78].

Consistenta este o masura a fluiditatii mortarului proaspat si prezinta
deformabilitatea mortarului proaspat supus unui anumit tip de stres [78].

Diametrul de imprastiere s-a masurat prin diametrul mediu de curgere a
unei probe de mortar proaspat, plasat pe masa de imprastiere (Matest E090-KIT) cu
ajutorul unei matrite si caruia i s-a aplicat 15 lovituri verticale, prin ridicarea mesei
de Tmprastiere si lasarea ei sa cada liber. Diametrul se masoara in doua directii
perpendiculare cu ajutorul unui subler.

4.3.2. Determinarea densitatii aparente a mortarului proaspat

Conform SR EN 1015-6 [156], densitatea aparenta a mortarului proaspat
reprezinta raportul dintre masa si volumul pe care il ocupa atunci cand este introdus
si compactat fintr-un anumit mod, intr-un vas cu o anumitd capacitate.

Pentru determinarea densitatii aparente in stare proaspata s-a folosit o cana
metalica cu un volum de 243 ml. Mortarul a fost introdus in cana in doua straturi,
fiecare strat fiind compactat prin aplicarea a 10 lovituri verticale, prin ridicarea canii
la aproximativ. 30 mm si lovirea ei de un suport rigid. Excesul de mortar a fost
indepartat cu ajutorul unui cutit, lasénd suprafata mortarului plana si la nivel cu
marginea superioara a canii. Densitatea aparenta in stare proaspata s-a determinat
prin raportarea masei mortarului din cana la volumul acesteia.
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4.3.3. Determinarea densitatii aparente a mortarului intarit

Densitatea aparenta a mortarului intarit s-a determinat utilizand epruvetele
prismatice (40x40x160 mm) confectionate pentru determinarea rezistentelor
mecanice. Pentru aceasta, a fost masurata si cantarita fiecare epruvetd. Densitatea
aparenta s-a determinat prin raportarea masei epruvetei la volumul acesteia.

4.3.4. Determinarea timpului de priza

Timpul de priza se determina prin masurarea penetrarii unui ac, intr-o pasta
de mortar de consistentd standard pana cand atinge o anumita valoare conform cu
SR EN 196-3 [157].

Dupa amestecare, pasta de mortar a fost transferata in tiparul Vicat aflat pe
o placa de sticlda [157], si scuturata usor pentru a inlatura golurile de aer. Excesul de
mortar s-a indepartat astfel incat pasta a ramas neteda la nivel cu marginea
superioara a tiparului.

Matrita cu mortar a fost pastrata in baia Marshall digitala Matest B 052-02 la
(20£1)°C si minim 90% umiditate, apoi s-a plasat sub acul aparatului Vicat (Matest
E054), acul s-a adus la suprafata pastei si apoi a fost lasat sa patrunda vertical in
pasta. Aceastd operatiune s-a repetat pana in momentul in care distanta dintre ac si
placa de bazd a fost de (6+3) mm corespunzator inceputului de priza. Intre
determinari, matrita cu mortar a fost pastrata in baia Marshall.

Pentru determinarea sfarsitului de priza s-a folosit fata mortarului care a
fost in contact cu placa de sticla, utilizdnd un ac dotat cu un accesoriu inelar. Intre
determinari tiparul a fost pastrat in baia Marshall. Sfarsitul de priza s-a considerat in
momentul in care accesoriul inelar nu a mai lasat nici o urma in mortar.

4.3.5. Determinarea rezistentei la incovoiere si la compresiune a
mortarului intarit

Conform SR EN 1015-11 [57], rezistenta la incovoiere a unui mortar se
determina prin aplicarea unei sarcini in trei puncte, pana la rupere, pe epruvete
prismatice turnate de mortar intarit. Rezistenta la compresiune se determina pe cele
douad jumatati rezultate in urma determinarii rezistentei la incovoiere.

Rezistentele mecanice au fost determinate dupa 7 si 28 de zile de hidratare
si dupa ciclurile de nghet-dezghet utilizand presa hidraulicd Matest E 160. Pentru
acesta s-au confectionat cate doua epruvete prismatice de 40x40x160 mm, pentru
fiecare termen.

Au fost confectionate cate doua epruvete pentru fiecare termen utilizind
matrite metalice conforme cu SR EN 1015-11 [57].

Matritele se umplu in doud straturi aproximativ egale, fiecare strat fiind
compactat prin aplicarea a 25 de lovituri cu masina de soc Matest E130. Excesul de
mortar a fost indepartat pentru a se obtine o suprafata plana la nivel cu marginea
superioara a matritei.

Dupa confectionare epruvetele au fost conditionate astfel: dupa umplere,
matritele au fost introduse in pungi de polietilend. Dupa 24 de ore s-au decofrat, iar
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epruvetele utilizate la determinarea rezistentelor mecanice la 7, respectiv 28 de zile
au fost pastrate in pungi inchise pina la momentul la care s-au facut determinarile.

Pentru determinarea rezistentelor mecanice dupa ciclurile de finghet-
dezghet, dupa decofrare, epruvetele prismatice au fost mentinute 6 zile in
atmosfera din laborator, (23+2)°C si (50+5)% umiditate, iar apoi 21 de zile in apa.
Dupa aceste termene, epruvetele au fost supuse la 6 cicluri de inghet-dezghet
astfel: 9 ore au fost pdstrate in apd la (20+1)°C si 15 ore in lada frigorificd la
(-15+1)°C.

Dupa cele 6 cicluri inghet-dezghet, epruvetele au fost pdstrate 2 zile in
atmosfera din laborator, (23£2)°C si (50+5)% umiditate, iar a treia zi au fost
determinate rezistentele mecanice.

4.3.6. Determinarea coeficientului de absorbtie a apei datorata
actiunii capilare a mortarului intarit

Conform SR EN 1015-18 [158] coeficientul de absorbtie a apei datorata
actiunii capilare se masoara pe epruvete prismatice de mortar confectionate similar
cu cele pentru determinarea rezistentelor mecanice, cu deosebirea ca la baza
matritei si la suprafata mortarului se aseaza hartie de filtru care va fi inlaturata la
decofrarea prismelor.

Dupa confectionare, epruvetele au fost pastrate 24 de ore in matrita in
punga de polietilenda. Dupa decofrare au fost mentinute 6 zile in punga si apoi timp
de 21 de zile in atmosfera din laborator la (23+2)°C si (50+5)% umiditate.

Dupa cele 28 de zile de conditionare, epruvetele au fost izolate cu parafina,
s-au rupt in doua si s-a determinat coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate
pe fiecare jumatate, prin introducerea suprafetei rezultate in urma ruperii 5-10 mm
in apa timp. Dupa 10 minute au fost scoase, sterse si cantarite (masa obtinuta s-a
notat cu M1) si introduse din nou in apa pentru 80 minute dupa care au fost
cantarite din nou (M2).

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate, pentru fiecare jumatate de
prisma, s-a determinat cu formula:

C = 0,1 (M2-M1) kg/(m?-min®°) [158].

4.3.7. Analize termice

intdrirea pastelor de ciment Portland se bazeazd pe hidratarea
constituentilor mineralogici ai cimentului (CsS, C,S, C;A si C4AF). Contributia
principald la dezvoltarea rezistentelor mecanice in timp, revine silicatilor de calciu
(C3S si C,S) cu formarea unor hidrosilicati de calciu (mCaO-nSiO,-pH,0) mai putin
bazici decat silicatii din care s-au format (m/n < 2). Ca urmare, aldturi de
hidrosilicatii formati la hidratarea CsS si C,S, rezultd un exces corespunzator de
Ca(OH), (CH, portlandit).

Urmarirea evolutiei procesului de hidratare in timp, pe seama proportiei de
hidrosilicati formati este dificila datoritd caracterului lor pronuntat gelic in primele
stadii, complexitdtii acestora gi a unei evolutii treptate privind gradul de cristalizare.
In aceste conditii urmarirea in timp a proportiei de Ca(OH), reprezintd o solutie
indirecta de apreciere a gradului de hidratare, chiar daca nu trebuie neglijat efectul
raportului m/n din hidrosilicati, care sufera de asemenea o variatie in timp.
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In mod uzual proportia de Ca(OH), din pastele de ciment in curs de
hidratare se urmareste prin difractie RX. Aceastda metoda are neajunsul ca
intensitatea maximelor de difractie caracteristice Ca(OH), este influentatd nu numai
de proportia in care acesta este prezent ci si de caracteristicile sale structurale (care
pot varia in timp) si mai ales de caracteristicile structurale (absorbtia razelor RX) ale
celorlalte faze din proba (majoritare) si care sufera modificari esentiale in timp.

Proportia de portlandit format la hidratarea cimentului s-a urmarit cu
ajutorul analizelor termice asupra probelor, fara aditivi, respectiv cu diverse
proportii de aditivi, dupa 1, 3, 7 respectiv 28 de zile de hidratare. Pentru stoparea
hidratarii cimentului, dupa fiecare din aceste termene, probele au fost mojarate,
spalate cu alcool metilic absolut si apoi cu eter etilic, dupa care au fost uscate in
etuva la 60°C timp de o ord. Analizele termice au fost efectuate cu un aparat
NETZSCH STA 449. Curbele TG/DTA au fost inregistrate in intervalul 25-1200°, cu o
vitezd de incilzire de 10 K min’!, utilizAnd creuzete de platind, in aer sintetic
(amestec de O, si N5), cu o vitezd de curgere de 20 ml min?.

4.3.8. Analiza fazala prin difractie RX, spectroscopie IR si
porozimetrie cu mercur

Analiza fazald prin difractie RX a fost realizata cu difractometru DRON 3 cu
radiatie CuK, pe paste de ciment intarite diverse termene.

Unele paste cu continut de aditivi au fost caracterizate si prin spectroscopie
IR. Spectrele IR au fost inregistrate cu ajutorul unui spectrofotometru Shimadzu
Presitige-21, in domeniul 400-4000 cm™, prin pastilare cu KBr si o rezolutie de 4
cm

Caracterizarea porozimetrica a pastelor cu continut de aditivi s-a facut prin
intermediul porozimetriei cu mercur utilizdnd un porozimetru Pascal 140-240.
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5. Efectul metilhidroxietil celulozei
(MHEC) asupra proprietatilor fizico-mecanice
ale mortarelor uscate

in acest capitol sunt prezentate efectele eterilor de celuloz& comerciali de
tipul metilhidroxietil celuloza (MHEC) asupra proprietatilor fizico-mecanice ale unor
mortare pe baza de ciment Portland, filer calcar si nisip cuartos.

Au fost alesi eteri de celuloza provenind de la trei producatori si anume:
Dow Chemical Company, Dowwolf Cellulosics si SE Tylose GmbH&Co0.KG. S-a
urmarit efectul vascozitatii, a gradului de modificare, a MS si DS asupra
proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor dar si asupra proceselor de hidratare
ale cimentului Portland.

5.1. MHEC de la Dow Chemical Company

De la Dow Chemical Company au fost alesi patru eteri de celuloza de tip
metilhidroxietil celuloza (MHEC), si anume: Walocel MKX 25.000 PF 50L, Walocel
MKX 25.000 PF 25L, Walocel MKX 45.000 PP 10 si Walocel MKX 70.000 PP 0O1.
Caracteristicile acestora au fost prezentate in capitolul 4.

Efectul acestor aditivi asupra unor proprietati in stare proaspata si intarita
ale mortarelor a fost determinat pe amestecuri preparate in laborator alcatuite din
ciment Portland, filer de calcar, nisip cuartos si diverse proportii de CE. Retetele
mortarelor studiate sunt prezentate in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1. Retetele mortarelor studiate

Proba | CEMI Filer Nisip Walocel Walocel Walocel Walocel
42,5R | calcar | cuartos | MKX 25.000 | MKX 25.000 | MKX 45.000 | MKX 70.000
PF 50L PF 25L PP 10 PP 01
R1 30 10 60 - - - -
R2 30 10 60 0,1 - - -
R3 30 10 60 - 0,1 - -
R4 30 10 60 - - 0,1 -
R5 30 10 60 - - - 0,1
R6 30 10 60 0,3 - - -
R7 30 10 60 - 0,3 - -
R8 30 10 60 - - 0,3 -
R9 30 10 60 - - - 0,3
R10 30 10 60 0,5 - - -
R11 30 10 60 - 0,5 - -
R12 30 10 60 - - 0,5 -
R13 30 10 60 - - - 0,5

Rezultatele obtinute [59,

159] sunt prezentate in cele ce urmeaza.
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5.1.1. Consistenta mortarului proaspat

Cantitatile de apa necesare pentru obtinerea nivelului de consistenta
corespunzator unui diametru de imprastiere de (175+10) mm sunt prezentate in
figura 5.1 [59].
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Fig.5.1. Cantitatea de apa necesara obtinerii unui diametru de imprastiere de (175+10) mm.

Se observa ca utilizarea eterilor de celuloza mareste cantitatea de apa
necesara obtinerii nivelului de consistenta definit (175 £10) mm. Proportia in care
se mareste necesarul de apa creste mult pentru un adaos de 0,3% si 0,5% eter de
celuloza. Pe de alta parte, pentru aceeasi proportie de eter de celuloza, cantitatea
de apa necesara pentru obtinerea unei imprastieri de (175+10) mm variaza in
functie de natura eterului. Se remarca faptul ca pentru adaos de 0,3% si 0,5%
Walocel 25.000 PF 50L si Walocel 25.000 PF 25 L (care se disting printr-un grad de
modificare mare si respectiv mediu) cresterea necesarului de apa este mai
pronuntata decat in cazul celorlalti doi eteri Walocel 45.000 PP 10 si Walocel 70.000
PP 01 (al caror grad de modificare este scazut si respectiv nemodificat).

Pentru compozitiile R10-R13 s-a urmarit si efectul aceleiasi proportii de eteri
de celulozd (0,5%) asupra consistentei mortarelor realizate cu un continut fix de
apa (27%). Rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 5.2. Pentru eterii de
celuloza Walocel 25.000 PF 50L si Walocel 25.000 PF 25L, se observa ca scaderea
gradului de modificare din ,mare” in ,mediu” a dus la micsorarea diametrului de
imprastiere cu 4 mm, deci daca se doreste obtinerea aceleiasi imprastieri (128 mm
in cazul R10) este necesara cresterea cantitdtii de apa, fenomen care nu se observa
in cazul acelorasi mortare dar preparate cu un necesar de apa ce conferda o
raspandire impusa de (175+£10) mm.
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Fig. 2. Diametrul de impréastiere al mortarelor cu 27% apa si 0,5% CE.

Din figura 5.2 se observa de asemenea, ca eterii de celuloza Walocel 25.000
PF 50L si Walocel 25.000 PF 25L au nevoie de o cantitate mai mare de apa pentru
obtinerea unui diametru de imprastiere de 140 mm comparabila cu a celorlalti doi.

5.1.2. Lucrabilitatea

in figura 5.3 sunt prezentate imagini ale mortarelor fird CE - R1 (Fig.5.3 a)
si cu 0,5% Walocel MKX 70.000 PP 01 - R13 (Fig.5.3 b) [59]. Se observa ca practic,
CE imbunatateste semnificativ lucrabilitatea mortarelor.

; L -. 7 ' }‘_Iu 3 3
s e ;,)L, (A » 1&_1}%‘- 3 .‘ ! o 5 : 'F"‘g“
. Imagini care indica lucrabilitatea mortarelor fard CE-R1 (a) si cu 0,5% Walocel MKX
70.000 PP 01 (b) aplicate pe o placa de beton.
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Pe parcursul derularii experimentelor s-a constatat ca desi s-au folosit
cantitati ridicate de apa de amestecare, mortarele care contin 0,3% si 0,5% CE au
ajuns cu greu la un diametru de imprastiere de (175+10) mm. Este foarte dificil sa
se puna in opera aceste mortare datorita faptului ca, fiind foarte moi, aluneca de pe
mistrie. Din acesta cauzd, pentru determinarea proprietatilor prezentate in
continuare - timp de inceput de priza, densitate, rezistente mecanice, s-a folosit o
cantitate mai mica de apa de amestecare (27% apa de amestecare in cazul
compozitiilor cu 0,3% si 0,5% CE, respectiv 23% apa de amestecare in cazul
probelor cu 0,1% CE) decat cea necesara obtinerii nivelului de consistenta definit de
standard (175+10 mm). Se apreciaza ca aceste cantitdti mai mici de apa confera
mortarelor o lucrabilitate normald din punct de vedere practic (diametrul de
imprastiere a fost de circa 140 mm).

5.1.3. Iinceputul de priza

in figura 5.4 sunt prezentati timpii de inceput de priz& obtinuti pe mortarele
incercate [59].
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Fig.5.4. Inceputul de priz§ pentru mortarele fér§ CE - R1 (19% apé), cu 0,1% CE — R2-R5
(23% apd), cu 0,3% CE - R6-R9 (27% ap&) si cu 0,5% CE - R10-R13 (27% aps).

Se observa ca introducerea eterului de celuloza in mortar duce la cresterea
semnificativa a timpului de priza, crestere care este cu atat mai accentuatd cu céat
proportia de eter de celuloza este mai mare (de la 149 min pentru R1 la maxim 907
min pentru R11).

Pentru mortarele cu un continut de 0,3% CE, dar mai ales 0,5% CE, pe
langa faptul ca timpul de inceput de priza se prelungeste mult, din cercetarile
experimentale nu a rezultat o dependenta regulata a timpului de prizd in functie de
gradul de modificare al eterului de celuloza. Intre cei 4 eteri de celuloza luati in
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lucru, se distinge eterul Walocel MKX 25.000 PF 25 L (mortarele cu 0,3% - R7 si cu
0,5% - R11) printr-un efect intarzietor asupra prizei mai pronuntat comparativ cu
cel exercitat de ceilalti trei.

5.1.4. Densitatea aparenta in stare intarita

Utilizarea eterilor de celuloza duce la o scadere usoara a densitatii aparente
a mortarelor intarite (figura 5.5) [59].

2,5

Density [g/cm?]

R1 R2 R3 R4 RS R6 R7 R8 R9 R10 R11 R12 R13

W2 days 28 days

Fig.5.5. Densitatile la 2 si la 28 de zile ale mortarelor fara CE — R1 (19% apa), cu 0,1% CE -
R2-R5 (23% apd), cu 0,3% CE - R6-R9 (27% apa) si cu 0,5% CE - R10-R13 (27% apa).
5.1.5. Rezistentele mecanice

Rezistentele mecanice la incovoiere si la compresiune dupa 2 si 28 de zile de
intarire sunt prezentate in figurile 5.6 si 5.7 [59].
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Fig. 5.6. Rezistentele mecanice la 2 zile ale mortarelor fara CE - R1 (19% apa), cu 0,1% CE -
R2-R5 (23% apd), cu 0,3% CE - R6-R9 (27% apé) si cu 0,5% CE - R10-R13 (27% ap4).
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Fig.5.7. Rezistentele mecanice la 28 de zile ale mortarelor fard CE- R1 (19% apéa) si cu 0,5%
CE - R10-R13 (27% aps).

Se observa ca dupa 2 zile de intarire, prezenta eterilor de celuloza in probe

determina o scadere accentuata a rezistentelor mecanice (figura 5.6). Scaderea este
cu atat mai pronuntata cu cat adaosul de CE este in proportie mai mare. Se distinge
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eterul Walocel MKX 25.000 PF 25L, adaugat in proportii de 0,3% (R7) si 0,5%
(R11), care conduce la cele mai mici rezistente mecanice ale mortarelor.

Vascozitatea mai mare a eterului si un grad de modificare mai mic al lui
afecteaza mai putin rezistentele mecanice.

Dupa 28 de zile de intarire, se observa (figura 5.7) practic aceleasi efecte
ale CE ca si la 2 zile, in sensul diminudrii importante a rezistentelor mecanice ale
probelor de mortar cu adaos de CE, comparativ cu mortarul fara CE.

Pentru a urmari si influenta proportiei de apa de amestecare, s-au
determinat rezistentele mecanice inclusiv pe mortare preparate cu o proportie mai
ridicatd de apa si anume apa necesara obtinerii nivelului de consistenta definit -
corespunzator unui diametru de imprastiere impus la valoarea de (175+£10) mm
pentru fiecare dintre retete.

Rezultatele obtinute in acest caz privind rezistentele mecanice dupa 28 de
zile sunt prezentate in figura 5.8 [59].
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Fig.5.8. Rezistentele mecanice la 28 de zile ale mortarelor cu nivel de consistenta definit -
corespunzator raspandirii de (175+10) mm.

Rezistentele mecanice la 28 de zile, determinate pe mortarele aduse la
nivelul de consistenta definit de standard, sunt sensibil mai mici decat cele obtinute
la 28 de zile pe mortarele preparate cu o cantitate mai mica de apa. Scdderea
rezistentelor la 28 zile este mai evidenta pentru mortarele cu un continut de 0,5% si
respectiv 0,3% eter de celuloza si cu un grad de modificare mai ridicat (Walocel
25.000 PF 50L si Walocel 25.000 PF 25L).

5.1.6. Analize termice

In incercarea de a explica influenta CE asupra rezistentelor mecanice ale
mortarelor, respectiv asupra proceselor de hidratare ale cimentului din compozitia
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acestora, au fost realizate analize termice pe mortar fara CE (R1) - figura 5.9
(preparat cu 19% apa) si cu adaos de 0,5% Walocel MKX 70.000 PP 01 (R13) -
figura 5.10 (preparat cu 27% apa), dupa termene mai lungi de hidratare (4 luni)

[59].
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Fig.5.9. Curbele DTA si TG ale mortarului fara eter de celuloza (R1 — 19% apd, termen 4 luni).
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Fig.5.10. Curbele DTA si TG ale mortarului cu 0,5% eter de celulozd Walocel MKX
70.000 PP 01 (R13 - 27% apa, termen 4 luni).

Analizele termice prezentate in figurile 5.9 si 5.10 reflecta o asemanare
pronuntata intre mortarul fara adaos (figura 5.9) de CE si cel cu adaos de CE (figura
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5.10) [59]; efectul endoterm insotit de scadere de masa, cu maxim la 132(134)°C si
un umar la 177(178)°C este atribuit eliminarii apei din porozitatea mortarului, peste
care se suprapun procese de eliminare a apei de constitutie din produsii de hidratare
ai cimentului. Efectul endoterm insotit de pierdere de masd, cu maxim la
505(502)°C este atribuit descompunerii portlanditului, Ca(OH), format la hidratarea
cimentului.

Efectul endoterm, fara variatie de masa, de la 578°C este datorat
transformarii polimorfe a cuartului din compozitia mortarelor.

Efectul endoterm, insotit de pierdere de masa, cu maxim la 836°C, este
atribuit decarbonatarii calcitului (CaCO3) din compozitia mortarului, la care se poate
eventual adduga o parte de CaCOs;, foarte fin si reactiv, format prin carbonatarea
partiala a portlanditului.

Compararea celor doua analize termice, pe mortarul fara adaos de CE (R1)
si pe mortarul cu 0,5% adaos de Walocel MKX 70.000 PP 01 (R13) reflectda un
continut de apa mai mare in reteta 13 (7,04%) decéat in compozitia R1 (4,42%) si o
valoare a pierderii de masa atribuita portlanditului mai micd in R13 (1,62%) decat in
R1 (1,79%). Ambele diferente se pot corela cu necesarul mai ridicat de apa pentru
obtinerea nivelui de consistentd definit - corespunzator raspandirii de (175+10) mm
in mortarul 13 si efectul intarzietor asupra proceselor de hidratare manifestat de CE.

Efectul intarzietor manifestat de CE este si mai clar dovedit pe curbele DTA
de suprafata efectului endoterm de la 505 (502)°C, specific descompunerii
portlanditului, format la hidratarea cimentului, care evidentiaza un continut mai
redus in proba cu CE - R13 (aria: 63,15 ]/g) fatd de proba fara adaos de eter de
celuloza R1 (aria: 70,9 1/g).

Efectul Walocel MKX 25.000 PF 50 L, Walocel MKX 45.000 PP10 si Walocel
MKX 70.000 PP 01 asupra hidratarii cimentului Portland a fost urmarit de asemenea
prin intermediul analizelor termice efectuate pe paste formate din ciment si CE,
intarite 1 respectiv 28 de zile [160].

In tabelul 5.2 sunt prezentate retetele pastelor studiate [160].

Tabelul 5.2. Pastele de ciment utilizate pentru efectuarea analizelor termice

Materia prima 1 2 3 4 5 6 7
CEMI42,5R [%] 100 100 100 100 100 100 100

Walocel MKX 25.000 PF 50 L [%] - 0,1 - - 0,3 - -

Walocel MKX 45.000 PP 10 [%] - - 0,1 - - 0,3 -
Walocel MKX 70.000 PP 01 [%] - - - 0,1 - - 0,3
Apa [%] 26 30,5 28 27,5 35 33 29

in figurile 5.11-5.18 sunt prezentate curbele TG si DTA ale pastelor 1-7
dupa diverse termene de hidratare.

In toate aceste analize termice se remarca un efect puternic endoterm si cu
scadere de masa la temperaturi intre 100-200°C. Acesta este datorat indepartarii
apei libere din probe dar si o parte din apa de constitutie a produsilor de hidratare ai
cimentului. Un al doilea efect endoterm cu scadere de masa si viteza maxima de
desfasurare in jur de 500°C este atribuit deshidratarii portlanditului. Efectul
endoterm insotit de scadere de masa, care are loc intre 750-800°C este atribuit
indepartarii apei de constitutie din unii hidrosilicati de calciu cu rezistenta termica
mai ridicata.
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Fig.5.13. Analizele termice ale probei 3 (0.1% Walocel 45.000 PP 10) la 24 h.
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Fig.5.16. Analizele termice ale probei 6 (0.3% Walocel 45.000 PP 10) la 120 h.
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Fig.5.18. Analizele termice ale probei 7 (0.3% Walocel 70.000 PP 01) la 24 h.

Realizarea unor aprecieri cantitative asupra gradului de hidratare al
cimentului, pe baza proportiei de portlandit din probe, respectiv pe baza procesului
endoterm de descompunere a acestuia, este dificila din cel putin doua cauze:
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a). efectul endoterm al deshidratarii portlanditului este exprimat in J/g,
raportat la masa de proba luata in lucru, iar in aceste probe proportia initiala de apa
variaza tocmai ca urmare a efectului retindtor de apa datorat eterilor de celuloza;

b). pentru acelasi grad de hidratare a cimentului proportia de portlandit
poate varia ca urmare a variatiei raportului CaO/SiO, din hidrosilicatii de calciu
formati. O astfel de variatie in timp este bine stiutd si nu este exclusa chiar si dupa
aceleasi termene de hidratare in cazul probelor cu adaos de eteri de celuloza diferiti.

Cu toate aceste insa este evident efectul intarzietor al proceselor de
hidratare a cimentului, manifestat de eterii de celuloza. Valorile variatilor entalpiilor
asociate procesului de deshidratare al portlanditului, prezentate in tabelul 5.3
reflecta proportia mai redusd de Ca(OH), in probele cu adaos de eteri de celuloza,
dupa 24 de ore de hidratare. In cazul probelor 1 si 6 se observa ca aceste valori
cresc odata cu durata procesului de hidratare, lucru absolut normal.

Tabelul 5.3. Intensitatea picurilor de difractie RX si a entalpiei de descompunere a Ca(OH);

[160]
Raportul (1/1,)-100 Entalpia de deshidratare a CH - raportata la masa
Reteta pentru 26=18.089° de proba [J/g]
Dupa 24 ore Dupa 24 ore Dupa 120 ore Dupa 28 zile

1 100 190 - 230,9
2 91 - - -
3 94 178,5 - -
4 96 - - -
5 79 134,1 - -
6 84 145,6 205,4 221
7 87 172,6 - -

5.1.7. Difractie RX

Hidrosilicatii de calciu formati la hidratarea silicatilor de calciu (C3S si C,S)
au caracter preponderent gelic in primele faze ale hidratarii, si din acest motiv
urmarirea modului in care evolueaza procesele de hidratare este dificila pe seama
proportiei de hidrosilicati formati. Portlanditul format odatd cu acesti hidrosilicati
este nsa bine cristalizat si maximele caracteristice acestuia de pe spectrele de
difractie RX sunt clare.

Pentru comparatia intre gradul de hidratare, dupa 24 de ore, al cimentului
fara adaos de eteri de celuloza, respectivi cu diversi eteri de celuloza s-a ales
maximul de difractie RX al portanditului de la 26=18.089° (Acyka)-

In acest scop s-au inregistrat spectrele de difractie RX (in conditii identice
de lucru) al probelor 1-7 hidratate, dupa care s-au masurat inaltimile maximului de
difractie de la 26=18.089° pentru toate probele si apoi s-a calculat raportul
(I,/1,)-100, unde:

I, reprezinta findltimea maximului de difractie RX corespunzator
portlanditului (26=18.089°) in proba fara adaos de eter de celuloza.

I, reprezinta Tindltimea maximului de difractie RX corespunzator
portlanditului (26=18.089°) in proba cu adaos de eter de celuloza.

Valorile acestor rapoarte sunt prezentate in tabelul 5.3. Cu cat aceste valori
sunt mai mici cu atdt gradul de hidratare al cimentului este mai redus in proba
respectiva, sau altfel spus, actiunea intarzietoare asupra procesului de hidratare,
manifestata de eterul de celuloza este mai pronuntata.
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Desigur ca aceasta afirmatie este valabila in conditiile in care se admite ca
produsii de hidratare sunt aceeasi in proba fara eteri de celuloza ca si in problele cu
eteri si doar gradul de hidratare al cimentului este diferit.

Pentru exemplificare in figura 5.19 [160] sunt date spectrele de difractie RX
ale probelor 2 (fara CE) si 6 (cu 0.3% Walocel 45.000 PP 10).

® Ca(OH), portlandit; JCPDS: 04-0733
4 C;5; JCPDS: 42-0551
m C,S; JCPDS: 33-0302
o C,AF; JCPDS: 30-0226

»HO

Intensity/u.a.

46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18

26/degree
Fig.5.19. Spectrele de difractie RX ale probei 1 si 6 dupa o zi de hidratare.

Se poate aprecia chiar ca aceste valori sunt intr-o buna concordanta cu
rezultatele oferite de analizele termice, privind proportia de portlandit din probe

Din datele prezentate anterior se remarca urmatoarele:

In stare proaspata, cu cat se foloseste o proportie mai ridicatda de eter de
celuloza si cu cat gradul de modificare al acestuia este mai mare, cu atat necesarul
de apa este mai mare (a se vedea figura 5.1) si timpul de prizéd este mai lung (a se
vedea figura 5.4). Aceastd observatie este in concordantd cu datele obtinute de J.
Pourchez si colaboratorii [48,49,54,55] care au ajuns la concluzia ca gradul de
substitutie al eterului de celuloza este cel mai relevant factor care influenteaza
cinetica hidratarii cimentului; pe cdnd masa moleculara (indicatd de vascozitate) are
o influenta minora.

In literatura [55,64,65,161,162] se arata ca efectul intarzietor asupra
proceselor de hidratare ale cimentului, manifestat de polizaharide in general,
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respectiv de eterii de celuloza in mod particular, creste odata cu cresterea proportiei

acestora. Rezultatele obtinute de noi confirma aceste date, dar mai mult, arata ca

pentru eterii de celuloza utilizati, efectul intarzietor este putin influentat de natura
acestora atunci cand sunt addugati in proportie redusa (0,1%) si mult mai puternic
dependent de natura lor atunci cdnd se introduc in proportie mai ridicata (0,3% si

0,5%). Altfel spus, intensificarea efectului intarzietor odata cu cresterea proportiei

de CE variaza mult in functie de natura CE exprimata prin gradul de substitutie.

Scaderea semnificativa a rezistentelor mecanice ale mortarelor, cu adaos de
eter de celuloza, poate avea mai multe cauze, si anume:
< Scdderea densitatii mortarului cu continut de CE ca urmare a stabilizarii de

catre MHEC a aerului antrenat in timpul amestecarii. J. Pourchez si colaboratorii
[71] sustin ca eterii de celuloza stabilizeaza aerul antrenat in functie de
compozitia lor chimica, iar A.Jeni si colaboratorii [72] aratad ca aerul antrenat in
timpul amestecarii este stabilizat de CE datorita imbogatirii cu CE a interfetei
dintre golurile de aer si pasta umeda de ciment. Aceastd imbogatire poate fi
atribuita proprietatilor de agent tensioactiv al eterilor de celuloza cu o afinitate
mare la interfata aer-apa [72]. In timpul amestecarii mecanice, bulele de aer
sunt Tmprastiate in tot mortarul si deci CE dizolvat in solutia din pori se
ataseaza de acestea.

< Mortarul cu eteri de celuloza se compacteazda mai putin bine decat cel fara CE.
Conform [72] mortarele care contin eteri de celulozd au un volum de aer
antrenat de circa 20% pe cand cele fara eteri de celuloza au un continut de aer
de doar cateva procente.

% Aducerea la nivelul de consistentd definit de standard corespunzator unei
raspandiri de (175+10) mm necesitd o cantitate de apa mai mare pentru
atingerea consistentei impuse, iar pierderea ei prin hidratare si evaporare
determina formarea unei retele de pori capilari care este responsabila de
aceasta micsorare a rezistentelor.

Toate efectele prezentate sunt mai accentuate pentru un continut mai ridicat
de eter de celuloza (0,5% si 0,3%) decéat pentru un adaos de 0,1%.

Prin urmare putem afirma urmatoarele:

Rezultatele obtinute arata ca alegerea eterului de celuloza potrivit pentru
realizarea unui mortar uscat trebuie facuta tinand cont de gradul de modificare al
acestuia si mai putin de vascozitatea declarata de producator. Proportia de eter de
celuloza utilizata influenteaza semnificativ proprietatile mortarelor investigate:
consistenta, lucrabilitatea, timpul de inceput de priza, densitatea si rezistentele
mecanice.

Lucrabilitatea mortarelor poate fi mult imbunatatita daca se utilizeaza tipul
si cantitatea potrivita de eter de celuloza.

Cresterea continutului de eter de celuloza de la 0,1% la 0,5% nu modifica
esential lucrabilitatea, dar mareste necesarul de apa, cu efecte negative asupra
rezistentelor mecanice.

Efectele secundare (exemplu intarzierea prizei) pot fi semnificative si depind
foarte mult de gradul de modificare al CE si de proportia lui in mortar. Timpul de
priza al mortarelor variaza in limite largi in functie de natura si proportia de CE
folosit, putand depasi chiar 15 ore.

Se poate afirma cd efectul gradului de modificare al MHEC, este in general
mai mare decat cel al vascozitatii dar depinde de gradul de modificare.
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5.2. MHEC de la DOWWOLF Cellulosics

De la DOWWOLF Cellulosics au fost alesi sase eteri de celuloza din care trei
sunt nemodificati si au vascozitati diferite (Walocel MKX 15.000 PF 01, Walocel MKX
30.000 PF 01 si Walocel MKX 60.000 PF 01), iar trei dintre ei au aceeasi vascozitate
(20.000 mPa-s) dar grade diferite de modificare si anume: nemodificat (Walocel
MKW 20.000 PP01), modificare medie (Walocel MKW 20.000 PP 20) si modificare
inaltéa (Walocel MKW 20.000 PP 40). Conform producatorului acestora, gradul de
modificare inseamna prezenta in compozitia eterului de celuloza a altor tipuri de
aditivi.

Proprietatile fizico-mecanice au fost determinate pe mortare alcatuite din
ciment Portland, filer calcar, nisip cuartos si 0,1-0,5% CE. Retetele mortarelor
studiate sunt prezentate in tabelul 5.4 [61].

Au fost determinate urmatoarele proprietati fizico-mecanice: consistenta la
un continut fix de apa, apa necesara obtinerii unui diametru de Tmprastiere de
(175+10) mm (masurat cu masa de imprastiere), densitatea aparenta in stare
proaspata si intarita, inceputul si sfarsitul de priza, rezistentele mecanice dupa 7 si
28 de zile si dupa ciclurile inghet-dezghet si coeficientul de absorbtie de apa prin
capilaritate [61].

Tabelul 5.4 Retetele mortarelor studiate

Proba | CEM I | Filer | Nisip | Walocel | Walocel | Walocel | Walocel | Walocel | Walocel
nr. 42,5R | calcar | 0,1- | 15.000 | 30.000 | 60.000 | 20.000 | 20.000 | 20.000
0,4 PFO1 PFO1 PFO1 PPO1 PP20 PP40
mm
E 30 10 60 - - - - - -
w1 30 10 60 0,1 - - - - -
W3 30 10 60 - 0,1 - - - -
W4 30 10 60 - - 0,1 - - -
W7 30 10 60 0,3 - - - - -
W9 30 10 60 - 0,3 - - - -
W10 30 10 60 - - 0,3 - - -
W13 30 10 60 0,5 - - - - -
W15 30 10 60 - 0,5 - - - -
W16 30 10 60 - - 0,5 - - -
W2 30 10 60 - - - 0,1 - -
W5 30 10 60 - - - - 0,1 -
W6 30 10 60 - - - - - 0,1
W8 30 10 60 - - - 0,3 - -
Wil 30 10 60 - - - - 0,3 -
W12 30 10 60 - - - - - 0,3
W14 30 10 60 - - - 0,5 - -
W17 30 10 60 - - - - 0,5 -
W18 30 10 60 - - - - - 0,5

5.2.1. Consistenta

in tabelul 5.5 este prezentat diametrul de imprastiere a mortarelor
preparate cu un continut fix de apa (27%) si cantitatea de apa necesard mortarelor
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pentru a atinge un diametru de Tmprastiere de (175+10) mm. Acestea au fost
masurate cu ajutorul mesei de imprastiere [61].

Tabel 5.5. Consistenta mortarelor proaspete la 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Consistenta la 27% apa Apa pentru o imprastiere
Eterul de celuloza [mm] de (17510 mm) [%]
0,1% 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5%
Walocel MKX 15.000 PF 01 202 176 155 24 27 30
Walocel MKX 30.000 PF 01 198 166 139 24 27 33
Walocel MKX 60.000 PF 01 189 158 129 25 30 37
Walocel MKW 20.000 PPO1 199 175 150 24 27 32
Walocel MKW 20.000 PP20 183 152 132 27 32 36
Walocel MKW 20.000 PP 40 174 143 120 27 34 41
Etalon - - - 20

Walocel 15.000, 30.000 si 60.000 difera intre ei prin vascozitate. La un
continut de 27% apa se observa ca diametrul de imprastiere, determinat cu ajutorul
mesei de mprastiere scade pe de o parte cu cresterea vascozitatii si pe de alta
parte cu cresterea procentului de CE. El variaza de la 202 mm pentru 0,1% Walocel
15.000 la 189 mm pentru 0,1% Walocel 60.000, respectiv de la 155 mm pentru
0,5% Walocel 15.000 la 129 mm ptr 0,5% Walocel 60.000.

Referitor la necesarul de apa pentru obtinerea unui diametru de imprastiere
de (175+10) mm, tabelul 5.5 arata cd acest parametru creste de la 20% pentru
proba etalon fara CE la 25% pentru 0,1% Walocel 60.000 si 37% pentru 0,5%
Walocel 60.000. Aceasta inseamna ca necesarul de apa pentru obtinerea diametrului
de imprastiere dorit creste odata cu cresterea vascozitatii eterului de celuloza dar si
cu cresterea proportiei de CE.

Aceste rezultate sunt in concordanta cu cele prezentate in literatura [36]. S-
a observat cd cresterea masei moleculare a MHPC si prin urmare a vascozitatii
acestuia, creste retentia de apa si consistenta.

Efectul gradului de modificare al CE asupra acestor proprietati a fost studiat
cu Walocel 20.000 PP 01, Walocel 20.000 PP 20 si Walocel 20.000 PP 40. Acestia au
aceeasi vascozitate (20.000 mPa-s) dar grade diferite de modificare: nemodificat
(Walocel 20.000 PP 01), modificare medie (Walocel 20.000 PP 20) si modificare
fnalta (Walocel 20.000 PP 40).

Cresterea gradului de modificare de la nemodificat la fnalt modificat
determina scaderea diametrului de imprastiere a mortarului la acelasi continut de
apa odata cu cresterea modificatiei si a continutului de CE (de la 199 mm pentru
0,1% Walocel 20.000 PP 01 la 174 mm pentru 0,1% Walocel 20.000 PP 40,
respectiv de la 150 mm pentru 0,5% Walocel 20.000 PP 01 la 120 mm la 0.5%
Walocel 20.000 PP 40).

De asemenea creste si necesarul de apa pentru obtinerea unui diametru de
imprastiere de (175+10) mm de la 20% pentru proba etalon la 41% pentru 0.5%
Walocel 20.000 PP 40.

Se observa deci ca gradul de modificare al eterului de celuloza are un efect
mai pronuntat asupra consistentei comparativ cu vascozitatea acestuia.

5.2.2. Densitatea aparenta in stare proaspata si intarita

Densitatile aparente in stare proaspata si intarita ale mortarelor cu continut
de 0,1-0,5% CE sunt prezentate in tabelul 5.6 [61].
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Tabel 5.6. Densitatea aparenta in stare proaspata si intaritd a mortarelor cu 0,1%, 0,3% si

0,5% CE
Densitatea aparenta in stare Densitatea aparenta in stare
Eterul de celuloz3 proaspdts [kg/m’] intdrits [kg/m?]

0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
Walocel MKX 15.000 PF 01 1909 1810 1667 1904 1777 1666
Walocel MKX 30.000 PF 01 1893 1740 1670 1865 1748 1673
Walocel MKX 60.000 PF 01 1880 1716 1576 1875 1714 1609
Walocel MKW 20.000 PP 01 1872 1716 1596 1855 1722 1634
Walocel MKW 20.000 PP 20 1905 1794 1556 1902 1870 1798
Walocel MKW 20.000 PP 40 1831 1724 1683 1839 1726 1673

Etalon 2111 2136

Se observa o scadere cu 9,5-26% a densitatii in stare proaspatd, respectiv
11-23,5% in stare intaritd a mortarelor cu continut de CE comparativ cu mortarul
etalon, ceea ce este in concordantd cu datele din literatura. Paiva [62] atribuie
scaderea densitatii aerului antrenat in timpul procesului de amestecare, fenomen
observat de asemenea si de Pourchez in [71], la care contribuie de asemenea si
cantitatea de apa de amestecare mai mare utilizata la prepararea mortarului [75].

5.2.3. Timpii de priza

Inceputul si sfarsitul de prizd a mortarelor studiate sunt prezentate in
tabelul 5.7 [61].

Tabel 5.7. Timpii de prizd ai mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Eterul de celuloza Inceput de prizd [min] Sférsit de prizd [min]

0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
Walocel MKX 15.000 PF 01 284 423 635 348 535 692
Walocel MKX 30.000 PF 01 306 444 710 355 580 896
Walocel MKX 60.000 PF 01 318 520 715 398 625 901
Walocel MKW 20.000 PPO1 284 435 670 348 543 750
Walocel MKW 20.000 PP 20 336 516 688 425 610 877
Walocel MKW 20.000 PP 40 320 513 724 386 590 915

Etalon 171 221

O prima observatie care se poate face este cd toate mortarele cu continut de
eteri de celuloza au timpii de prizéa mai lungi decat mortarul etalon, ceea ce
demonstreaza efectul intarzietor de priza manifestat de acestia asupra hidratarii
cimentului. Aceasta intarziere a prizei este accentuata si de o cantitate de apa mai
ridicata utilizata la prepararea mortarului.

Urmarind influenta vascozitatii eterilor de celulozéd nemodificati studiati
(Walocel:15.000, 30.000, 60.000) asupra timpilor de priza, se observa cresterea
atat a inceputului cét si a sfarsitului de prizé odata cu cresterea vascozitatii. Astfel
inceputul de priza variaza de la 171 min pentru mortarul de referinta, la 318 min
pentru 0.1% Walocel 60.000. Si procentul de CE are un rol important asupra
timpului de priza. Inceputul de priza variaza de la 171 min pentru mortarul etalon,
la 715 min pentru 0,5% Walocel 60.000.

Efectul modificatiei CE asupra timpului de priza a fost urmarit cu ajutorul
Walocelului 20.000 PP 01, 20.000 PP 20 si 20.000 PP 40. Se observa ca cresterea
modificatie de la nemodificat la modificare inaltd determina cresterea inceputului de
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priza de la 284 min la 320 min pentru 0,1% CE respectiv de la 670 min la 724 min
pentru 0,5% CE. Se remarca si aici importanta proportiei de CE din proba.

5.2.4. Rezistentele mecanice la 7 zile

in tabelul 5.8 sunt prezentate rezistentele mecanice ale mortarelor studiate
dupa 7 zile de hidratare [61].

Tabel 5.8. Rezistentele mecanice la 7 zile ale mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Eterul de celuloza Rezistenta la incovoiere Rezistenta la compresiune
[N/mm?] [N/mm?]

0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%

Walocel MKX 15.000 PF 01 3,5 2,7 2,2 13,5 9,3 6,5
Walocel MKX 30.000 PF 01 3,6 3,1 1,8 12,4 8,8 5,6
Walocel MKX 60.000 PF 01 3,8 3,1 1,7 12,6 9,8 4,4
Walocel MKW 20.000 PP 01 3,7 2,6 2,0 12,5 8,9 5,7
Walocel MKW 20.000 PP 20 3,1 2,4 1,5 11,0 6,8 3,7
Walocel MKW 20.000 PP 40 2,9 2,1 1,4 9,6 5,4 3,4

Etalon 4,5 27,7

Se observa scaderea rezistentelor mecanice ale mortarelor aditivate cu eteri
de celuloza comparativ cu mortarul de referinta fara eter de celuloza.

Si Paiva [62] a observat scaderea rezistentelor mecanice ale unei tencuieli
cu continut de MHPC comparativ cu etalonul, si a pus aceasta scadere pe seama
aerului antrenat in timpul amestecarii mortarului si a continutului mai ridicat de apa
ceea ce a dus la formarea porilor care au slabit materialul. Aceasta explicatie este
sustinuta si de densitatea mai scazuta.

Scaderea rezistentelor mecanice este cu atdt mai importantd cu cat
modificarea si vascozitatea eterului de celuloza sunt mai mari si cu cat proportia de
CE din proba este mai ridicata.

In cazul mortarelor care contin eteri de celulozd nemodificati dar cu
vascozitati diferite, se observa ca rezistenta la incovoiere scade cu 17-22% (pentru
0,1% CE) respectiv 51-63% (la 0,5% CE) odata cu cresterea vascozitatii, iar
rezistenta la compresiune se reduce cu 51-55% (la 0,1% CE) si 76-84% (pentru
0,5% CE), comparativ cu mortarul etalon, fara CE.

Cresterea gradului de modificare al CE determina o scadere mai accentuata
a rezistentelor mecanice. Astfel rezistenta la incovoiere se reduce cu 18-36% (0,1%
CE) si 56-69% (0,5% CE), iar cea la compresiune cu 55-65% (0,1% CE) si 79-88%
(0,5% CE).

5.2.5. Rezistentele mecanice la 28 zile

Dupa 28 de zile de hidratare rezistentele mecanice ale mortarelor cu
continut de CE sunt mai mici decéat cele ale mortarului etalon, fara CE (tabelul 5.9)
[61]. Ele variaza iIn acelasi sens ca la 7 zile, si anume scad odatd cu cresterea
vascozitatii, a gradului de modificare al CE dar si cu cresterea proportiei de CE.
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Tabel 5.9 Rezistentele mecanice la 28 zile ale mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Eterul de celuloza Rezistenta la incovoiere Rezistenta la compresiune
[N/mm?] [N/mm?]

0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%

Walocel MKX 15.000 PF 01 4,8 3,8 3,1 18,3 12,4 8,6
Walocel MKX 30.000 PF 01 4,5 3,4 2,6 16,4 11,3 7,5
Walocel MKX 60.000 PF 01 4,0 3,0 1,7 14,9 9,5 5,2
Walocel MKW 20.000 PP 01 4,4 3,3 2,5 16,0 10,6 7,0
Walocel MKW 20.000 PP 20 3,6 1,9 2,8 14,4 4,4 8,9
Walocel MKW 20.000 PP 40 3,5 2,5 1,7 11,8 6,9 4,3

Etalon 6,3 37,0

Se observa ca rezistenta la incovoiere scade cu 23-36% (pentru 0,1% CE)
respectiv 51-73% (la 0,5% CE) odata cu cresterea vascozitatii, iar rezistenta la
compresiune se reduce cu 51-60% (la 0,1% CE) si 77-86% (pentru 0,5% CE),
comparativ cu mortarul etalon, fara CE.

La fel ca la 7 zile, cresterea gradul de modificare al CE determina o scadere
mai accentuata a rezistentelor mecanice. Daca rezistenta la incovoiere se reduce cu
29-43% (0,1% CE) si 55-73% (0,5% CE), cea la compresiune scade cu 57-68%
(0,1% CE) si 76-88% (0,5% CE).

5.2.6. Rezistentele mecanice dupa ciclurile inghet-dezghet

Rezistentele mecanice dupa 6 cicluri inghet-dezghet, sunt prezentate in
tabelul 5.10.

Tabel 5.10. Rezistentele mecanice dupa ciclurile inghet-dezghet ale mortarelor cu 0,1%, 0,3%
si 0,5% CE

Eterul de celuloza Rezistenta la incovoiere Rezistenta la compresiune
[N/mm?] [N/mm?]

0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%

Walocel MKX 15.000 PF 01 2,0 2,5 1,9 17,0 11,6 8,5
Walocel MKX 30.000 PF 01 2,9 2,7 2,3 15,7 11,1 6,8
Walocel MKX 60.000 PF 01 2,9 2,8 1,4 15,9 9,9 6,0
Walocel MKW 20.000 PP 01 2,9 2,9 2,3 16,1 10,9 6,3
Walocel MKW 20.000 PP 20 2,5 2,8 1,9 12,7 8,8 5,0
Walocel MKW 20.000 PP 40 3,0 2,1 1,6 11,1 6,7 4,1

Etalon 3,4 37,2

Se poate observa ca toate mortarele cu continut de CE au rezistente
mecanice dupa ciclurile de inghet-dezghet mai mici decat cele ale mortarului etalon.

In cazul eterilor de celuloza nemodificati (Walocel 15.000, 30.000 si
60.000), se remarca faptul ca rezistentele mecanice scad pe de o parte cu cresterea
vascozitatii si pe de altd parte cu marirea proportiei de CE. Rezistenta la
compresiune variazd de la 17,0 N/mm? (0,1% Walocel 15.000) la 15,9 N/mm?
(0,1% Walocel 60.000), respectiv de la 8,5 N/mm? (0,5% Walocel 15.000) la 6,0
N/mm? (0,5% Walocel 60.000).

Cresterea gradului de modificare de la nemodificat la modificare inalta
determina de asemenea, scaderea rezistentelor mecanice. Se remarca rezistenta la
compresiune care variazd de la 16,1 N/mm? (0,1% Walocel 20.000 PP 01) la 4,1
N/mm? (0,5% Walocel 20.000 PP 40).
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5.2.7. Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate

Tabel 5.11. Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarelor cu 0,1%, 0,3% si

0,5% CE

Eterul de celuloz& Coeficientul de absorbtie de apd prin capilaritate [kg/m?-min°°]
0,1% 0,3% 0,5%
Walocel MKX 15.000 PF 01 0,07 0,06 0,05
Walocel MKX 30.000 PF 01 0,09 0,09 0,10
Walocel MKX 60.000 PF 01 0,10 0,10 0,12
Walocel MKW 20.000 PP 01 0,07 0,08 0,07
Walocel MKW 20.000 PP 20 0,17 0,15 0,14
Walocel MKW 20.000 PP 40 0,17 0,26 0,21

Etalon 0,05

Se observa cresterea coeficientului de absorbtie de apa prin capilaritate
pentru mortarele cu continut de CE comparativ cu mortarul etalon.

In cazul eterilor nemodificati dar care au vascozitati diferite, el variaza de la
0.05 kg/m2-min®® pentru etalon la 0.12 kg/m?-min®> pentru 0,5% Walocel 60.000.
Se observa, ca spre deosebire de proprietatile prezentate anterior, coeficientul de
absorbtie de apa nu este influentat de procentul de CE in domeniul studiat.

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate creste semnificativ odata
cu gradul de modificare dar si cu procentul de CE, fapt ce nu a fost observat anterior
pe probele cu continut de eteri de celuloza nemodificati dar cu vascozitati diferite.
Astfel el este cuprins intre 0.07 kg/m?-min®® pentru 0.1% Walocel 20.000 PP 01 si
0.26 kg/m?-min®> pentru 0.3% Walocel 20.000 PP 40.

5.2.8. Analize termice

Pentru interpretarea analizelor termice trebuie sa tinem cont ca principalii
produsi rezultati la hidratarea cimentului Portland sunt hidrosilicatii de calciu (notati
C-S-H) care se prezinta sub forma gelica si hidroxidul de calciu Ca(OH), cristalin.
Gelul C-S-H este amorf si se descompune progresiv pana la aproximativ 1000°C, pe
cand CH se descompune intre 450-550°C [163]. De asemenea se mai poate forma
carbonat de calciu ca urmare a carbonatarii portlanditului [163]. Aceste procese pot
fi cuantificate simultan cu ajutorul analizei termice diferentiale si a analizei
termogravimetrice [163].

Hidrosilicatii de calciu formati la hidratarea Cs;S respectiv a C,S, care
reprezintd compusii majoritari ai cimentului, au un caracter gelic si sunt greu de
determinat si cuantificat, mai ales prin intermediul analizelor fazale prin difractie RX.
In schimb, hidroxidul de calciu care se formeaza alaturi de acestia, este cristalizat.
Datorita faptului ca efectul endoterm de pe curba DTA, corespunzator descompunerii
acestuia, este foarte intens si bine individualizat, utilizarea analizelor termice pentru
determinarea proportiei de CH rezultat la hidratare si deci a aprecierii gradului de
hidratare al cimentului s-au dovedit a fi foarte potrivite [58,59].

In figura 5.20 sunt prezentate curbele TG si DTA ale probei EW fara eter de
celuloza [60]. Hidratarea cimentului a fost stopata prin spalare cu metanol si eter
etilic si uscare in etuva la 60°C timp de o ora.
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Fig.5.20. Curbele DTA si TG ale probei etalon (fard CE) dupé 1 zi de hidratare.

Efectele endoterme insotite de pierderi de masa care au loc pana la 350°C
corespund eliminarii apei din gelul C-S-H [164,165] si a hidroalumino silicatilor de
calciu [166], hidroaluminatii de calciu si sulfoaluminatii (si etringitul) [167].

In literatura de specialitate sunt prezentate efectele termice care au loc
pana la 350°C, existand anumite diferente intre temperaturile la care au loc aceste
fenomene.

Deshidratarea gipsului are loc intre 90-140°C [168], mai precis la ~125°C
[63] dar peste efectul corespunzator acestui proces se suprapune si cel al
deshidraAtérii hidrosilicatilor de calciu C-S-H [63].

In intervalul 50-200°C are loc eliminarea apei din gelul tobermoritic si
etringit [168, 169], acesta din urma, mai precis intre 76-84°C [166].

Referitor la intervalul de temperaturi intre care are loc deshidratarea
hidrosilicatilor de calciu C-S-H si a gehlenitului (C,ASHg) exista, de asemenea pareri
diferite. Astfel Chaipanich [166] mentioneaza temperaturile 104-114°C pentru C-S-
H si 157-163°C pentru gehlenit, iar Bakolas [170] 120-145°C pentru C-S-H si 180-
200°C pentru gehlenit.

Conform Kuliffayova [171] intre 300-440°C se deshidrateaza hidrogarnetul
CsAHg.

Deshidratarea Portlanditului are loc la 497,9°C iar efectele endoterme cu
maximele la 772,5°C, 800,7°C si 841,0°C pot fi atribuite descompunerii
carbonatului de calciu care se poate prezenta sub diverse forme conform [172],
peste care se pot suprapune efectele datorate elimindrii apei de constitutie din
hidrosilicatii de calciu formati.

Portlanditul, Ca(OH),, se deshidrateaza la temperaturi cuprinse intre 450-
550°C [163], in functie de gradul de cristalizare al probei, cantitatea de proba si
viteza de incalzire. In figura 5.20 efectul endoterm cu maxim la 497,9°C este
atribuit deshidratarii portlanditului. Se remarca faptul ca acest efect este intens,
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reactia fiind puternic endoterma si ce este foarte important, este faptul ca se poate
admite ca n acest domeniu de temperatura nu se suprapun alte efecte.

Referitor la deshidratarea portlanditului exista de asemenea pareri diferite
asupra temperaturilor la care are loc. Astfel in [164] se mentioneaza intervalul 350-
450° iar in [163] 450-550°C.

Intre 600-1050°C pierderile de masa corespund descompunerii CaCO3 din
ciment precum si a celui rezultat la o posibila carbonatare a probelor [19,24]. In
[163] este mentionat intervalul 700-850°C.

Stepkowska spune in [172] ca exista mai multe tipuri de carbonat: calcita
care se descompune peste 800°C, carbonatul de calciu hidroxihidrat si carbonatul de
calciu hidrat, ultimii formandu-se ca urmare a imbatranirii probelor.

Intre 800-1000°C are loc cristalizarea gelului C-S-H amorf si anhidru in
principal la belit, alit si posibil wolastonit CaSiO3 [173].

In figura 5.21 sunt prezentate curbele TG si DTA ale probei W13 (care
contine 0.5% Walocel 15.000) dupa o zi de hidratare. Alura curbelor este
asemanatoare cu cea a probei etalon cu deosebirea ca pe curba DTA apare un efect
enodterm in plus care este insotit de pierdere de masa, la 311°C.
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Fig.5.21. Curbele DTA si TG ale probei W13 (0,5% Walocel 15.000 PF 01) dupé 1 zi de
hidratare.

Conform [165] orice schimbare in continutul de apa in produsii de hidratare
indica faptul ca tipul sau stoechiometria acestor compusi s-a schimbat.

Stepkowska [173] a observat intre 200-400°C 2-3 picuri corespunzatoare
deshidratarii gelului C-S-H (la 250, 290-300 si 385-400°C).

Analizele termice prezentate in figurile 5.20 si 5.21 reflectd o comportare
complexa a probelor de ciment hidratate. Esential este faptul ca in ansamblu,
curbele DTA si TG pentru proba EW fara adaos de CE (etalon) si proba W13 cu
adaos de CE evidentiaza aceeasi succesiune de efecte. Acelasi lucru se poate spune
si despre analizele termice ale celorlalte probe, motiv pentru care, in continuare
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sunt prezentate numai curbele DTA (fig. 5.22-5.24) ale probelor hidratate 1, 3 si

respectiv 7 zile [60].
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Fig.5.22. Curbele DTA ale probei etalon si W13-W18 dupé 1 zi de hidratare.
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Fig.5.23. Curbele DTA ale probei etalon si W13-W18 dupa 3 zile de hidratare.
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Fig.5.24. Curbele DTA ale probei etalon si W13-W18 dupé 7 zile de hidratare.

Se remarca faptul ca toate probele cu continut de CE au o arie
corespunzatoare efectului endoterm datorat deshidratarii portlanditului mai mica
decat cea a probei etalon EW fara CE, ceea ce demonstreaza un continut mai scazut
de portlandit in probe, confirmand astfel efectul intarzietor al hidratarii cimentului,
ceea ce este in concordanta cu studiile anterioare [58,59].

Pentru calculul proportiei de Ca(OH), din probele hidratate s-a raportat aria
efectului endoterm din fiecare proba la aria efectului endoterm corespunzator
deshidratarii Ca(OH), pur (2028 1/g) (fig. 5.25), obtinut din Ca(NOs), prin calcinare
la 900°C timp de 1 ora [58].

Precizam ca proportia de CH poate fi calculata si pe baza curbei TG. Se
observa insa ca este relativ dificil de facut demarcatia intre procesul insotit de
pierdere de masa datorat descompunerii CH si procesele precedente datorate
prelungirii proceselor de descompunere a produsilor de hidratare. O precizie mult
mai bund este oferita in cazul determinarii proportiei de CH pe baza efectului
puternic endoterm datorat descompunerii acestuia.
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Fig.5.25. Curbele DTA si TG ale Ca(OH), obtinut din Ca(NO3)..

Referitor la maximul efectului endoterm de Ila 528,4°C datorat
descompunerii Ca(OH), pur, se impune precizarea ca aceastd temperatura mai
ridicatd decat in cazul aceluiasi proces in probele de ciment hidratate este absolut
normald; cauza este masa de Ca(OH), mai mare si o cristalizare mai buna in cazul
probei de Ca(OH), pur decat in cazul hidroxidului de calciu din proba de ciment
hidratatd. Se impune si precizarea ca analiza termica a Ca(OH), pur, realizata in
conditii identice cu anlizele termice a pastelor de ciment hidratate, nu evidentiaza pe
curba ATD efecte endoterme similare in intervalul 760-800°C, ci doar o usoara
pierdere de masa pe curba TG. Aceasta pierdere de masa este datoratd unei
proportii foarte reduse de CaCOs.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 5.12 unde este precizata si
temperatura la care procesul de deshidratare decurge cu viteza maxima [60].

Table 5.12. Temperatura de descompunere a CH si proportia de CH din probe

1z 3 Zile 7 Zile
Proba Temp % Ca(OH), | Temp % Ca(OH), Temp % Ca(OH),
[°cl [°C] [°c]

EW 497.9 5.62 498.9 6.24 500.7 6.49
W13 493.7 3.53 495.9 4.68 499.4 4.88
W15 494.0 3.06 498.7 4.74 499.5 4.99
W16 494.4 3.34 497.7 4.736 500.4 5.21
W14 494.0 3.61 496.7 4.31 500.1 5.40
W17 494.9 3.26 498.5 4.51 499.0 5.23
w18 494.9 3.65 498.9 4.83 500.7 5.42

Se observd ca in toate probele cu CE proportia de Ca(OH), dupa 1, 3,
respectiv 7 zile de hidratare este inferioara in raport cu proba etalon, ceea ce
reflecta efectul intérzietor al CE asupra proceselor de hidratare a cimentului.
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Diferentele intre proba etalon si probele cu CE sunt cele mai mari dupa 1 zi de
hidratare si se diminueaza dupa termene mai lungi.

Rezistentele mecanice mai slabe ale probelor cu adaos de CE, in raport cu
proba etalon, sunt in acord cu proportia mai redusa de Ca(OH), care reflecta un
grad de hidratare mai redus al cimentului. Hidratarea mai lentd a cimentului n
probele cu CE este dovedita si de timpul de prizda mai lung. Rezistenta la
compresiune scade odata cu cresterea vascozitatii.

Proportia de Ca(OH), in probele hidratate 1 zi variaza in limite inguste
odata cu cresterea vascozitatii CE (probele W13, W15 si W16) dar este sensibil mai
mica (cu 30-40%) decat in proba etalon. Dupa 3 zile de hidratare si temene mai
lungi, proportia de Ca(OH), din probele cu CE se apropie de cea din proba etalon.
Rezistentele mecanice ale probelor cu CE sunt inferioare probei etalon, sugerand ca
diferentele dintre probe, privind gradul de hidratare dupa 1 zi sunt esentiale asupra
evolutiei rezistentelor mecanice.

Probele cu aceeasi vascozitate, dar grad diferit de modificare (W14, W17 si
W18), arata ca proportia de Ca(OH), nu este influentatad prea mult de gradul de
modificare. Pentru aceeasi vascozitate (20.000 mPa-s) rezistenta mecanica scade cu
cresterea gradului de modificare.

La acest mod de evolutie al timpilor de priza si al rezistentelor mecanice
contribuie si cantitatea de apa utilizata la prepararea mortarelor. Daca pentru
pastele de ciment utilizate la efectuarea analizelor termice a fost folosita aceeasi
cantitate de apa (raportul apd/ciment de 0.32), mortarele au fost preparate cu o
cantitate de apa necesara obtinerii unui diametru de imprastiere de (175+10) mm
determinat cu masa de imprastiere conform SR EN 1015-3 [78].

Trebuie precizat ca proportia de adaos de CE a fost aceeasi in toate probele
(0.5%) aflata la limita superioara recomandatd de producatori tocmai pentru a
sesiza mai bine efectele produse. Din punct de vedere practic este important de
retinut ca efectul asupra proceselor de hidratare a cimentului si implicit a
rezistentelor mecanice dezvoltate este dependent de véascozitatea si gradul de
modificare al CE. Chiar daca proprietatile reologice si aderenta acestor mortare este
urmarita in primul rand, nu trebuie neglijate nici rezistentele mecanice. Alegerea
naturii si proportiei de CE utilizat trebuie sa tind cont, pe langa efectele asupra
proceselor reologice a mortarului si de efectele asupra proceselor de hidratare a
cimentului.

5.2.9. Analiza porozimetrica

in figurile 5.26-5.29 sunt prezentate analizele porozimetrice ale pastelor de
ciment intarite 28 de zile fara CE, respectiv 0,5% CE (probele W14, W17 si W18)
[61].
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Fig. 5.26. Analiza porozimetrica a probei etalon (EW).
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Fig. 5.27. Analiza porozimetricd a probei W14 (0,5% Walocel 20.000 PP 01).
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Fig. 5.29. Analiza porozimetrica a probei W18 (0,5% Walocel 20.000 PP40).
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Fig. 5.28. Analiza porozimetrica a probei W17 (0,5% Walocel 20.000 PP 20).
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Se observa ca probele cu continut de CE (Walocel 20.000 PP 01, Walocel
20.000 PP 20 si Walocel 20.000 PP40) prezinta porozitate totala aproximativ dubla
fatd de proba etalon (EW). Probele cu adaos de CE cu grade diferite de modificare,
au porozitati totale foarte apropiate (20,5; 21,07; 20,7%) dar o distributie diferita a
dimensiunii porilor si implicit suprafete specifice diferite (8,76; 6,58; 7,64 m?/g); se
distinge proba W14 (Walocel 20.000 PP 01 nemodificat) in care porii au o distributie
dimensionala ingustd, cu diametrul median 0,0374 microni si suprafata specifica cea
mai ridicatd (8,76 m?/g). CE modificati (Walocel 20.000 PP 20 si Walocel 20.000 PP
40) conduc la probe cu pori avand o distributie dimensionald mai larga si diametru
median mai mare, respectiv suprafata specifica mai mica.

Comparand porozitatea probelor cu coeficientul de absorbtie de apa prin
capilaritate (tabel 5.11) se poate spune ca porozitatea dubla a probei W14 fata de
etalon, dar un coeficient de absorbtie de apa de 0.07 fata de 0.05 se explica prin
existenta porilor preponderent inchisi in proba W14. Cresterea gradului de
modificare al eterilor (Walocel 20.000 PP 20 si Walocel 20.000 PP 40) desi nu
modificd mult porozitatea, determinad cresterea dimensiunii porilor si comunicarea
acestora, ceea ce conduce la dublarea, respectiv triplarea coeficientului de absorbtie
de apa.

Din proprietatile prezentate anterior se remarca urmatoarele:

Toate mortarele cu continut de CE necesitd o cantitate de apa pentru
obtinerea unui diametru de (175+10) mm mai mare decat mortarul de referintg,
fara CE si au un coeficient de absorbtie de apa prin capilaritate mai mare decat
etalonul. Necesarul de apa creste odatd cu cresterea véascozitatii si a proportiei de
CE.

Mortarele aditivate cu eteri de celuloza au timp de priza mai lung decat
mortarul de referinta ceea ce confirma efectul acestora de intérziere a hidratarii
cimentului Portland.

Efectul intarzietor al CE asupra proceselor de hidratare a cimentului Portland
a fost evidentiat cu ajutorul analizelor termice pe baza efectului endoterm
corespunzator deshidratarii portlanditului. Dacd timpul de priza mai lung al
mortarelor cu adaos de CE poate fi pus si pe seama continutului de apa mai ridicat,
proportia mai redusa de Ca(OH), in pastele cu CE arata clar efectul incetinitor
asupra proceselor de hidratare a cimentului.

Forma curbelor TG si DTA a tuturor probelor hidratate este similara cu cea a
etalonului ceea ce sugereaza ca adaosul de CE nu determina formarea unor produsi
noi de hidratare.

Rezistentele mecanice ale mortarelor cu CE intarite diferite termene sunt
mai mici decat a mortarului etalon; cresterea proportiei de CE de la 0.1% la 0.5%
este insotita de o diminuare semnificativa a rezistentelor mecanice.

La acelasi continut de CE efectul asupra rezistentelor mecanice variaza in
limite largi in functie de tipul si caracteristicile CE: cresterea vascozitdtii CE
determina o scadere moderata a rezistentelor mecanice, in timp ce cresterea
gradului de modificare determina o scadere puternica a rezistentelor mecanice.

Porozitatea probelor cu adaos de CE este aproximativ dubla fata de cea a
probei etalon, reflectdnd efectul de antrenori de aer a acestor aditivi. Cresterea
gradului de modificare al CE (la vascozitate constantd) nu modifica esential
porozitatea totald dar conduc la probe cu o distributie dimensionald mai larga a
porilor si un diametru median mai mare. Coeficientul de absorbtie de apa prin
capilaritate al acestor probe este sensibil mai ridicat.
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5.3. MHEC de la SE Tylose GmbH&Co0.KG

De la SE Tylose GmbH&Co.KG au fost testati sase eteri de celuloza de tip
MHEC, si anume: Tylose MH 2.000 YP2, Tylose MH 15.000 P6, Tylose MHS 300.000
P6, Tylose MB 60.000 P2, Tylose MH 60.000 P6 si Tylose MHS 60.000 YP4 [61].

In tabelul 5.13 sunt prezentate retetele mortarelor pe care s-au determinat
proprietatile fizico-mecanice.

Tabelul 5.13. Retetele mortarelor studiate

Proba | CEM I Filer Nisip Tylose | Tylose | Tylose | Tylose | Tylose Tylose
nr. 42,5 R | calcar | cuartos | 2.000 | 15.000 | 60.000 | 60.000 | 60.000 | 300.000
[%] [%] [%] YP2 P6 P2 YP4 P6 P6
E 30 10 60 - - - - - -
T1 30 10 60 0,1 - - - - -
T2 30 10 60 - 0,1 - - - -
T3 30 10 60 - - - 0,1 - -
T4 30 10 60 - - 0,1 - - -
T5 30 10 60 - - - - 0,1 -
T6 30 10 60 - - - - - 0,1
T7 30 10 60 0,3 - - - - -
T8 30 10 60 - 0,3 - - - -
T9 30 10 60 - - - 0,3 - -
T10 30 10 60 - - 0,3 - - -
T11 30 10 60 - - - - 0,3 -
T12 30 10 60 - - - - - 0,3
T13 30 10 60 0,5 - - - - -
T14 30 10 60 - 0,5 - - - -
T15 30 10 60 - - - 0,5 - -
T16 30 10 60 - - 0,5 - - -
T17 30 10 60 - - - - 0,5 -
T18 30 10 60 - - - - - 0,5

5.3.1. Consistenta

in tabelul 5.14 este prezentat diametrul de imprastiere a mortarelor
preparate cu un continut fix de apa (27%) si cantitatea de apa necesara mortarelor
pentru a atinge un diametru de imprastiere de (175+10) mm [61]. Acestea au fost
masurate cu ajutorul mesei de imprastiere.

Tabel 5.14. Consistenta mortarelor proaspete la 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Eterul de celuloza Consisteta la 27% apa Apa pentru o imprastiere

[mm] de (17510 mm) [%]

0,1% 0,3% | 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
Tylose MH 2.000 YP2 220 194 176 21 23 27
Tylose MH 15.000 P6 213 178 157 23 27 30
Tylose MB 60.000 P2 193 164 137 24 29 35
Tylose MHS 60.000 YP4 205 171 146 23 27 33
Tylose MH 60.000 P6 194 164 140 24 29 35
Tylose MHS 300.000 P6 194 154 123 24 31 39

Etalon - - - 20
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Se observa ca toate mortarele cu continut de eteri de celuloza necesita o
cantitate mai mare de apa de amestecare pentru obtinerea diametrului de
imprastiere de (175+10) mm comparativ cu mortarul de referinta fara CE.

Tylose MH 2.000 YP2, Tylose MH 15.000 P6 si Tylose MH 60.000 P6 au
acelasi MS (0,15) si DS (1,70) dar difera intre ei prin vascozitate. De asemenea
Tylose MHS 60.000 YP4 si Tylose MHS 300.000 P6 au acelasi MS (0,30) si DS (1,70)
si vascozitati diferite.

Cresterea vascozitatii de la 2.000 mPa-s la 60.000 mPa-s a dus la scaderea
diametrului de imprastiere a mortarului de la 220 mm (0,1% Tylose 2.000) la 140
mm (0,5% Tylose 60.000 P6), respectiv la cresterea necesarului de apa pentru
obtinerea diametrului impus initial, de la 21% la 35%.

Influenta MS si DS asupra consistentei a fost studiata cu ajutorul Tylosei
60.000 P2, Tylosei 60.000 YP4 si a Tylosei 60.000 P6. Acestia au aceeasi vascozitate
(60.000 mPa-s) dar MS si DS diferiti. Se poate observa o variatie in limite foarte
inguste a diametrului de Tmprastiere si a necesarului de apa pentru obtinerea
curgerii impuse initial, odata cu variatia MS si DS. Astfel la DS constant (1,70)
cresterea MS de la 0,15 la 0,30 (Tylose 60.000 P6 si Tylose 60.000 YP64) duce la
cresterea diametrului de Tmprastiere cu 5,67% si deci la un necesar de apa pentru
obtinerea unui diametru de (175+10) mm, cu 4,34% mai mic. Aceasta observatie
este in concordantd cu cea a lui Patural [36] care a observat ca substitutia molara
(MS) pare a avea un efect mai slab asupra retentiei de apa a mortarelor aditivate
comparativ cu efectul masei moleculare.

5.3.2. Densitatea aparenta in stare proaspata si intarita

Densitatile aparente in stare proaspata si intarita ale mortarelor cu 0,1-
0,5% CE, sunt prezentate in tabelul 5.15 [61].

Tabel 5.15. Densitatea aparenta in stare proaspata si intaritd a mortarelor cu 0,1%, 0,3% si

0,5% CE

Eterul de celuloza Densitatea aparenta in Densitatea aparenta in

stare proaspéts [kg/m°] stare intdritd [kg/m’]
0,1% | 0,3% ]0,5% | 0,1% | 0,3% 0,5%
Tylose MH 2.000 YP2 1872 1703 1662 1869 1682 1650
Tylose MH 15.000 P6 1876 1699 1526 1865 1678 1539
Tylose MB 60.000 P2 1868 1761 1695 1849 1756 1689
Tylose MHS 60.000 YP4 1860 1703 1637 1855 1693 1625
Tylose MH 60.000 P6 1921 1757 1580 1898 1744 1602
Tylose MHS 300.000 P6 1818 1695 1551 1809 1688 1563

Etalon 2111 2136

La fel ca si in cazul eterilor de celuloza sudiati anterior se observa scaderea
densitdtii aparente a mortarelor cu continut de CE atat in stare proaspata cat si in
stare intaritd. Aceastd scadere este cu atat mai importanta cu cét proportia de CE
este mai mare.

La un continut de 0,1-0,3% CE densitdtile variaza in limite inguste odata cu
cresterea vascozitatii si a MS si DS.
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5.3.3. Timpii de priza

in tabelul 5.16 sunt prezentati timpii de priz& ai mortarelor studiate [61].

Toate mortarele cu continut de CE au timpi de priza mai lungi decét
mortarul etalon, ceea ce demonstreaza efectul intarzietor de prizéa manifestat de
acestia asupra hidratarii cimentului.

Se observa ca cresterea vascozitatii eterilor determind prelungirea atat a
inceputului cat si a sfarsitului de priza. Astfel inceputul de priza variaza de la 171
min pentru mortarul etalon la 310 min pentru mortarul cu 0,1% Tylose 300.000 P6.
Si procentul de CE are un rol important asupra timpilor de priza. Se remarca Tylose
300.000 P6 a carui inceput de priza variaza de la 310 min la 0,1% la 712 min la
0,5%.

Tabel 5.16. Timpii de prizd ai mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

< Inceput de prizd [min] Sférsit de priza [min]
Eterul de celuloza 0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5%
Tylose MH 2.000 YP2 272 400 600 337 492 724
Tylose MH 15.000 P6 283 442 600 360 559 725
Tylose MB 60.000 P2 293 370 575 362 518 666
Tylose MHS 60.000 YP4 265 390 585 332 534 715
Tylose MH 60.000 P6 302 438 618 370 558 760
Tylose MHS 300.000 P6 310 490 712 364 635 790
Etalon 171 221

Cu ajutorul Tylosei 60.000 P2, Tylosei 60.000 YP4 si a Tylosei 60.000 P6 se
poate aprecia influenta MS si DS asupra timpilor de priza. Pentru acelasi DS (1.70)
dublarea MS de la 0,15 (Tylosei 60.000 P6) la 0,30 (Tylosei 60.000 YP4) determina
0 scadere a inceputului de priza de la 302 min la 265 min la 0,1% CE, respectiv de
la 618 min la 585 la 0,5% CE.

5.3.4. Rezistentele mecanice la 7 si 28 de zile

in tabelele 5.17 si 5.18 sunt prezentate rezistentele mecanice ale mortarelor
studiate dupa 7 si 28 de zile de hidratare [61].

Tabel 5.17. Rezistentele mecanice la 7 zile ale mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Rezistenta la incovoiere | Rezistenta la compresiune
Eterul de celuloz& [N/mm?] [N/mm?]
0,1% | 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
Tylose MH 2.000 YP2 3,7 3,3 2,4 15,9 9,9 7,2
Tylose MH 15.000 P6 3,8 3,1 1,9 14,2 9,5 4,9
Tylose MB 60.000 P2 4.0 2,8 2.0 13,2 9,4 51
Tylose MHS 60.000 YP4 3,7 2,4 1,8 13,9 8,6 5,6
Tylose MH 60.000 P6 3,6 2,6 1,6 12,8 8,3 4,5
Tylose MHS 300.000 P6 3,6 2,3 1,7 13,5 7,4 4,4
Etalon 4,5 27,7
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Tabel 5.18. Rezistentele mecanice la 28 zile ale mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Rezistenta la incovoiere Rezistenta la
Eterul de celuloz§ [N/mm?] compresiune [N/mm?]
0,1% | 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% | 0,5%
Tylose MH 2.000 YP2 4,1 3,5 3,1 20,0 | 12,7 | 8,9
Tylose MH 15.000 P6 4,2 3,1 2,1 17,2 9,7 6,3
Tylose MB 60.000 P2 4,1 3,4 2,6 16,5 | 10,7 | 6,9
Tylose MHS 60.000 YP4 | 4,3 3,3 2,5 16,9 | 10,6 | 6,9
Tylose MH 60.000 P6 4,4 3,4 2,3 17,5 10,8 6,1
Tylose MHS 300.000 P6 | 3,9 2,5 1,5 150 | 8,1 4,3
Etalon 6,3 37,0

Toate mortarele care contin acesti eteri de celuloza au rezistente mecanice
mai mici decat cele ale mortarului etalon atat la 7 cat si la 28 de zile.

Cresterea vascozitatii CE de la 2.000 mPa-s la 60.000 mPa-s nu modifica
semnificativ rezistentele mecanice, acestea variind in limite fnguste atat cu
vascozitatea cat si cu MS si DS.

Se remarca mortarul cu continut de Tylose MHS 300.000 P6 care are cele
mai mici rezistente mecanice atat la 7 cat si la 28 de zile.

5.3.5. Rezistentele mecanice dupa ciclurile inghet-dezghet

Rezistentele mecanice dupa ciclurile inghet-dezghet ale mortarelor cu
continut de Tylose sunt prezentate in tabelul 5.19.

Tabel 5.19. Rezistentele mecanice dupé ciclurile inghet-dezghet ale mortarelor cu 0,1%, 0,3%
si 0,5% CE

Rezistenta la Rezistenta la
Eterul de celuloza incovoiere [N/mm?] compresiune [N/mm?]
0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% 0,3% 0,5%
Tylose MH 2.000 YP2 4,0 2,5 2,2 21,7 12,6 9,5
Tylose MH 15.000 P6 2,6 2,1 2,5 18,3 10,6 7,7
Tylose MB 60.000 P2 2,6 2,1 2,1 16,4 10,9 7,2
Tylose MHS 60.000 YP4 2,8 2,3 1,7 17,1 10,5 7,1
Tylose MH 60.000 P6 2,7 2,4 1,8 15,2 10,3 6,3
Tylose MHS 300.000 P6 2,6 2,0 1,7 17,4 9,2 4,6
Etalon 3,4 37,2

Se remarca faptul ca atat rezistenta la incovoiere cat si cea la compresiune
a mortarelor cu continut de CE sunt mai mici decat cele ale etalonului. Rezistenta la
incovoiere scade cu 27-50% iar cea la compresiune cu 73-88% la 0,5% CE.

5.3.6. Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarelor cu continut
de 0,1-0,5% Tylose este prezentat in tabelul 5.20 [61].
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Tabel 5.20. Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarelor cu 0,1%, 0,3% si

0,5% CE

Coeficientul de absorbtie de apa prin
Eterul de celuloza capilaritate [kg/m?-min®°]
0,1% 0,3% 0,5%
Tylose MH 2.000 YP2 0,04 0,05 0,04
Tylose MH 15.000 P6 0,07 0,08 0,06
Tylose MB 60.000 P2 0,07 0,05 0,04
Tylose MHS 60.000 YP4 0,08 0,05 0,06
Tylose MH 60.000 P6 0,10 0,12 0,15
Tylose MHS 300.000 P6 0,09 0,16 0,18
Etalon 0,05

La fel ca in cazul Walocel 15.000, 30.000 si 60.000 nemodificati, coeficientul
de absorbtie de apa al mortarelor cu continut de Tylose MH 2.000 YP2, Tylose MH
15.000 P6 si Tylose MH 60.000 P6, a crescut odatd cu cresterea vascozitatii si mai
putin cu cresterea proportiei de CE din mortar.

Se remarca mortarul care contine Tylose MHS 300.000 P6 care are cel mai
mare coeficient de absorbtie de apa prin capilaritate (0,18 la 0,5% CE).

Din proprietatile fizico-mecanice prezentate anterior se pot remarca
urmatoarele:

Toate mortarele care contin cei sase eteri de tip Tylose necesita o cantitatea
mai mare de apa de amestecare pentru obtinerea unui diametru de imprastiere de
(175+10) mm comparativ cu mortarul etalon, au densitatile aparente in stare
proaspata mai mici, timpi de priza mai lungi, rezistente mecanice mai mici.

MS si DS influenteaza mai putin aceste proprietati decat vascozitatea eterilor
si proportia de CE din proba.

Concluzii

Toti eterii de tip MHEC studiati permit obtinerea unor mortare cu proprietati
reologice imbunatatite si realizarea unor lucrari de calitate superioara.

De asemenea toti eterii de tip MHEC studiati determina cresterea proportiei
de apa necesara pentru atingerea consistentei standard; implicit porozitatea
mortarelor intarite creste si rezistentele mecanice scad.

Acesti eteri MHEC determina ncetinirea proceselor de hidratare a cimentului
si scaderea gradului de hidratare dupa acelasi termen, comparativ cu probele fara
CE.

Intensitatea efectelor secundare ale MHEC creste cu proportia in care se
adauga.

La aceeasi proportie, gradul de modificare al eterilor de celuloza este
parametrul cel mai important care influenteaza proprietdtile studiate, iar
vascozitatea are un efect mai putin accentuat. Cu cat acesta este mai mare, cu atéat
efectele sunt mai accentuate (necesar de apa mai mare, timp de priza mai lung,
rezistente mecanice mai mici, porozitate si coeficient de absorbtie de apa prin
capilaritate mai mari).

In cazul MHEC nemodificati (Tylose), efectul cel mai important asupra
proprietatilor fizico-mecanice studiate il are vascozitatea eterilor si mai putin gradul
de substitutie (DS) si substitutia molara (MS).
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Forma curbelor TG si DTA a tuturor probelor hidratate este similara cu cea a
etalonului ceea ce sugereaza ca adaosul de CE nu determina formarea unor produsi
noi de hidratare, ceea ce este in acord cu datele similare din literatura.
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6. Efectul metil etil hidroxietil celulozei
(MEHEC) si etil hidroxietil celulozei (EHEC)
asupra proprietatilor fizico-mecanice ale
mortarelor uscate

Clasele de eteri de celuloza mai putin abordate in literatura de specialitate
sunt reprezentate de metil etil hidroxietil celuloza (MEHEC) si etil hidroxietil celuloza
(EHEC).

Urmatorii eteri de celuloza de tip MEHEC si EHEC, furnizati de firma Akzo
Nobel, au fost testati in acest capitol: Bermocoll M10, Bermocoll M30, Bermocoll
M70, Bermocoll M 800 X, Bermocoll EBS 481 FQ, Bermocoll CCM 885 si Bermocaoll
CCM 894.

Bermocoll M10, M30 si M70 au acelasi MS si DS si mase moleculare diferite,
deci vascozitati diferite, Bermocoll EBS 481 FQ, EM 7000 FQ si M 800 X au aceeasi
masa moleculard dar compozitie chimica si MS si DS foarte diferiti, iar Bermocoll
CCM 894 si CCM 885 sunt modificati cu poliacrilamide.

In continuare se va urmari influenta masei moleculare asupra proprietatilor
fizico-mecanice ale mortarelor studiate (utilizand Bermocoll M10, M30 si M70),
influenta compozitiei chimice si a MS si DS (Bermocoll EBS 481 FQ, EM 7000 FQ si M
800 X) asupra acestor proprietati, si nu in ultimul rand influenta gradului de
modificare al CE la viscozitate constanta (Bermocoll M 800 X, CCM 894 si CCM 885)
[61].

in tabelul 6.1 sunt prezentate retetele mortarelor ale caror proprietati fizico-
mecanice au fost determinate.
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Tabel 6.1. Retetele mortarelor studiate
Proba | CEM I | Filer | Nisip | M10 | M30 | M70 | EBS EM M CCM | cCM
nr. 42,5R 0,1- 481 | 7000 | 800 | 894 885
0,8 FQ FQ X
mm
E 30 10 60 - - - - - - - -
B1 30 10 60 0,1 - - - - - - -
B2 30 10 60 - 0,1
B3 30 10 60 - - 0,1 - - - - -
B4 30 10 60 - - - - - 0,1 - -
B5 30 10 60 - - - - 0,1 - - -
B6 30 10 60 - - - 0,1 - - - -
B7 30 10 60 - - - - - - 0,1 -
B8 30 10 60 - - - - - - - 0,1
B9 30 10 60 0,3 - - - - - - -
B10 30 10 60 - 0,3 - - - - - -
B11 30 10 60 - - 0,3 - - - - -
B12 30 10 60 - - - - - 0,3 - -
B13 30 10 60 - - - - 0,3 - - -
B14 30 10 60 - - - 0,3 - - - -
B15 30 10 60 - - - - - - 0,3 -
B16 30 10 60 - - - - - - - 0,3
B17 30 10 60 0,5 - - - - - - -
B18 30 10 60 - 0,5 - - - - - -
B19 30 10 60 - - 0,5 - - - - -
B20 30 10 60 - - - - - 0,5 - -
B21 30 10 60 - - - - 0,5 - - -
B22 30 10 60 - - - 0,5 - - - -
B23 30 10 60 - - - - - - 0,5 -
B24 30 10 60 - - - - - - - 0,5

6.1. Influenta masei moleculare a eterilor de celuloza asupra

proprietatilor mortarelor

Bermocol M10, M30 si M70 difera intre ei prin masa moleculara si deci prin
6.2 sunt prezentate proprietatile fizico-mecanice ale
mortarelor cu continut de 0,1-0,5% CE [61].

vascozitate.

in tabelul

BUPT



6.1 - Influenta masei moleculare a CE asupra proprietatilor mortarelor 137

Tabel 6.2. Proprietétile fizico-mecanice ale mortarelor cu continut de CE cu mase moleculare

diferite
Proprietatea urmarita Etalon M10 M30 M70
0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5%
Consistenta la 27% - 202 181 160 196 169 143 187 162 115
apad [mm]
Apa pentru un 20 23 27 30 24 27 33 25 30 37

diametru de curgere de

(175£10) mm [%]

Densitatea in stare 2091 1922 1802 1551 1741 1626 1531 1794 1642 1572

proaspédtd [kg/m?]

Densitatea in stare 2139 1754 1631 1541 1766 1609 1545 1793 1646 1549

intdritd [kg/m3]

Timp de Inceput 180 299 434 640 325 440 720 346 609 800
prizé [min] Sfarsit 233 360 544 777 393 572 859 435 745 950
Rezistentele Inco- 5,5 3,5 2,3 2,0 3,0 2,6 1,5 3,4 2,3 1,4
mecanice la voiere

7 zile Com- 33,8 11,5 7,2 5,5 10,9 7,2 4,2 11,6 6,6 3,7

[N/mm?] presiune
Rezistentele Inco- 6,1 4,3 3,1 2,5 3,8 3,1 1,9 3,9 2,5 1,7
mecanice la voiere

28 zile Com- 39,2 14,3 9,4 6,8 13,8 9,2 5,4 13,6 8,5 4,3

[N/mm?] presiune
Rezistentele Inco- 3,3 2,4 2,2 1,9 1,8 1,8 1,2 2,0 1,3 1,2

mecanice voiere

dupa Com- 38,1 15,9 10,2 7,7 15,1 10,0 6,7 12,9 8,9 51
inghet- presiune

dezghet

[N/mm?]

Coeficientul de 0,05 0,07 0,09 0,08 0,08 0,09 0,13 0,11 0,13 0,18
absorbtie de apa prin
capilaritate

[kg/m?-min%®]

Din tabelul 6.2 se observa ca cresterea masei moleculare a eterilor de
celuloza, si prin urmare a vascozitatii lor, de la 750-1.200 mPa-s (Bermocoll M10) la
6.000-9.000 mPa-s (Bermocoll M70) determina scaderea diametrului de imprastiere
(masurat cu masa de imprastiere) a mortarelor preparate cu un continut fix de apa
(27%). El variaza intre 202 mm (0,1% Bermocoll M10) si 187 mm (0,1% Bermocoll
M70). Proportia CE din mortar influenteaza semnificativ diametrul de imprastiere al
mortarelor. Dacad la 0,1% Bermocoll M10 diametrul este de 187 mm, la 0,5% acesta
ajunge doar la 115 mm.

Pentru a atinge o valoare de imprastiere de (175+10) mm mortarele care
contin CE au nevoie de o cantitate de apa mai mare decat mortarul etalon. Aceasta
creste odata cu cresterea vascozitatii si a proportiei de CE din probe. Daca mortarul
etalon are nevoie de 20% apa pentru a atinge diametrul de Tmprastiere dorit,
mortarul care contine 0,5% Bermocoll M70 necesitd 37% apa pentru obtinerea
aceluiasi diametru.

Cantitatea mai mare de apa de amestecare a mortarelor cu continut de CE
se observa si in densitatile aparente mai scazute, atat in stare proaspata cat si in
stare intarita. Densitatea aparenta in stare proaspata scade cu pana la 26% fata de
mortarul etalon, in functie de vascozitatea CE si de proportia acestuia in mortar, iar
cea in stare intarita cu pana la 28%.

Timpii de prizé ai mortarelor cu CE sunt mai lungi decat cei ai mortarului
etalon ceea ce demonstreaza efectul eterilor de celuloza de a intarzia hidratarea
cimentului, efect mentionat de numeroase ori in literatura de specialitate. Timpii de
priza sunt cu atit mai lungi cu cat vascozitatea eterului este mai mare si cu cat
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proportia de CE din mortar este mai mare. Se poate observa ca inceputul de priza
variaza de la 180 min (pentru mortarul etalon) la 346 min la 0,1% Bermocoll M70
respectiv 800 min la 0,5% Bermocol M 70.

Influenta acestor eteri de celuloza asupra rezistentelor mecanice s-a urmarit
pe mortare hidratate 7 respectiv 28 de zile.

Din tabelul 6.2 se observa céat rezistentele mecanice ale mortarelor cu CE
sunt mult mai mici decéat cele ale etalonului atadt dupa 7 cat si dupa 28 de zile.

La 0,1% CE cresterea vascozitatii acestuia determind o reducere a
rezistentei la Tncovoiere cu pana la 45% dupa 7 zile si cu pana la 38% dupa 28 de
zile, iar a rezistentei la compresiune cu pana la 68% dupa 7 zile si 65% dupa 28 de
zile.

Cresterea proportiei de CE influenteaza semnificativ rezistentele mecanice.
Astfel, rezistenta la compresiune dupd 28 de zile scade de la 39,2 N/mm? pentru
mortarul de referintd la 13,6 N/mm? pentru mortarul care contine 0,1 % Bermocoll
M70 respectiv 4,3 N/mm? pentru 0,5% Bermocoll M70.

Durabilitatea acestor mortare a fost apreciata prin intermediul rezistentelor
mecanice dupad 6 cicluri inghet-dezghet. Se observa ca toate mortarelor cu continut
de CE au rezistente mecanice dupa ciclurile de inghet-dezghet mai mici decat cele
ale mortarului etalon si ele scad odata cu cresterea vascozitatii si a proportiei de CE.
Rezistenta la compresiune scade de la 38,1 N/mm? pentru mortarul etalon, la 15,9
N/mm? pentru 0,1% Bermocoll M10 si 5,07% pentru mortarul care contine 0,5%
Bermocoll M70.

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarele care contin CE
este mai mare decat cel al mortarului etalon. El variazd de la 0,05 kg/m?-min®>
(mortarul etalon) la 0,18 kg/m2-min®® (0,5% Bermocoll M70).

Se observa ca in cazul mortarelor care contin CE cu vascozitati de pana la
3.500 mPa-s (Bermocoll M10 si M30), coeficientul de absorbtie de apa variaza putin
cu cresterea vascozitétii si a proportiei de CE (intre 0,07-0,09 kg/m?min®®). In
schimb, la vascozitati mai mari (6.000-9.000 mPa-s — Bermocoll M70) coeficientul
de absorbtie de apa prin capilaritate este mai ridicat si este influentat si de proportia
de CE din proba, cresterea proportiei de CE determinand cresterea coeficientului de
absorbtie de apd prin capilaritate. Astfel el variazd de la 0,11 kg/m?-min®® (0,1%
Bermocoll M70) la 0,18 kg/m?-min®® (0,5% Bermocoll M70).

6.2. Influenta MS, DS si a compozitiei chimice asupra
proprietatilor mortarelor

Conform specificatiilor producatorului, Bermocoll EBS 481 FQ, EM 7000 FQ si
M 800 X au mase moleculare apropiate dar MS si DS foarte diferiti. Bermocoll EBS
481 FQ face parte din clasa EHEC iar ceilalti doi din clasa MEHEC.

Bermocoll EBS 841 FQ are vascozitatea cuprinsa intre 4.000-6.000 mPa-s,
Bermocoll EM 7.000 FQ intre 6.000-8.000 mPa-s, iar Bermocoll M 800 X intre
10.000-14.000 mPa-s.

Proprietdtile fizico-mecanice ale mortarelor care contin acesti trei CE sunt
prezentate in tabelul 6.3. Au fost folosite cate trei proportii din fiecare CE, si anume
0,1%, 0,3% si 0,5% [61].
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Tabel 6.3. Proprietétile fizico-mecanice ale mortarelor cu continut de CE cu MS si DS diferiti

Proprietatea urmarita Etalon EBS 481 FQ EM 7000 FQ M 800 X
0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5%
Consistenta la 27% - 207 171 143 192 167 134 185 158 128
apa [mm]
Apa pentru un 20 21 27 33 24 27 34 26 30 35

diametru de curgere de
(175£10) mm [%]

Densitatea in stare 2091 1584 1543 1527 1683 1531 1449 1765 1539 1436

proaspitd [kg/m?]

Densitatea in stare 2139 1631 1572 1568 1711 1537 1488 1781 1574 1455

intdritd [kg/m3]

Timp de Inceput 180 213 330 468 304 428 700 372 624 810
prizé [min] Sfarsit 233 292 414 607 385 565 911 453 776 1080
Rezistentele Inco- 5,5 3,4 2,6 1,8 2,9 2,2 1,6 3,3 1,9 1,2
mecanice la voiere

7 zile Com- 33,8 11,1 6,7 4,4 9,4 5,9 4,0 9,9 5,3 3,3

[N/mm?] presiune
Rezistentele Inco- 6,1 3,3 2,8 2,2 3,4 2,3 1,6 3,5 2,1 1,4
mecanice la voiere

28 zile Com- 39,2 11,2 7,4 5,5 10,9 6,7 4,4 11,4 6,1 3,9

[N/mm?] presiune
Rezistentele Inco- 3,3 2,3 1,8 1,5 2,2 1,9 1,3 1,7 1,6 1,0

mecanice voiere

dupd Com- 38,1 10,9 7,6 6,9 12,0 7,8 4,9 12,6 7,2 4,6
inghet- presiune

dezghet

[N/mm?]

Coeficientul de 0,05 0,07 0,03 0,05 0,16 0,14 0,12 0,16 0,19 0,29
absorbtie de apa prin
capilaritate

[kg/m?-min%°]

La un continut de 27% apa de amestecare se observa cd cresterea
vascozitatii CE si a proportiei acestuia in mortar determina scaderea diametrului de
imprastiere masurat cu masa de imprastiere. El variaza de la 207 mm (0,1%
Bermocoll EBS 481 FQ) la 128 mm (0,5% Bermocoll M 800 X).

Pentru obtinerea unui diametru de imprastiere de (175+10) mm care sa
asigure mortarelor aproximativ aceeasi lucrabilitate, toate mortarele care contin CE
au nevoie de o cantitate de apa de amestecare mai mare decat mortarul etalon.
Aceasta este cu atat mai mare cu cat vascozitatea eterului este mai mare si cu cat
proportia de CE este mai ridicata. Daca pentru mortarul etalon este nevoie de 20%
apa pentru obtinerea diametrului de curgere dorit, pentru mortarul cu 0,5%
Bermocoll M 800 X este necesara 35% apa de amestecare.

Din rezultatele obtinute la determinarea consistentei cu masa de
imprastiere, nu se remarca o diferenta semnificativa intre cele doua clase de eteri.
Diferentele care apar pot fi puse si pe seama vascozitatii diferite a acestora nu doar
pe compozitia chimica diferita.

Densitatile aparente in stare proaspata si intarita ale mortarelor cu CE sunt
mai mici decat cele ale etalonului. Acest lucru este datorat atat cantitdtii mai mari
de apa folosita la prepararea mortarelor cat si efectului eterilor de celuloza de a fixa
aerul antrenat in timpul amestecdrii mortarului.

Timpul de prizéd al mortarelor aditivate cu eteri de celuloza este mai lung
decat cel al mortarului etalon. Acesta este influentat atat de cresterea vascozitatii
CE cét si de proportia mai ridicatd de CE din mortare. Dacd pentru mortarul etalon
inceputul de priza este de 180 min pentru 0,1% Bermocoll M 800 X este de 372 min
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iar pentru 0,5% Bermocoll M 800 X este de 810 min. Este confirmat inca o data
efectul eterilor de celuloza de a intarzia procesele de hidratare ale cimentului.

Rezistentele mecanice dupa 7 si 28 de zile ale mortarelor care contin CE
sunt mai mici decadt cele ale mortarului etalon. Cresterea vascozitatii CE si a
proportiei acestuia din mortar determina o scadere mai accentuata atat a rezistentei
la incovoiere céat si a rezistentei la compresiune.

Rezistenta la incovoiere scade la 7 zile de la 5,5 N/mm? (etalon) la 3,4
N/mm? (0,1% Bermocoll EBS 481 FQ) si la 1,2 N/mm? (0,5% Bermocoll M 800 X),
iar la 28 de zile de la 6,1 N/mm? (etalon) la 3,3 N/mm? (0,1% Bermocoll EBS 481
FQ) si la 1,4 N/mm? (0,5% Bermocoll M 800 X).

Rezistenta la compresiune variazd la 7 zile de la 33,8 N/mm? (etalon) la
11,1 N/mm? (0,1% Bermocoll EBS 481 FQ) si la 3,3 N/mm? (0,5% Bermocoll M 800
X), iar la 28 de zile de la 39,2 N/mm? (etalon) la 11,2 N/mm? (0,1% Bermocoll EBS
481 FQ) si la 3,9 N/mm? (0,5% Bermocoll M 800 X).

Durabilitatea mortarelor studiate a fost apreciata prin rezistentele mecanice
dupa sase cicluri de inghet-dezghet. Mortarele aditivate cu CE au rezistente mai mici
decat etalonul iar cresterea vascozitatii CE si a proportiei acestuia din mortare
accentueaza diminuarea atat a rezistentei la incovoiere cat si a celei la compresiune.
Astfel, rezistenta la incovoiere scade cu 31-70% iar cea la compresiune cu 67-88%.

Coeficientul de absorbtie de apa al mortarului cu continut de Bermocoll EBS
481 FQ este apropiat de cel al mortarului etalon, ba chiar mai mic la un procent de
0,3% CE in mortar. Acesta variaza putin cu cresterea proportiei de CE din mortar.

In cazul mortarelor care contin Bermocoll EM 7.000 FQ si M 800 X
coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate este de 2-6 ori mai mare decat cel
al etalonului. Influenta proportiei crescute de CE asupra coeficientului de absorbtie
de apa este evidenta doar la vascozitati ridicate (10.000-14.000 mPa:s in acest
caz), pe cand la vascozitati scazute, proportia de CE nu influneteaza semnificativ
acest coeficient.

6.3. Influenta gradului de modificare al CE asupra
proprietatilor mortarelor

Influenta gradului de modificare al CE asupra proprietatilor fizico-mecanice
ale mortarelor, a fost urmarita cu ajutorul Bermocoll M 800 X, Bermocoll CCM 894 si
Bermocoll CCM 885. Acestia au aceeasi vascozitate (10.000-14.000 mPa-s) dar
grade diferite de modificare. Bermocoll M 800 X este nemaodificat, Bermocoll CCM
894 are o modificatie medie iar Bermocol CCM 885 are o modificatie inalta. Conform
specificatiei producatorului, modificarea celor doi CE este realizata prin introducerea
in compozitia eterului a diverselor proportii de poliacriamida.

In tabelul 6.4 sunt prezentate proprietdtile fizico-mecanice ale mortarelor cu
continut de 0,1-0,5% CE cu grade diferite de modificare [61].

Se poate observa o scddere accentuata a diametrului de Tmprastiere la
acelasi continut de apa de amestecare, odata cu cresterea modificatiei CE. Astfel
daca pentru 0.1% Bermocoll M 800 X diametrul este de 185 mm, pentru 0.1%
Bermocoll CCM 885 acesta este de 139 mm,; iar pentru 0.5% Bermocoll M 800 X
128 mm si pentru 0.5% Bermocoll CCM 885 125 mm. Acest comportament este
scos in evidenta si de necesarul de apa pentru obtinerea diametrului de imprastiere
impus (26% apa pentru 0.1% Bermocoll M 800 X respectiv 43% pentru 0.5%
Bermocoll CCM 885).
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Densitatile aparente in stare proapata si intarita ale mortarelor cu CE sunt
mai mici decat cele ale mortarului etalon. Valoarea lor este influentatda atat de
modificatia CE cat si de proportia de CE din mortar. Densitatea in stare proaspata
scade cu 16-31% iar cea intaritd cu 17-32%.

Timpii de priza ai mortarelor cu continut de CE sunt mai lungi degét cei ai
etalonului. Ei depind de modificatia CE si de proportia acestuia in mortar. Inceputul
de priza variaza intre 180 min (etalon), 372 min (0,1% Bermocoll M 800 X) si 849
min (0,5% Bermocoll CCM 885).

Rezistentele mecanice dupa 7 si 28 de zile si dupa ciclurile de inghet-
dezghet ale mortarelor cu CE sunt mai mici decat cele ale mortarului etalon. Acestea
sunt influentate foarte mult de gradul de modificare al CE dar si de proportia de CE
din mortar.

Rezistenta la incovoiere scade la 7 zile cu 40-84%, la 28 de zile cu 42-84%
iar dupa ciclurile de inghet-dezghet cu 50-81% comparativ cu mortarul etalon, iar
cea la compresiune scade la 7 si 28 de zile cu 71-94%, iar dupa ciclurile de inghet-
dezghet cu 67-92%.

Coeficientii de absorbtie de apa ai acestor mortare sunt mult mai mari decat
ai etalonului, mai ales in cazul Bermocoll CCM 885 (modificatie inaltd). Ei variaza de
la 0,05 kg/m2-min®® (etalon) la 0,88 kg/m?-min®° (0,1% Bermocoll CCM 885). Din
cele aratate in tabelul 6.4 se observa ca cresterea gradului de modificare creste
semnificativ coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate iar proportia de CE are
o influentd mai mica asupra acestuia.

Tabel 6.4. Proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor cu continut de CE cu diferite grade de

modificare
Proprietatea urmarita Etalon M 800 X CCM 894 CCM 885
0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5% | 0,1% | 0,3% | 0,5%
Consistenta la 27% - 185 158 128 172 136 116 139 137 125
apa [mm]
Apé pentru un 20 26 30 35 27 36 42 37 40 43
diametru de curgere de

(175£10) mm [%]

Densitatea in stare 2091 1765 1539 1436 1741 1650 1626 1737 1646 1477

proaspatd [kg/m?]

Densitatea in stare 2139 1781 1574 1455 1764 1656 1449 1742 1645 1529

intdritd [kg/m3]

Timp de Inceput 180 372 624 810 351 647 783 452 681 849
prizé [min] Sfarsit 233 453 776 1080 458 827 1085 568 896 1168
Rezistentele Inco- 5,5 3,3 1,9 1,2 2,6 1,6 0,9 1,4 1,4 1,0
mecanice la voiere

7 zile Com- 33,8 9,9 5,3 3,3 8,2 3,7 2,1 4,2 3,3 2,2

[N/mm?] presiune
Rezistentele Inco- 6,1 3,5 2,1 1,4 3,2 1,9 1,0 1,6 1,7 1,2
mecanice la voiere

28 zile Com- 39,2 11,4 6,1 3,9 9,2 4,9 2,6 5,4 4,1 3,3

[N/mm?] presiune
Rezistentele Inco- 3,3 1,7 1,6 1,0 1,2 0,8 0,6 1,1 1,3 1,1

mecanice voiere

dupd Com- 38,1 12,6 7,2 4,6 10,9 6,0 3,0 6,5 4,8 3,8
inghet- presiune

dezghet

[N/mm?]

Coeficientul de 0,05 0,16 0,19 0,29 0,22 0,41 0,43 0,88 0,76 0,74
absorbtie de apa prin
capilaritate

[kg/m?min®°]
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Concluzii

Toate mortarele care contin eterii de celuloza de tip MEHEC si EHEC, au
nevoie de o cantitate de apa de amestecare mai mare pentru atingerea diametrului
de Tmprastiere de (175+10) mm comparativ cu etalonul, au densitatile si rezistente
mecanice mai scazute si timpi de priza mai lungi. Aceste proprietati sunt influentate
de vascozitatea CE, de gradul de modificare al acestora dar si de proportia de CE din
mortar.

In cazul coeficientului de absorbtie de apa o influenta semnificativd asupra
acestuia o are vascozitatea si gradul ridicat de modificare si mai putin proportia de
CE din proba.
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7. Efectul metilhidroxipropil celulozei
(MHPC) asupra proprietatilor fizico-mecanice ale
mortarelor uscate

MHPC este unul dintre cei mai raspanditi eteri de celuloza in industria
materialelor de constructii.

Eterii de tip MHPC utilizati in acest studiu au fost cei produsi de Ter Hell CE
Distribution GMBH si anume: Ter Cell MHPC BCF 30 M SPF (notat MHPC 30), Ter Cell
MHPC BCF 50 M SPF (notat MHPC 50), Ter Cell BCF C 75.000 SPF (notat MHPC 75)
si Ter Cell MHPC BCF C 100.000 SPF (notat MHPC 100). Primii doi sunt nemodificati
iar ultimii doi sunt amestecuri fizice formate din 84% MHPC nemodificat, 11% eter
de amidon si 5% poliacrilamida.

MHPC 30 si MHPC 75 au aceeasi vascozitate si anume 30.000 mPa-s, iar
MHPC 50 si MHPC 100 au o vascozitate de 50.000 mPa-s.

Acestia au fost introdusi in trei proportii diferite (0,1%, 0,3% si 0,5%) in
amestecuri formate din ciment Portland, filer calcar si nisip cuartos. In tabelul 7.1
sunt prezentate retetele mortarelor ale caror proprietati fizico-mecanice au fost
determinate.

Tabel 7.1. Retetele mortarelor studiate

Reteta CEM I Filer | Nisip 0,1- | MHPC 30 | MHPC 50 | MHPC 75 MHPC
nr. 42,5R 0,4 mm 100
E 30 10 60 - - - -
T1 30 10 60 0,1 - - -
T2 30 10 60 - 0,1 - -
T3 30 10 60 - - 0,1 -
T4 30 10 60 - - - 0,1
T5 30 10 60 0,3 - - -
T6 30 10 60 - 0,3 - -
T7 30 10 60 - - 0,3 -
T8 30 10 60 - - - 0,3
T9 30 10 60 0,5 - - -
T10 30 10 60 - 0,5 - -
T11 30 10 60 - - 0,5 -
T12 30 10 60 - - - 0,5

Pe aceste amestecuri au fost determinate: consistenta la 25% apa,
necesarul de apa pentru a atinge un diametru de imprastiere de (175+10) mm,
densitatea aparentd in stare proapatda si intdritd, timpii de prizd, rezistentele
mecanice dupa 7, 28 de zile si dupa ciclurile de inghet-dezghet si coeficientul de
absorbtie de apa prin capilaritate [174].
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7.1. Consistenta mortarului proaspat

A fost determinat diametrul mediu de imprastiere a mortarului cu continut
de 25% apa de amestecare si necesarul de apa pentru obtinerea unui diametru de
imprastiere de (175+10) mm. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 7.2
[174].

Tabel 7.2. Consistenta mortarelor proaspete la 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

. < Apa pentru o imprastiere de
Eterul de celulozs | COnSistenta la 25% apa [mm] (175+10 mm) [%]
0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
MHPC 30 195 177 150 22 25 28
MHPC 50 190 168 146 23 25 30
MHPC 75 171 140 119 25 30 37
MHPC 100 165 134 116 25 34 40
Etalon - - - 20

La un continut de 25% apa se disting clar mortarele care contin CE
modificati, printr-un diametru de imprastiere mai mic comparativ cu mortarele cu
continut de CE nemodificati. Mortarul care contine 0,1% MHPC 100 (modificare
mare) are un diametru de imprastiere de 165 mm comparativ cu mortarul cu 0,1%
MHPC 30 (nemodificat) care se intinde 195 mm.

Diametrul de Tmprastiere depinde de asemenea de proportia de CE din
mortar. Astfel, pentru mortarele cu CE nemodifcati se observa o scadere de la 195
mm (0,1% MHPC 30) la 150 mm (0,5% MHPC 30). Aceeasi evolutie o observam si
la mortarele care contin CE modificati (diametrul scade de la 165 mm la 0,1% MHPC
100 la 116 mm la 0,5% MHPC 100).

Imprastierea este de asemenea dependentd si de vascozitatea CE, dar
efectul acesteia este mult mai slab comparativ cu cel al proportiei de CE si al
modificatiei CE. Astfel, la un continut de 0,1% CE nemodificati, imprastierea scade
de la 195 mm corespunzatoare mortarului cu CE cu vascozitatea de 30.000 mPa's
(MHPC 30) la 190 mm pentru CE cu vascozitatea de 50.000 mPa:s (MHPC 50).

Acest lucru se observa si la mortarele cu CE modificati. Diametrul de curgere
scade de la 171 mm pentru mortarul cu CE cu vascozitatea de 30,000 mPa-s (MHPC
75) la 165 mm pentru mortarul cu CE cu vascozitatea de 50,000 mPa-s (MHPC 100).

Aceste observatii sunt in concordantd cu cele obtinute la determinarea
continutului de apa corespunzator unei imprastieri de (175+10) mm.

Se observa in plus ca la 0,1% CE diferenta dintre cantitatile de apa necesare
obtinerii imprastierii dorite a mortarelor cu CE modificati respectiv nemodificati, este
mica (22% la CE nemodificati si 25% la CE modificati). La 0,5% CE aceasta
diferenta este mult mai importanta (28% la CE nemodificati, 40% la CE modificati).

Se remarca de asemenea, ca mortarul etalon, fara CE, are nevoie de o
cantitate mai mica de apa (20%) pentru a atinge intinderea doritd comparativ cu
mortarele modificate cu eteri care au nevoie de 22% apa la 0,1% MHPC 30 respectiv
40% la 0,5% MHPC 100.
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7.2. Densitatea aparenta in stare proaspata si in stare intarita

In tabelul 7.3 sunt prezentate densitdtile in stare proapitd si intdritd ale
mortarelor cu 0,1-0,5% eter de celuloza [174].

Tabel 7.3. Densitatea aparenta in stare proaspata si intaritd a mortarelor cu 0,1%, 0,3% si

0,5% CE
Densitatea aparenta in stare Densitatea aparenta in stare
Eterul de celuloza proaspdts [kg/m’] intdrits [kg/m?]
0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
MHPC 30 1770 1691 1576 1741 1610 1520
MHPC 50 1782 1671 1588 1722 1602 1523
MHPC 75 1840 1935 1794 1791 1712 1712
MHPC 100 1852 1835 1761 1783 1742 1640
Etalon 2100 2136

in general se observd aceeasi evolutie ca la determindrile anterioare, si
anume cresterea procentului de CE de la 0,1% la 0,5% determina scaderea
densitatii. In acest caz scaderea este mai importanta in mortarele care contin CE
nemodificati comparativ cu cele cu CE modificati.

In ceea ce priveste densitatea aparenta in stare proaspata, se observa o
scadere a acesteia in mortarele cu CE comparativ cu cea a mortarului etalon de la
2.100 kg/m?> (etalon), la 1.852 kg/m*® (0,1% MHPC 100) respectiv 1.761kg/m?3
(0,5% MHPC 100).

Si in cazul densitatii aparente in stare intarita se observa acelasi lucru ca in
stare proaspata, si anume ca mortarele care contin CE modificati au o densitate mai
mare decat cele cu CE nemodificati indiferent de % de CE care s-a introdus in
mortar.

De asemenea, densitatea este dependenta si de proportia de CE si de
vascozitate. Mortarul etalon are o densitate mai mare decat a tuturor celor
modificati. Se observa o scaderea a densitatii odata cu cresterea proportiei de CE.
Ea variazd de la 1741 kg/m?3 pentru 0,1% MHPC 30 la 1520 kg/m3 la 0,5% MHPC
30.

Cresterea vascozitatii CE de la 30.000 la 50.000 mPa-s determina scaderea
densitatii indiferent de proportia si de tipul de CE.

7.3. Timpul de priza

Inceputul si sfarsitul de priz& ai mortarelor cu 0,1-0,5% CE sunt prezentati
in tabelul 7.4 [58,174].
Tabel 7.4. Timpii de prizd ai mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

v Inceput de prizd [min] Sférgit de priza [min]
Eterul de celuloza 0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
MHPC 30 254 295 379 299 416 529
MHPC 50 263 329 395 317 433 520
MHPC 75 286 365 575 336 546 695
MHPC 100 306 541 699 401 669 879
Etalon 192 239
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in ceea ce priveste timpul de prizd, se observéd cd mortarul etalon face priza
mult mai repede (192 min inceputul de prizd) comparativ cu mortarele modificare cu
eteri de celuloza (de la 254 min la 0,1% CE nemodificat cu vascozitatea de 30.000
mPa-s la 399 min la 0,5% CE modificat vascozitatea de 50.000 mPa-s).

Cresterea proportiei de CE de la 0,1% la 0,5% determina cresterea timpului
de inceput de priza, crestere care depinde foarte mult de modificatia CE.

Daca la 0,1% CE diferenta dintre timpul de inceput de priza intre mortarele
cu CE nemodificat respectiv modificat este de aproximativ 32-43 min, la 0,5%
aceasta diferenta creste la 196 min la vascozitatea de 30.000 mPa-s respectiv 304
min la vascozitatea de 50.000 mPa-s.

Se observa de asemenea ca diferenta dintre inceputul si sfarsitul de priza
creste de la 45 min la 0,1% CE vascozitatea de 30.000 mPa-s nemodificat la 180
min la 0,5% CE vascozitatea de 50.000 mPa-s modificat.

7.4. Rezistentele mecanice la 7 si 28 de zile

in tabelele 7.5 si 7.6 sunt prezentate rezistenta la incovoiere si cea la
compresiune dupad 7 respectiv 28 de zile de hidratare [58,174].

Tabel 7.5. Rezistentele mecanice la 7 zile ale mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE

Rezistenta la Rezistenta la compresiune
Eterul de celuloz3 incovoiere[N/mm?] [N/mm?]
0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
MHPC 30 2,4 2,3 1,6 11,9 8,1 5,3
MHPC 50 2,8 2,3 1,5 10,4 7,3 4,5
MHPC 75 2,3 1,8 0,9 9,9 6,4 4,0
MHPC 100 2,4 1,4 0,7 8,6 5,2 2,6
Etalon 3,9 27,4
Tabel 7.6. Rezistentele mecanice la 28 zile ale mortarelor cu 0,1%, 0,3% si 0,5% CE
Rezistenta la incovoiere Rezistenta la compresiune
Eterul de celuloz& [N/mm?] [N/mm?]
0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
MHPC 30 3,1 2,3 2,0 12,7 9,0 6,4
MHPC 50 3,0 2,6 1,5 11,5 8,3 5,9
MHPC 75 2,7 2,3 1,8 11,0 7,4 5,2
MHPC 100 2,8 2,0 1,2 10,1 6,3 3,7
Etalon 4,3 30,1

Din tabelele 7.5 si 7.6 se poate observa ca toate mortarele care contin eteri
de celuloza au rezistente mecanice mai mici decat etalonul atat la 7 cat si la 28 de
zile. Rezistenta la compresiune la 7 zile scade de la 27,43 N/mm? (etalon) la 2,65
N/mm? (0,5% MHPC 100) iar la 28 de zile de la 30,06 N/mm? (etalon) la 3,67
N/mm? (0,5% MHPC 100).

Rezistentele mecanice scad odata cu cresterea vascozitatii si a proportiei de
CE din mortar. Astfel, la 28 de zile, rezistenta la compresiune scade de la 12,69
N/mm? (0,1% HMPC 30) la 5,89 N/mm? (0,5% MHPC 50).

Gradul de modificare al eterilor influenteaza semnificativ rezistentele
mecanice. Astfel, pentru aceeasi vascozitate (50.000 mPa-s), cresterea gradului de
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modificare de la nemodificat (MHPC 50) la modificat (MHPC 100) determind o
scidere a rezistentei la compresiune de la 5,89 N/mm? la 3,67 N/mm?, la 0,5% CE.

7.5. Rezistentele mecanice dupa ciclurile inghet-dezghet

Durabilitatea mortarelor aditivate cu MHPC a fost qpreciaté cu ajutorul
rezistentelor mecanice dupa ciclurile de inghet-dezghet. In tabelul 7.7 sunt
prezentate rezultatele obtinute [174].

Tabel 7.7. Rezistentele mecanice dupa ciclurile de inghet-dezghet ale mortarelor cu 0,1%,
0,3% si 0,5% CE

Rezistenta la incovoiere Rezistenta la compresiune
Eterul de celuloz§ [N/mm?] [N/mm?]
0,1% 0,3% 0,5% 0,1% 0,3% 0,5%
MHPC 30 2,6 2,2 1,7 16,0 13,1 8,6
MHPC 50 2,3 1,5 1,5 14,6 11,7 8,4
MHPC 75 1,6 2,3 1,6 12,6 9,4 6,7
MHPC 100 2,0 1,6 1,6 11,3 7,4 51
Etalon 2,8 31,3

Din tabelul 7.7 se observa ca dupa ciclurile de inghet-dezghet, rezistentele
mecanice evolueaza ca cele dupa 7 si 28 de zile. Atat rezistenta la incovoiere cat si
cea la compresiune a mortarelor aditivate cu MHPC sunt mai mici decat cele ale
etalonului. Ele variazd de la 31,29 N/mm? (rezistenta la compresiune a mortarului
etalon) la 5,12 N/mm? (rezistenta la compresiune a mortarului cu 0,5% MHPC 100).

De asemenea rezistentele scad cu cresterea vascozitatii, a proportiei si a
modificatiei eterilor de celuloza.

7.6. Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate

In tabelul 7.8 sunt prezentati coeficientii de absorbtie de apa prin
capilaritate ai mortarelor aditivate cu 0,1-0,5% MHPC [174].
Tabel 7.8. Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarelor cu 0,1%, 0,3% si

0,5% CE
Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate
Eterul de celuloz& [kg/m?-min®®]
0,1% 0,3% 0,5%
MHPC 30 0,05 0,03 0,03
MHPC 50 0,06 0,04 0,04
MHPC 75 0,07 0,09 0,09
MHPC 100 0,10 0,12 0,21
Etalon 0,04

Cresterea vascozitatii si a gradului de modificare al MHPC determina
cresterea coeficientului de absorbtie de apa prin capilaritate. El avariaza de la 0,03
kg/m?-min®> (0,5% MHPC 30) la 0,21 kg/m?-min®® (0,5% MHPC 100).

Coeficientul de absorbtie de apa al mortarelor cu continut de MHPC
nemodificat (MHPC 30 si MHPC 50) nu este influentat semnificativ de cresterea
proportiei de CE din proba.
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in cazul MHPC modificati (MHPC 75 si MHPC 100), efectul proportiei de CE
asupra coeficientului de absorbtie de apa prin capilaritate isi face simtita prezenta
doar la vascozitati ridicate (50.000 mPa-s). Astfel pentru MHPC 100 coeficientul de
absorbtie de ap3 creste de la 0,10 kg/m?min®® (0,1%) la 0,21 kg/m2-min%°
(0,5%).

7.7. Analize termice

Efectul acestor aditivi asupra hidratarii cimentului Portland s-a urmarit cu
ajutorul analizelor termice pe paste de ciment cu compozitia prezentata in tabelul
7.9. Proportia de portlandit format la hidratarea cimentului s-a urmarit asupra
probelor, fara eter de celuloza, respectiv cu 0.5% eter dupa 1, 3, 7 respectiv 28 de
zile de hidratare [58].

Tabel 7.9. Compozitia pastelor de ciment

Proba nr. Componentul (MHPC/CEM)-100 | (Water/CEM)-100
1 CEMI42.5R - - 32
2 CEMI42.5R MHPC 30 0.5 32
3 CEMI42.5R MHPC 75 0.5 32
4 CEMI42.5R MHPC 100 0.5 32

Analizele termice ale probelor 1 (fara CE) si 2, 3, 4 (cu 0.5% CE) dupa
termene diferite de hidratare (1, 3, 7 si 28 zile) arata o comportare asemanatoare.

In figura 7.1 este prezentata analiza termica (DTA si TG) a probei 1(etalon)
dupa o zi de hidratare. Efectele endoterme insotite de pierdere de masa, care sunt
prezente sub 350°C sunt atribuite indepartarii apei din porii formatiunilor gelice
[164,165,173,175-179], a apei din hidroaluminatii de calciu formati la hidratarea
cimentului [167,180] si a sulfoaluminatilor de calciu hidratati [167,180].

Efectul endoterm cu maxim la 493,4°C este datorat deshidratarii
portlanditului Ca(OH), rezultat la hidratarea C3S si C,S din ciment. Acest efect este
foarte clar si poate fi utilizat cu o buna precizie pentru aprecierea proportiei de
Ca(OH), din probe prin intermediul ariei acestui efect, din care se calculeaza
entalpia, raportata la masa de proba (J/g). Daca admitem ca prin hidratarea C3S si
C,S din ciment rezulta aceiasi produsi de hidratare (hidrosilicati de calciu), cu
punerea in libertate a unui exces de Ca(OH),, atunci proportia de Ca(OH), din proba
este in corelatie directa cu gradul de hidratare al cimentului, in particular Cs3S si C,S.

Efectul atribuit deshidratarii portlanditului este precedat de un slab efect
endoterm, in unele probe sub forma unui umar, atribuit indepartarii apei din
hidrosilicatii de calciu formati la hidratarea cimentului (eventual afvilit).
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Fig. 7.1. Curbele DTA si TG ale probei 1 (fara eter de celuloza) dupéa o zi de hidratare.

Efectele endoterme cu maxime la 769,2°C si 798,5°C pot fi atribuite
indepartarii succesive a apei de constitutie din hidrosilicatii de tip tobermoritic.

Conform datelor din literaturd portlanditul format la hidratarea silicatilor de
calciu, respectiv CaO format, la incalzire peste 500-600°C, poate reactiona cu CO,
din aer cu formarea carbonatilor care se descompun la temperaturi mai mari de
700°C [173].

Formele sub care se prezinta carbonatii sunt vaterit, aragonit si calcit
[172,180].

Carbonatarea portlanditului are loc in trepte [177], si anume: portlandit
hexagonal—carbonat de calciu hidroxi hidrat—carbonat de calciu hidrat—vaterit
hexagonal si/sau aragonit ortorombic—calcita romboedrica [172].

Conform Stepkowska [180], in pastele de ciment particulele de carbonati
sunt foarte fine, nanocristale, prin urmare temperatura lor de descompunere este
mai mica de 898.6 °C.

Astfel, in literatura, se indica diverse temperaturi de descompunere a
carbonatilor: 600-800°C [175,178], 740-780°C [176], 600-700°C [180], 697-
724°C [166], 550-1050°C [164]. Stepkowska arata in [172] cd peste 800°C se
descompune calcita, iar la temperaturi mai joase carbonatul de calciu hidroxi hidrat
si carbonatul de calciu hidrat iar in [165] se precizeaza ca intre 600-700°C se
descompune CaCO;3; format prin hidratarea portlanditului.

Ca urmare a datelor din literatura, putem presupune ca efectele endoterme
cu maxime la 769,2°C si 798,5°C pot fi atribuite, descompunerii carbonatilor formati
la carbonatarea portlanditului.

Desi analizele termice au fost realizate in aer sintetic, prezenta CO, in probe
poate fi explicatd ca rezultat al degradarii termice a CE - in cazul probelor 2-4. In
cazul probei 1 insa lipseste CE si in consecinta si proportia de CaCOs format prin
mecanismul amintit poate fi neinsemnata. Pe de altda parte intensitatea si
temperatura celor doua efecte endoterme, cu maxime intre 760-800°C este practic
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identicd in probele 1+4. In aceste conditii trebuie sd acceptdm c& ele sunt datorate
suprapunerii efectelor de deshidratare a unor silicati de calciu peste efectele de
decarbonatare a CaCOs.

Efectul slab endoterm, cu maxim la 847,4°C este atribuit decarbonatarii
CaCO0s;, cu pierdere de masa de 0,90%; acest carbonat de calciu poate proveni in
principal din cimentul utilizat, la care se poate addauga o proportie redusa de
carbonat rezultat prin carbonatarea partiala a Ca(OH),.

Aceastad succesiune de efecte endoterme se regdseste cu foarte mici
diferente pentru toate probele hidratate supuse analizelor termice. O diferenta clara
se remarca in cazul intensitatii efectului endoterm datorat descompunerii Ca(OH)s.
Pentru utilizarea acestui efect in scopul aprecierii proportiei de portlandit din probele
hidratate, s-a realizat analiza termica, in aceleasi conditii, pe o proba de Ca(OH),,
rezultatd din hidratarea CaO proaspat preparat prin descompunerea Ca(NO3), p.a si
calcinare la 900°C timp de 1 ora. Analiza termica este prezentata in figura 5.25.

Referitor la maximul efectului endoterm de Ila 528,4°C datorat
descompunerii Ca(OH), pur, se impune precizarea ca aceastd temperatura mai
ridicatd decat in cazul aceluiasi proces in probele de ciment hidratate este absolut
normald; cauza este masa de Ca(OH), mai mare si o cristalizare mai buna in cazul
probei de Ca(OH), pur decat in cazul hidroxidului de calciu din proba de ciment
hidratatd. Se impune si precizarea ca analiza termica a Ca(OH), pur, realizata in
conditii identice cu anlizele termice a pastelor de ciment hidratate, nu evidentiaza pe
curba ATD efecte endoterme similare in intervalul 760-800°C, ci doar o usoara
pierdere de masa pe curba TG. Aceasta pierdere de masd este datorata unei
proportii foarte reduse de CaCOs.

In continuare sunt prezentate doar curbele DTA pentru probele 1, 2, 3 si 4
hidratate timp de o zi (figura 7.2.), timp de 3 zile (figura 7.3.), 7 zile (figura 7.4.) si
28 de zile (figura 7.5.) [58].
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Fig. 7.2. Curbele DTA ale probelor 1 (fér§ CE), 2 (0,5% MHPC 30), 3 (0,5% MHPC 75), 4
(0,5% MHPC 100) dupé o zi de hidratare.
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Fig.7.3. Curbele DTA ale probelor 1 (fara CE), 2 (0,5% MHPC 30), 3 (0,5% MHPC 75), 4 (0,5%

MHPC 100) dupé 3 zile de hidratare.
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Fig.7.4. Curbele DTA ale probelor 1 (fara CE), 2 (0,5% MHPC 30), 3 (0,5% MHPC 75), 4 (0,5%

MHPC 100) dupa 7 zile de hidratare.
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Fig.7.5. Curbele DTA ale probelor 1 (fara CE), 2 (0,5% MHPC 30), 3 (0,5% MHPC 75), 4 (0,5%
MHPC 100) dupé 28 zile de hidratare.
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Se remarca o mare asemanare a curbelor DTA pentru toate aceste probe;
aceasta sugereaza ca natura fazelor rezultate in urma hidratarii cimentului in toate
probele este practic aceeasi, ceea ce este in concordantd cu datele din literatura
privind efectul CE asupra hidratarii cimentului Portland [56].

Gradul de hidratare al cimentului si implicit proportia de Ca(OH), din probe
variaza in functie de durata proceselor de hidratare iar pentru aceeasi durata
variaza ca efect al prezentei CE.

In tabelul 7.10 sunt prezentate sintetic temperaturile la care procesul de
deshidratare al Ca(OH), decurge cu viteza maxima si entalpia (J/g) corespunzatoare
acestui proces, pentru toate probele [58].

Tabel 7.10. Temperatura si entalpia de descompunere a Ca(OH), din probele hidratate.

Proba 1 2 3 4

1 7i Temp. descomp. Ca(OH), [°C] 493,4 495,3 496,7 493,9
Entalpia [J/g] 94,77 68,09 69,18 60,97

3 zile Temp. descomp. Ca(OH), [°C] 498,2 497,9 498,9 499,7
Entalpia [J/g] 106,49 73,98 83,72 82,57

7 zile Temp. descomp. Ca(OH), [°C] 499,7 500,7 501,9 502,1
Entalpia [J/g] 113,9 84,67 91,77 95,35

28 zile Temp. descomp. Ca(OH), [°C] 501,4 502,4 501,9 503,4
Entalpia [J/g] 118,5 102,7 102,8 109,2

Prin raportarea acestei entalpii la entalpia procesului de deshidratare a
Ca(OH), pur (figura 5.25) s-a calculat continutul de Ca(OH), in probele hidratate
dupa diferite termene. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 7.11 [58].
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Tabel 7.11. Procentul de Ca(OH), din probele studiate

% de Ca(OH), din probele studiate
Proba 1zi 3 zile 7 zile 28 zile
1 4,67 5,25 5,62 5,84
2 3,36 3,65 4,18 5,06
3 3,41 4,13 4,53 5,07
4 3,01 4,07 4,70 5,38

Se observa ca dupa o zi de hidratare continutul de Ca(OH), din proba etalon
(1) este cel mai mare; probele cu continut de CE prezintd un continut de Ca(OH),
sensibil mai redus. Aceste rezultate reflecta efectul de incetinire a proceselor de
hidratare ale cimentului, in deplin acord cu timpul de priza al pastelor (tabelul 7.4).

Dupa 3 si 7 zile de hidratare probele cu adaos de CE prezinta de asemenea
un continut mai redus de Ca(OH), decat proba etalon (1) similara. Dupa 28 de zile
de hidratare continutul de Ca(OH), din probele cu adaos de CE este inca mai mic,
dar se apropie de cel din proba 1.

Referitor la natura CE utilizat se remarca diferente semnificative intre probe:
CE utilizat in proba 4 (MHPC 100, modificat cu eter de amidon si poliacrilamida) are
efectul intarzietor cel mai pronuntat la termen de 1 zi, dar dupa 7 zile si mai ales 28
zile permite cel mai apropiat grad de hidratare fata de proba 1; in schimb CE utilizat
in proba 2 (MHPC 30 nemodificat) are un efect moderat de incetinire a proceselor de
hidratare dupa o zi, dar dupa 3 si 7 zile de hidratare acest efect este cel mai intens.

Esential este faptul cd metoda utilizata pentru urmarirea gradului de
hidratare a pastelor de ciment cu adaos de CE, bazata pe entalpia procesului de
deshidratare a Ca(OH), ofera posibilitatea unor aprecieri cantitative relativ riguroase
pentru a cuantifica efectul CE utilizati astfel incat natura acestora sa poata fi aleasa
in functie de scopul urmarit.

7.8. Difractie RX

Procesele de hidratare ale cimentului Portland, fara si cu adaos de CE au
fost urmarite si prin analiza fazald prin difractie RX.

In figura 7.6 sunt prezentate spectrele de difractie ale cimentului CEM I 42,5
R nehidratat si cele ale probelor studiate dupa o zi de hidratare, iar in figura 7.7 cele
ale probelor hidratate 28 de zile [58].
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® Ca(OH), portlandite; JCPDS: 04-0733 |4
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Fig.7.6. Spectrele de difractie RX ale CEM I 42,5 R si ale probelor 1, 2, 3, 4 dupa o zi de
hidratare.

Din spectrul de difractie RX al cimentului nehidratat (CEM I 42,5 R) se
observa compusii mineralogici principali ai acestuia, si anume CsS, C,S, CsA si C4AF.
Alaturi de acestia mai este prezenta si o mica cantitate de calcit.

Prin hidratarea cimentului se remarca scaderea intensitatii maximelor de
difractie ale compusilor mineralogici ai acestuia cu formarea unor produsi de
hidratare preponderent gelici in primele faze ale hidratarii si eliberarea excesului de
Ca(OH), sub forma de portlandit; acesta apare clar pe toate spectrele de difractie
RX ale probelor hidratate.

S-a incercat o apreciere a gradului de hidratare a probelor prin intermediul
proportiei de portlandit din probe apreciata prin intensitatea maximului de difractie
RX al portlanditului de la 28 = 18,089° (Acuka)-

In acest scop s-a notat cu h indltimea acestui maxim in spectrul RX al probei
etalon (1) hidratatd timp de o zi, si cu h' indltimea aceluiasi maxim in spectrul RX al
probei etalon hidratata timp de 28 de zile.

In tabelul 7.12 sunt prezentate indltimile relative in raport cu h pentru
probele hidratate 1 zi respectiv h' (h'>h) ale probelor hidratate 28 de zile ale
maximului de difractie al portlanditului.
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Fig.7.7. Spectrele de difractie RX ale probelor 1, 2, 3, 4 dupa 28 de zile de hidratare.

Tabel 7.12. Indltimea maximului de difractie RX al Ca(OH),pentru 26 = 18,089° in probele

hidratate.
In&ltimea maximului de difractie RX al Ca(OH).
Proba pentru 26 = 18,089° in probele hidratate.

1z 28 zile
1 h h'
2 0,86 h 1,01 h'
3 h 1,10 h'
4 0,88 h 1,27 h'

Se observa ca valorile relative ale intensitatilor maximelor de difractie ale
portlanditului nu reflecta efectul intarzietor al eterilor de celuloza asupra proceselor
de hidratare ale cimentului Portland. Altfel spus unele din probele cu adaos de CE
care au prezentat timp de priza mai lung si rezistente mecanice mai reduse decat
proba etalon prezintd maxime de difractie RX ale portlanditului egale sau chiar mai
intense decat ale probei etalon. Aceasta anomalie, la prima vedere, este explicabila
prin faptul ca intensitatea acestor maxime este influentata nu numai de proportia in
care acesta este prezent ci si de caracteristicile sale structurale (care pot varia in
timp) si mai ales de caracteristicile structurale (absorbtia razelor RX) ale celorlalte

faze din proba (majoritare).
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In aceste conditii este evident cd rezultatele obtinute pe baza analizelor
termice privind efectele eterilor de celuloza asupra evolutiei proceselor de hidratare
a cimentului Portland ofera o imagine mult mai corecta in raport cu informatiile ce
pot fi obtinute pe baza spectrelor de difractie RX.

Concluzii

Toate mortarele care contin MHPC au nevoie de o cantitate de apa de
amestecare mai mare decat cea a etalonului pentru a obtine diametrul de curgere
de (175+10) mm.

Timpii de priza si rezistentele mecanice ale mortarelor studiate sunt puternic
dependente de gradul de modificare al eterilor de celuloza.

Mortarele cu CE au timpi de priza mult prelungiti si rezistente mecanice
semnificativ mai mici decat cele ale mortarului etalon. Aceste influente sunt mult
mai accentuate in cazul eterilor de celuloza modificati cu eter de amidon si
poliacrilamida si cu vascozitatea mai ridicata (50.000 mP-s comparativ cu 30.000
Pa-s).

Aprecierea gradului de hidratare al cimentului Portland prin intermediul ariei
efectului endoterm de la 493-503°C de pe curbele DTA, care este datorat
descompunerii Ca(OH), format la hidratarea silicatilor de calciu s-a dovedit a fi o
metoda foarte precisa.

S-a observat, astfel, ca aria acestui efect este mai mica in probele cu
continut de CE decat in cea etalon (fara CE) ceea ce indica un grad de hidratare mai
redus.

Alura curbelor DTA este asemanatoare pentru toate probele la toate
termenele, ceea ce indica faptul ca nu se formeaza faze noi la hidratare in probele
cu adaos de CE comparativ cu cea etalon (fara CE).

Efectul intarzietor al hidratarii cimentului manifestat de catre eterii de
celuloza si scos in evidenta prin intermediul analizelor termice, a timpilor de priza si
a rezistentelor mecanice, este greu de evidentiat in cazul analizei fazale prin
difractie RX. Prin urmare, utilizarea maximului de difractie caracteristic Ca(OH), de
la 20 = 18,089° (Acuka) NU constituie o metoda precisa de determinare a gradului de
hidratare al cimentului Portland.
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8. Influenta altor modificatori de
vascozitate asupra proprietatilor fizico-mecanice
ale mortarelor uscate

Dupa cum am aratat in capitolele anterioare, modificatorii de véascozitate
care sunt cei mai des folositi in industria materialelor de constructii si care
actioneaza si ca retindtori de apa sunt eterii de celulozad. Majoritatea eterilor de
celuloza comerciali sunt amestecuri fizice cu alti aditivi (de aceea se numesc eteri de
celuloza modificati) care se introduc in scopul de a imbunatatii unele proprietati sau
chiar sa le confere noi proprietati [2].

Studiile efectuate anterior privind efectul eterilor de celulozd comerciali
asupra hidratarii cimentului [58-61] nu au putut sa explice intr-u totul toate
fenomenele observate, mai ales ca unii din acesti eteri de celuloza erau modificati cu
poliacrilamide si amidon.

In acest capitol sunt prezentate efectele altor modificatori de véascozitate
comerciali asupra proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor si asupra proceselor
de hidratare ale cimentului Portland utilizat [182,183]. Aditivii modificatori de
vascozitate utilizati sunt: fibre celulozice naturale cu lungimi si grosimi diferite,
guma diutan, guma welan, eteri poligalactomani, poliacrilamide, aditivi pe baza de
amidon, o polizaharida modificata, un copolimer sintetic, metacaolin, bentonita
activata si sepiolit modificat chimic.

Acesti aditivi au fost introdusi in proportiile recomandate de producatorii lor
in mortare formate din 30% ciment Portland CEM I 42,5 R, 10% filer calcar si 60%
nisip cuartos 0,1-0,4 mm.

8.1. Fibre celulozice naturale

Fibrele celulozice naturale utilizate au fost Arbocel ZZC 500 si Arbocel FD
40. Acestea difera prin lungimea si grosimea medie a fibrelor. Proportia in care
acestea au fost introduse in mortare a fost de 0,4%.

8.1.1. Proprietati fizico-mecanice

in tabelul 8.1 sunt prezentate proprietétile fizico-mecanice ale mortarelor
aditivate cu fibrele celulozice naturale mentionate.

Mortarele aditivate cu fibre celulozice naturale au nevoie de o cantitate de
apa pentru obtinerea unui diametru de (175+10) mm cu 10% mai mare decat
mortarul etalon. Acest lucru se datoreaza structurii fibroase a acestor fibre ceea ce
le permite sd@ absoarba apa si sd@ o retina in structura lor. Se poate afirma c3,
lungimea si grosimea diferita a fibrelor nu influenteaza semnificativ necesarul de apa
pentru obtinerea diametrului de imprastiere dorit la procentul de Arbocel utilizat.
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158 Influenta altor VMA asupra proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor - 8

Tabel 8.1. Proprietétile fizico-mecanice ale mortarelor cu fibre celulozice naturale

Proprietatea urmarita Etalon 0,4% Arbocel ZZC 0,4% Arbocel FD
500 40
Apa pentru un diametru de curgere de 20 22 22
(175+10) mm [%]
Densitatea in stare proaspatd [kg/m?] 2111 2021 2057
Densitatea in stare intdritd [kg/m?] 2136 2031 2087
Timp de prizé [min] Inceput 171 215 220
Sfarsit 221 267 270
Rezistentele Incovoiere 4,5 4,2 4,8
mecanice la 7 zile Compresiune 27,7 20,6 21,2
[N/mm?]
Rezistentele Incovoiere 6,3 4,7 4,8
mecanice la 28 zile Compresiune 37,0 27,6 29,3
[N/mm?]

Rezistentele Incovoiere 3,4 3,4 3,3
mecanice dupa Compresiune 37,2 29,2 29,4
inghet-dezghet

[N/mm?]
Coeficientul de absorbtie de apa prin 0,05 0,06 0,08
capilaritate [kg/m?-min®®]

Densitatea aparenta in stare proaspata este cu 2,5-4% mai mica decat cea
a etalonului, iar in stare intarita cu 2,3-5% mai micd. Aceste densitati mai scazute
decat cele ale mortarului etalon se pot pune pe seama unei cantitati mai mari de
apa folosita la prepararea mortarelor.

Timpii de priza ai mortarelor care contin fibrele celulozice naturale sunt mai
lungi decat cei ai mortarului etalon. Inceputul de prizd variaza intre 171 min
(etalon), 215 min (Arbocel ZZC 500) si 220 min (Arbocel FD 40) [182].

Rezistentele mecanice dupa 7 si 28 de zile si dupa ciclurile de inghet-
dezghet, ale mortarelor cu Arbocel sunt mai mici decat cele ale etalonului. Astfel
rezistentele la compresiune sunt cu 20-25% mai mici decéat ale etalonului, n functie
de timpul de hidratare si de lungimea si grosimea fibrelor. Se observa ca o lungime
si 0 grosime mai mare a fibrelor (Arbocel ZZC 500), face ca rezistentele mecanice sa
fie mai scazute [182].

Se remarca faptul ca dupa 7 zile de hidratare si dupa ciclurile de inghet-
dezghet rezistentele la incovoiere sunt foarte apropiate de cele ale etalonului. Acest
lucru se poate explica prin faptul ca aceste fibre celulozice armeaza mortarul ceea
ce 1i confera o rezistenta mai buna la incovoiere.

Coeficientii de absorbtie de apa prin capilaritate ai mortarelor cu Arbocel
sunt usor mai ridicati decat cei ai etalonului. Ei variazi de la 0,05 kg/m2-min%°
(etalon), la 0,06 kg/m?-min®> (Arbocel ZZC 500) si 0,08 kg/m?-min®> (Arbocel FD
40).

8.1.2. Analize termice

Compusii mineralogi principali ai cimentului Portland sunt silicatul tricalcic
CsS respectiv silicatul dicalcic C,S. La hidratarea acestora rezulta hidrosilicati de
calciu gelici C-S-H cu raportul molar CaO/SiO, mai mic de 2 si portlandit Ca(OH),
notat prescurtat CH.
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8.1 - Fibre celulozice naturale 159

Analizele termice au fost efectuate pe paste de ciment preparate cu un
raport apa ciment 0,32, a caror hidratare a fost stopata dupa 1, 7 respectiv 28 de
zile, prin spalare cu alcool metilic si eter etilic si uscate timp de 1 ora in etuva la
60°C [182].

In figura 8.1 sunt prezentate curbele TG si DTA ale probei etalon fara nici un
adaos de modificatori de vascozitate dupa 1 zi de hidratare.
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2 94 4 //\ . E
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Temperature/°C
Fig.8.1. Curbele DTA si TG ale probei etalon dupa 1 zi de hidratare.

Efectele endoterme care au loc pana la 350°C corespund urmatoarelor
fenomene: deshidratarii gipsului [168], eliminarii apei din gelul tobermoritic si
etringit [168,169], din hidrosilicatii de calciu C-S-H, din C,ASHg [166,170] si din
CsAHg [171].

Efectul endoterm insotit de pierdere de masa care are loc cu viteza maxima
la 497.9°C corespunde deshidratarii portlanditului.

Efectele endoterme cu maximele la 772,5°C, 800,7°C si 841,0°C corespund
decarbonatarii CaCO; care se poate prezenta in diverse forme [172], peste care se
pot suprapune efecte corespunzatoare cristalizarii fazei amorfe rezultate la
deshidratarea gelurilor C-S-H [173].

In figurile 8.2-8.3 sunt prezentate curbele TG si DTA ale pastelor de ciment
cu continut de fibre celulozice naturale dupa 1 zi de hidratare.
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Fig.8.2. Curbele DTA si TG ale probei cu Arbocel ZZC 500 dupé 1 zi de hidratare.
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Fig.8.3. Curbele DTA si TG ale probei cu Arbocel FD dupé 1 zi de hidratare.

Se remarca faptul ca forma curbelor probelor cu continut de Arbocel este
asemanatoare cu cea a etalonului ceea ce sugereaza ca nu se formeaza produsi noi

de hidratare in mortarele cu fibre celulozice comparativ cu cel etalon.

DTA/mW/mg
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Aria efectului corespunzator deshidratarii portlanditului a probelor cu Arbocel
este foarte apropiata de cea a etalonului, ceea ce inseamna ca gradul de hidratare al
cimentului este asemanator in toate probele.

Datoritda asemanarii dintre curbe si la 7 si 28 de zile, in continuare se vor
prezenta doar curbele DTA ale etalonului si ale probelor cu Arbocel ZZC 500 si
Arbocel FD 40 (fig. 8.4-8.6).
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Area: 131.6 J/g

Area: 151.1 J/ig
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T T T T
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Fig. 8.4. Curbele DTA ale probei etalon.
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Fig. 8.5. Curbele DTA ale probei cu Arbocel ZZC 500.
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DTA signal/ a.u. Exo —
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Fig. 8.6. Curbele DTA ale probei cu Arbocel FD 40.
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Proportia de CH a fost calculatd prin raportarea ariei efectului endoterm
efectului corespunzator

corespunzator deshidratarii
deshidratarii CH rezultat la hidratarea CaO pur obtinut din Ca(NOs), prin calcinare la
900°C timp de 1 ora (fig. 5.25). Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 8.2.

CH din probe, la aria

Tabel 8.2. Temperaturile de descompunere a CH si proportia de CH din probe

Proba 1z 7 zile 28 zile
Temp % Temp % Temp %
[°C] Ca(OH), [°C] Ca(OH), [°C] Ca(OH),
Etalon 497.9 5.62 500.7 6.49 501.9 7.45
Arbocel ZZC 500 495.4 5.71 498.8 6.16 501.1 7.52
Arbocel FD 40 495.4 5.49 500.1 7.69 501.1 7.26

Se observa ca proportia de CH din probele cu Arbocel este apropiata de cea
din proba etalon, ba chiar mai mare uneori, ceea ce poate fi explicat printr-un grad
mai bun de dispersie al probelor cu Arbocel si prin urmare o hidratare mai buna.

8.2. Gume diutan si welan

Gumele diutan si welan utilizate in acest studiu au fost furnizate de CP
Kelco. Guma diutan are denumirea comerciala Kelco-Crete DG-F iar cea welan
Kelco-Crete K1C376. Influenta acestor gume asupra proprietatilor fizico-mecanice
ale mortarelor a fost urmarita cu ajutorul unor amestecuri formate din 30% ciment
Portland, 10% filer calcar, 60% nisip cuartos si 0,2% guma.
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8.2.1. Proprietati fizico-mecanice

in tabelul 8.3 sunt prezentate proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor cu
gumele diutan si welan.

Tabel 8.3. Proprietétile fizico-mecanice ale mortarelor aditivate cu gumele diutan si welan

Proprietatea urmarita Etalon 0,2% Kelco 0,2% Kelco
Crete DGF Crete K1C376
Apa pentru un diametru de curgere de 20 30 32
(175£10) mm [%]
Densitatea in stare proaspatd [kg/m?] 2111 1946 1934
Densitatea in stare intdritd [kg/m?] 2136 1933 1925
Timp de prizd [min] Inceput 171 420 664
Sfarsit 221 620 780
Rezistentele mecanice la 7 Incovoiere 4,5 2,6 1,8
zile [N/mm?] Compresiune 27,7 9,1 6,4
Rezistentele mecanice la Incovoiere 6,3 3,7 2,7
28 zile [N/mm?] Compresiune 37,0 12,9 9,2
Rezistentele mecanice Incovoiere 3,4 2,8 2,7
dupa inghet- dezghet Compresiune 37,2 10,6 7,9
[N/mm?]
Coeficientul de absorbtie de apa prin 0,05 0,51 0,64
capilaritate [kg/m?-min®®]

Introducerea gumelor diutan si welan in mortare determind cresterea
necesarului de apa pentru obtinerea unui diametru de imprastiere de (175£10) mm
pentru a obtine o lucrabilitate asemanatoare a mortarelor. Necesarul de apa creste
de la 20% (etalon), la 30% (guma diutan DGF) si 32% (guma welan K1C376).

Densitatea aparenta in stare proaspata a mortarelor care contin gumele
diutan, respectiv welan este cu 7,8-8,4% mai mica decdt cea a etalonului, iar
densitatea aparenta in stare intarita cu 9,5-9,9% mai mica.

Timpii de prizd cresc foarte mult comparativ cu etalonul, ceea ce
demonstreaza efectul acestor gume de a intarzia hidratarea cimentului. Astfel
inceputul de priza creste de la 171 min (etalon) la 420 min (guma diutan DGF) si
664 min in cazul mortarului care contine guma welan K1C376. Se remarca faptul ca
guma welan are un efect intarzietor mai pronuntat decat guma diutan [182].

Rezistentele mecanice dupa 7 si 28 de zile, dar si dupa ciclurile de inghet-
dezghet sunt mai mici decat cele ale etalonului. Se observa ca mortarele care contin
guma welan au rezistentele mecanice mai mici decat mortarele care contin guma
diutan. Rezistenta la compresiune a mortarelor cu guma diutan scade cu 65-72%
fatda de etalon in functie de termenul la care s-a determinat, iar in cazul gumei
welan rezistenta la compresiune scade cu 75-79%. Scaderea cea mai accentuata a
rezistentei la compresiune are loc dupa ciclurile inghet-dezghet [182].

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarelor cu gume este
mult mai mare decét cel al etalonului. El variazd de la 0,05 kg/m?-min®> (etalon) la
0,51 kg/m?min®® (guma diutan DGF) si 0,64 kg/m?-min®°> (guma welan K1C376).
Aceasta inseamna ca mortarele cu gume au o porozitate deschiséa mai mare decét
etalonul, ceea ce explica rezistentele scazute dupd ciclurile de inghet-dezghet.

In figura 8.7 este prezentata analiza porozimetrica a unei paste de ciment
cu 0,2% guma welan K1C376.
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Fig. 8.7. Analiza porozimetrica a pastei de ciment cu 0,2% Kelco-Crete K1C376.

Comparand porozitatea pastei de ciment cu 0,2% Kelco-Crete K1C376 cu
cea a probei etalon (fig. 5.26) se observa aproape dublarea porozitatii pastei cu
guma welan (19,2265 %) fata de etalon (10,4945%). Volumul total al porilor pastei
aditivate este cu 46% fata de etalon. Distributia dimensionalda a porilor este mai
larga decét in proba etalon, diametrul median al acestora fiind de 0,078387 microni
comparativ cu 0,024742 microni in pasta etalon, iar suprafata specifica este mai
mica (4,548 m?/g fatd de 5,66 m?/g in etalon) [182].

Comparand porozitatea probei cu guma welan cu coeficientul de absorbtie
de apa se poate afirma ca porozitatea este preponderent deschisa, ceea ce explica si
rezistentele mecanice scazute dupa ciclurile de inghet-dezghet.

8.2.2. Analize termice

in figurile 8.8, 8.9 sunt prezentate curbele TG si DTA ale pastelor de ciment
cu 0,2% guma [182].
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Fig.8.8. Curbele DTA si TG ale pastei cu 0,2% Kelco-Crete DG-F dupé 1 zi de hidratare.
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Fig.8.9. Curbele TG si DTA ale pastei cu 0,2% Kelco-Crete K1C376 dupéa 1 zi de hidratare.

Se observa din nou asemanarea dintre curbele TG si DTA ale probelor cu
cele douda gume cu cele ale mortarului de referinta (fig.8.1), ceea ce sugereaza
faptul ca nu apar produsi noi de hidratare in aceste paste.

In continuare vor fi prezentate doar curbele DTA (fig. 8.10, 8.11) ale
probelor cu 0,2% gume, la diverse termene de hidratare (1,7,28 zile).
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Fig. 8.10. Curbele DTA ale pastei de ciment cu 0,2% Kelco-Crete DG-F.
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Fig. 8.11. Curbele DTA ale pastei de ciment cu 0,2% Kelco-Crete K1C376.

Comparadnd aria efectului endoterm  corespunzator deshidratarii
portlanditului se observa ca probele cu gume au o arie mai mare decat cea a
etalonului ceea ce indica ca gradul de hidratare al cimentului din aceste probe este
mai ridicat decat in etalon. Acest lucru contrazice timpul de priza al mortarelor care
contin aceste gume. Prin urmare gumele studiate nu intarzie procesele de hidratare
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ale cimentului iar timpul de priza mai lung poate fi explicat doar pe seama proportiei
de apa mult mai ridicate (50-60%) in probele cu aditiv fata de etalon.

8.3. Eteri poligalactomani

O altd clasa de modificatori de vascozitate este cea formata din eteri
poligalactomani. Eterii poligalactomani utilizati in acest studiu au fost Agocel T6 si
Agocel T9. Agocel T9 este un eter poligalactoman modificat. Efectul acestora asupra
proprietatilor fizico-mecanice a fost urmarit cu ajutorul unor mortare formate din
30% ciment Portland, 10% filer calcar, 60% nisip cuartos si 0,5% eter
poligalactoman.

8.3.1. Proprietatile fizico-mecanice

in tabelul 8.4 sunt prezentate proprietdtile fizico-mecanice ale mortarelor
modificate cu eteri poligalactomani.

Tabel 8.4. Proprietétile fizico-mecanice ale mortarelor cu 0,5% eteri poligalactomani

Proprietatea urmarita Etalon | 0,5% Agocel T6 | 0,5% Agocel T9

Apa pentru un diametru de curgere de 20 29 36

(175+10) mm [%]

Densitatea in stare proaspatd [kg/m?] 2111 1679 1559
Densitatea in stare intdritd [kg/m3] 2136 1724 1588
Timp de priz& [min] Inceput 171 941 1018

Sfarsit 221 1050 1145
Rezistentele mecanice la 7 Incovoiere 4,5 1,9 0,8
zile [N/mm?] Compresiune | 27,7 5,7 2,7
Rezistentele mecanice la 28 Incovoiere 6,3 2,6 1,2
zile [N/mm?] Compresiune | 37,0 8,5 4,0
Rezistentele mecanice dupa Incovoiere 3,4 1,8 1,5
inghet- dezghet [N/mm?] Compresiune | 37,2 7,5 3,8

Coeficientul de absorbtie de apa prin 0,05 0,43 1,25

capilaritate [kg/m?-min®®]

Se observa ca pentru obtinerea unui diametru mediu de imprastiere de
(175+£10) mm, mortarele aditivate cu eteri poligalactomani au nevoie de o cantitate
mai mare de apa de amestecare decat etalonul (29% respectiv 36% comparativ cu
20%). Se remarca faptul cd modificarea eterului determina o crestere mai
insemnata a necesarului de apa pentru obtinerea diametrului de imprastiere dorit
(36% fata de 29%).

Densitatile aparente in stare proaspata si intarite ale mortarelor cu eteri
poligalactomani sunt mai mici decat cele ale etalonului. Cu cat cantitatea de apa
utilizata la prepararea mortarului este mai mare cu atat densitatea este mai mica.
in stare proaspitd densitatea aparentd variaza intre 2.111 kg/m? (etalon), 1.679
kg/m? (Agocel T6) si 1.559 kg/m?* (Agocel T9).

Timpii de priza ai mortarelor care contin eterii poligalactomani sunt mult mai
lungi decét cei ai etalonului. Inceputul de prizé variaza de la 171 min (etalon), la
941 min (Agocel T6) si 1018 min (Agocel T9), ceea ce scoate in evidenta efectul
acestor eteri de a intarzia hidratarea cimentului. Se observa din nou ca eterul
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poligalactoman modificat (Agocel T9) prelungeste mai mult timpul de prizd decat
Agocel T6 [182].

Rezistentele mecanice ale mortarelor aditivate sunt mult mai mici decat cele
ale etalonului. Rezistentele la compresiune scad cu 77-80% pentru mortarele cu
Agocel T6 si cu 89-90% pentru mortarele cu Agocel T9, comparativ cu etalonul
[182].

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarelor care contin
eterii poligalactomani este mult mai mare decat cel al etalonului. El variaza intre
0,05 kg/m?-min®® (etalon), 0,43 kg/m2-min®® (Agocel T6) si 1,25 kg/m?-min®>
(Agocel T9).

In figura 8.12 este prezentata analiza porozimetrica a pastei de ciment cu
0,5% Agocel T9 dupa 28 de zile.
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Fig.8.12. Analiza porozimetrica a pastei de ciment cu 0,5% Agocel T9.

Comparand cu analiza porozimetrica a etalonului (fig. 5.26) se remarca o
distributie dimensionala mai larga a porilor, o dimensiune mediana a acestora mult
mai mare (0,152216 microni comparativ cu 0,024742 microni) si o porozitate totala
cu 46% mai mare. Suprafata specifica a probei aditivate este mai mica decét cea a
etalonului (4,726 m?/g fatd de 5,66 m?/g [182].

Comparand analiza porozimetrica cu coeficientul de absorbtie de apa prin
capilaritate si cu rezistentele mecanice dupd ciclurile de inghet-dezghet, putem
afirma ca porozitatea probei cu Agocel T9 este preponderent deschisa, astfel putand
fi explicat si coeficientul mare de absorbtie de apa si rezistentele mecanice scazute.

8.3.2. Analize termice

Pentru a vedea efectul acestor aditivi asupra proceselor de hidratare ale
cimentului, au fost efectuate analize termice pe paste de ciment si 0,5% aditiv,
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hidratate 1, 7 si 28 de zile. in figurile 8.13, 8.14 sunt prezentate curbele TG si DTA

dupa 1 zi de hidratare [182].
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Fig.8.13. Curbele TG si DTA ale probei cu 0,5% Agocel T6 dupa 1 zi de hidratare.
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Fig.8.14. Curbele TG si DTA ale probei cu 0,5% Agocel T9 dupé 1 zi de hidratare.

Se observa asemanarea dintre curbele TG si DTA ale probelor cu Agocel cu
cele ale probei etalon, ceea ce sugereaza faptul ca nici in cazul pastelor aditivate cu
eteri poligalactomani nu se formeaza produsi noi de hidratare.
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in continuare sunt prezentate curbele DTA ale probelor dupd 1, 7 si 28 de
zile (fig. 8.15, 8.16).
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Fig.8.15. Curbele DTA ale probei cu 0,5% Agocel T6 dupa 1, 7 si 28 de zile de hidratare.
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Fig.8.16. Curbele DTA ale probei cu 0,5% Agocel T9 dupa 1, 7 si 28 de zile de hidratare.

Comparand aria efectului endoterm corespunzator portlanditului din proba
etalon (fig. 8.4) cu cea din probele cu Agocel T6 si T9 (fig. 8.15, 8.16), se observa
ca probele cu Agocel au o arie mai mica decdt a etalonului la toate cele trei
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termene, ceea ce demonstreaza efectul intarzietor al proceselor de hidratare a
cimentului manifestat de acesti aditivi.

8.4. Poliacrilamide

Poliacrilamidele constituie o clasa de modificatori de vascozitate frecvent
introdusa in compozitia eterilor de celuloza comerciali.

Poliacrilamidele folosite in acest studiu au fost: Agocel S2000, Agocel S5000
si Starvis T51 F.

Mortarele cu ajutorul cdrora a fost urmarit efectul acestor poliacrilamide
asupra proprietatilor fizico-mecanice cuprind 30% ciment Portland CEM I 42,5 R,
10% filer calcar, 60% nisip cuartos, 0,01% Agocel S2.000, Agocel S5.000, respectiv
0,05% Starvis T51 F.

8.4.1. Proprietati fizico-mecanice

in tabelul 8.5 sunt prezentate proprietdtile fizico-mecanice ale mortarelor
studiate.

Tabel 8.5. Proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor aditivate cu poliacrilamide

Proprietatea urmarita Etalon 0,01% 0,01% 0,05%
Agocel Agocel Starvis
S2.000 S5.000 T51F
Apa pentru un diametru de curgere 20 32 32 48
de (175£10) mm [%]
Densitatea in stare proaspata 2111 1942 1954 1786
[kg/m?]
Densitatea in stare intdritd [kg/m3] 2136 2052 2041 1883
Timp de priz& [min] Inceput 171 369 310 667
Sfarsit 221 421 376 735
Rezistentele Incovoiere 4,5 1,9 2,8 1,2
mecanice la 7 zile Compresiune | 27,7 7,8 11,6 3,5
[N/mm?]
Rezistentele Incovoiere 6,3 4,0 4,1 1,6
mecanice la 28 zile Compresiune | 37,0 15,6 16,4 5,2
[N/mm?]

Rezistentele Incovoiere 3,4 2,6 2,6 1,7
mecanice dupa Compresiune | 37,2 12,3 14,0 4,3
inghet- dezghet

[N/mm?]
Coeficientul de absorbtie de apa prin 0,05 0,61 0,34 2,10
capilaritate [kg/m?:min®>]

Necesarul de apa pentru atingerea unei consistente corespunzatoare unui
diametru mediu de Tmprastiere de (175+£10) mm al mortarelor aditivate cu
poliacrilamide este mai mare decat cel al etalonului. El variaza intre 20% (etalon),
32% (Agocel S2.000 si Agocel S5.000) si 48% (Starvis T51F).

Densitatile aparente fin stare proaspata si intdritd ale mortarelor cu
poliacrilamide sunt mai mici decét cele ale etalonului. Se remarca Starvis T51 F care
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are densitdtile aparente cele mai mici atat in stare proaspatd (1.786 kg/m?3) cat si
intdritd (1.883 kg/m?3) comparativ cu 2.111 kg/m?3 respectiv 2.136 kg/m? (etalon).

Timpul de priza al mortarelor aditivate este mai mare decat cel al etalonului.
Starvis T51 F prelungeste mult mai mult timpul de priza comparativ cu ceilalti doi
aditivi (667 min fata de 369 min respectiv 310 min) [182].

Agocel S5.000 are o vascozitate mai mica (100-200 mPa-s) decat Agocel
S2.000 (1.250-1.800 mPa-s) ceea ce explica un efect de intarziere a timpului de
priza mai mic decat Agocel S2.000 (310 min comparativ cu 369 min).

Rezistentele mecanice ale mortarelor cu poliacrilamide sunt mult mai mici
decat cele ale etalonului. Dintre cei trei aditivi Starvis T51 F iese in evidenta printr-
o reducere a rezistentelor mecanice mai accentuata decat Agocel S2.000 si Agocel
S5.000. El scade rezistenta la compresiune cu 86-87%, pe cand Agocel S2.000 cu
58-72% iar Agocel S5.000 cu 57-62% [182].

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate este mult mai mare in cazul
probelor cu poliacrilamide decéat cel al etalonului. El variaza de la 0,05 (etalon) la
0,61 (Agocel S2.000), 0,34 (Agocel S5.000) si 2,10 kg/m?-min®> (Starvis T 51F).

In figura 8.17 este prezentata analiza porozimetricd a pastei de ciment cu
0,05% Starvis T51 F.
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Fig.8.17. Analiza porozimetrica a probei cu 0,05% Starvis T51 F.

Comparand cu analiza porozimetrica a probei etalon (fig. 5.26) se observa o
distributie dimensionald a porilor mai larga in proba cu Starvis T51 F, cu diametrul
median al acestora mai mare (0,081695 microni fata de 0,024742 microni) si o
suprafatd specificd mai micd (4,438 m?/g comparativ cu 5,66 m?/g). De asemenea
proba aditivata cu poliacrilamida are o porozitate cu 58% mai mare [182].

Din analiza porozimetrica si coeficientul de absorbtie de apa foarte mare
putem spune ca porozitatea in proba cu Starvis T51 F este una predominant
deschisa ceea ce explica si rezistentele mecanice mici dupa ciclurile de inghet-
dezghet.
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8.4.2. Analize termice

Efectul celor trei poliacrilamide asupra proceselor de hidratare ale cimentului
a fost urmarit cu ajutorul analizelor termice prin intermediul ariei efectului endoterm
corespunzdtor deshidratdrii portlanditului, dupa 1, 7 si 28 zile de hidratare [182].

In figurile 8.18-8.20 sunt prezentate curbele TG si DTA ale probelor cu
poliacrilamide dupa 1 zi de hidratare.
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Fig.8.18. Curbele TG si DTA ale probei cu 0,01% Agocel S2.000 dupa 1 zi de hidratare.
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Fig.8.19. Curbele TG si DTA ale probei cu 0,01% Agocel S5.000 dupé 1 zi de hidratare.
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Fig.8.20. Curbele TG si DTA ale probei cu 0,05% Starvis T51 F dupd 1 zi de hidratare.

Datorita faptului cad forma curbelor este asemanatoare cu cea a etalonului
(fig.8.1), in continuare vor fi prezentate doar curbele DTA ale probelor hidratate 1, 7
si 28 de zile (fig. 8.21-8.23).
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Fig.8.21. Curbele DTA ale probei cu 0,01% Agocel S2.000 dupéa 1, 7 si 28 de zile de hidratare.
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Fig.8.22. Curbele DTA ale probei cu 0,01% Agocel S5000 dupé 1, 7 si 28 de zile de hidratare.
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Fig.8.23. Curbele DTA ale probei cu 0,05% Starvis T51 F dupd 1, 7 si 28 de zile de hidratare.

Dupa 1 si 28 de zile de hidratare probele cu poliacrilamide au o arie a
efectului endoterm corespunzator deshidratarii portlanditului mai mare decéat in
proba etalon ceea ce demonstreaza ca acesti aditivi nu au un efect intarzietor al
proceselor de hidratare ale cimentului. Prin urmare timpii de priza mai lungi pot fi
atribuiti cantitatii crescute de apa folosita la prepararea mortarelor. Este de
remarcat faptul cd analizele termice au fost determinate pe paste de ciment
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preparate cu aceeasi cantitate de apa, pe cand proprietatile fizico-mecanice au fost
determinate pe mortare preparate cu apa necesara atingerii unui diametru de
imprastiere de (175+10) mm (mult mai mare decat cea folosita la prepararea
pastelor de ciment).

8.5. Aditivi pe baza de amidon

O alta clasa de modificatori de vascozitate de intalnita in compozitia eterilor
de celuloza modificati este cea care contine aditivii pe baza de amidon. Din aceasta
clasé au fost alesi doi aditivi comerciali, si anume Norstar E7 care este un
hidroxipropil amidon si Eloset 542 care este un amidon modificat chimic.

Efectul acestora asupra proprietatilor fizico-mecanice a fost determinat pe
mortare formate din 30% ciment Portland CEM I 42,5 R, 10% filer calcar, 60% nisip
cuartos si 0,05% Norstar E7 respectiv 0,03% Eloset 542.

8.5.1. Proprietati fizico-mecanice

in tabelul 8.6 sunt prezentate proprietétile fizico-mecanice ale mortarului
etalon si a mortarelor cu aditivi pe baza de amidon.

Tabel 8.6. Proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor cu aditivi pe bazad de amidon

Proprietatea urmarits Etalon | 0,05% Norstar 0,03% Eloset
E7 542
Apa pentru un diametru de curgere de 20 28 21
(175£10) mm [%]
Densitatea in stare proaspatd [kg/m?] 2111 2008 2090
Densitatea in stare int3ritd [kg/m?] 2136 2131 2118
Timp de priza [min] Inceput 171 410 205
Sfarsit 221 521 290
Rezistentele mecanice la 7 Incovoiere 4,52 3,14 4,69
zile [N/mm?] Compresiune 27,66 13,2 25,06
Rezistentele mecanice la Incovoiere 6,26 4,11 4,98
28 zile [N/mm?] Compresiune 36,99 17,20 30,43
Rezistentele mecanice Incovoiere 3,42 2,02 3,48
dupa inghet- dezghet Compresiune 37,16 18,19 31,55
[N/mm?]
Coeficientul de absorbtie de apa prin 0,05 0,25 0,07
capilaritate [kg/m?-min®®]

Se observa ca mortarele care contin aditivii pe baza de amidon au nevoie de
o cantitate de apa pentru obtinerea unui diametru de imprastiere de (175£10) mm,
mai mare decét etalonul. Aceasta variaza intre 20% (etalon), 21% (Eloset 542) si
28% (Norstar E7).

Densitatea aparenta in stare proaspata a mortarelor cu aditivi pe baza de
amidon este mai mica decat cea a etalonului. O cantitate mai mare de apa de
amestecare (28% fata de 21%) duce la o densitate aparenta in stare proaspata mai
mica (2008 kg/m? comparativ cu 2090 kg/m?).
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. Timpul de priza al mortarelor aditivate este mai lung decat cel al etalonului.
Inceputul de priza variaza de la 171 min (etalon) la 205 min (Eloset 542) si 410 min
(Norstar E7) [182].

Rezistentele mecanice ale mortarului cu Norstar E7 sunt inferioare celor ale
etalonului. Rezistenta la compresiune este cu 51-54% mai mica dupa ciclurile de
inghet-dezghet si dupa 7 si 28 de zile de hidratare [182].

Rezistenta la compresiune a mortarului cu Eloset 542 este doar cu 9-18%
mai mica decéat cea a etalonului, iar rezistenta la incovoiere dupa 7 zile de hidratare
si dupa ciclurile de inghet-dezghet este superioara etalonului [182].

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarului cu Eloset 542
este aseméanator cu cel al etalonului (0,07 respectiv 0,05 kg/m?-min®®), pe cand cel
al mortarului cu Norstar E7 este de cinci ori mai mare ca cel al etalonului.

In figura 8.24 este prezentata analiza porozimetricd a pastei de ciment cu
0,03% Eloset 542.
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Fig. 8.24. Analiza porozimetricd a probei cu 0,03% Eloset 542.

Comparand aceasta analiza porozimetrica cu cea a etalonului (fig. 5.26) se
observa o distributie dimensionald a porilor probei cu Eloset 542 mai larga decéat a
etalonului, un diametru median al porilor mai mare (0,046043 microni comparativ
cu 0,024742 microni). De asemenea porozitatea totald este mai mare cu 19% fata
de etalon, iar suprafata specificd cu 7% mai mica in acord cu diametrul median al
porilor [182].

8.5.2. Analize termice

Efectul acestor aditivi pe baza de amidon asupra proceselor de hidratare ale
cimentului portlan, a fost urmarit cu ajutorul analizelor termice efectuate pe paste
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de ciment preparate cu un raport apa/ciment de 0,32, dupa 1, 7 si 28 de zile de

hidratare.

in figurile 8.25 si 8.26 sunt prezentate curbele TG si DTA ale probelor dup3

0 zi de hidratare [182].
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Fig. 8.25. Curbele TG si DTA ale probei cu Norstar E7 dupéa 1 zi de hidratare.
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Fig. 8.26. Curbele TG si DTA ale probei cu Eloset 542 dupa 1 zi de hidratare.
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Se observa asemanarea dintre curbele DTA si TG probelor cu aditivi pe baza

de amidon cu cele ale etalonului (fig. 8.1).
In continuare sunt prezentate curbele DTA pastelor de ciment aditivate cu

aditivi pe baza de amidon dupa 1, 7 si 28 de zile de hidratare.
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Fig. 8.27. Curbele DTA ale probei cu Norstar E7 dupa 1,7 si 28 de zile de hidratare.
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Fig. 8.28. Curbele DTA ale probei cu Eloset 542 dupa 1,7 si 28 de zile de hidratare.

Comparand aria efectului corespunzator deshidratarii portlanditului din
proba etalon dupd diverse termene de hidratare (fig. 8.4) cu cea din probele cu
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aditivi pe baza de amidon, se observa ca in acestea din urma aria este mai mare la
toate cele trei termene, deci si proportia de portlandit din probe. Aceasta inseamna
ca aditivii pe baza de amidon nu au un efect intarzietor asupra proceselor de
hidratare ale cimentului, ba dimpotriva ajuta al hidratarea acestuia, cel mai probabil
printr-un efect de dispersie mai bun al cimentului cu favorizarea proceselor de
interactiune cu apa.

8.6. Alti aditivi modificatori de vascozitate organici

Agocel TH 1200 si Starvis 308 F sunt alti aditivi care sunt folositi ca
modificatori de vascozitate in mortarele uscate. Primul este o polizaharida
modificata iar al doilea un copolimer sintetic cu masa moleculara mare.

Proprietatile fizico-mecanice au fost determinate pe mortare formate din
30% ciment Portland CEM I 42,5 R, 10% filer calcar, 60% nisip cuartos si 0,5%
Agocel TH 1200 respectiv 0,1% Starvis 308F. Proportiile de aditivi au fost alese
conform recomandarii producatorilor acestora.

8.6.1. Proprietatile fizico-mecanice

in tabelul 8.7 sunt prezentate proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor cu
Agocel TH 1200 si Starvis 308F.

Tabel 8.7. Proprietétile fizico-mecanice ale mortarelor cu Agocel TH 1200 si Starvis 308F

Proprietatea urmarita Etalon | 0,5% Agocel | 0,1% Starvis
TH 1200 308F
Apa pentru un diametru de curgere de 20 34 27
(175+10) mm [%]

Densitatea in stare proaspatd [kg/m?] 2111 1802 1995
Densitatea in stare intaritd [kg/m?] 2136 1781 2035
Timp de priza [min] Inceput 171 782 320

Sfarsit 221 895 390

Rezistentele mecanice la 7 Incovoiere 4,5 1,7 3,3
zile [N/mm?] Compresiune 27,7 5,1 12,6
Rezistentele mecanice la 28 Incovoiere 6,3 2,8 4,4
zile [N/mm?] Compresiune 37,0 8,6 16,6
Rezistentele mecanice dupa Incovoiere 3,4 2,2 2,2
inghet-dezghet [N/mm?] Compresiune | 37,2 7,5 16,4

Coeficientul de absorbtie de apa prin 0,05 0,43 0,18

capilaritate [kg/m?:min®>]

Pentru obtinerea unui diametru mediu de imprastiere de (175+10) mm,
mortarele care contin acesti aditivi au nevoie de o cantitate mai mare de apa de
amestecare decat etalonul. Mortarul cu Agocel TH 1200 necesita 34% apa pentru
obtinerea acestui diametru pe cand cel cu Starvis 308F doar 27%.

Densitatile aparente in stare proaspata si intdritd ale mortarelor cu
polizaharida modificata si cu copolimerul sintetic sunt mai mici decat ale etalonului.
Ele variazd de la 1802 kg/m3 la 2111 kg/m?in stare proaspatd, si de la 1781 kg/m?>
la 2136 kg/m?31in stare int3rit3.
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Mortarele care contin acesti aditivi au timpi de prizéa mai lungi decat
etalonul. Se remarca mortarul cu Agocel TH 1200 care are inceputul de priza cu
357% mai lung decat etalonul, pe cand mortarul cu Starvis 308F doar cu 87% mai
lung [182].

Rezistentele mecanice ale mortarelor cu acesti aditivi sunt mai mici decat
cele ale etalonului. Din nou iese in evidenta mortarul cu Agocel TH 1200 care reduce
rezistenta la compresiune cu 77-82% fata de etalon iar Starvis 308F cu 55-56%
[182].

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarelor aditivate este
mult mai mare decat cel al etalonului. El variazd de la 0,05 kg/m?-min®® (etalon), la
0,18 kg/m?-min®> (Starvis 308F) si 0,43 kg/m?2-min®® (Agocel TH 1200).

Coeficientul mare de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarului cu
Agocel TH 1200 si rezistentele mecanice mici dupa ciclurile de Tnghet-dezghet
sugereaza o porozitate deschisa a acestui mortar.

8.6.2. Analize termice

Efectul acestor aditivi asupra proceselor de hidratare al cimentului a fost
urmarit de asemenea prin intermediul analizelor termice efectuate la diverse
termene de hidratare (1,7 si 28 de zile).

In figurile 8.29, 8.30 sunt prezentate curbele TG si DTA ale pastelor de
ciment cu Agocel TH 1200, respectiv Starvis 308F, dupa o zi de hidratare, si datorita
asemanarii dintre aceste curbe, in figurile 8.31 si 8.32 sunt prezentate doar curbele
DTA ale pastelor de ciment aditivate dupa cele trei termene de hidratare [182].
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Fig.8.29. Curbele TG si DTA ale probei cu Agocel TH 1200 dupa 1 zi de hidratare.
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Fig.8.30. Curbele TG si DTA ale probei cu Starvis 308F dupa 1 zi de hidratare.
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Fig.8.31. Curbele DTA ale pastelor de ciment cu Agocel TH 1200 dupa 1, 7 si 28 de zile de
hidratare.
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Fig.8.32. Curbele DTA ale pastelor de ciment cu Starvis 308F dupa 1, 7 si 28 de zile de
hidratare.

Din figurile 8.1, 8.4, 8.29-8.32, se poate observa ca pastele care contin
Agocel TH 1200 au o arie a efectului endoterm corespunzator descompunerii
portlanditului mai mica decéat etalonul iar pastele cu Starvis 308F au aceasta arie
mai mare decadt cea a pastei de referintd. Din acestea se poate concluziona ca
Agocel TH 1200 are un efect de intarziere a proceselor de hidratare a cimentului, pe
cand Starvis 308F favorizeaza hidratarea cimentului, cel mai probabil printr-un efect
mai bun de dispersie a cimentului ceea ce favorizeaza procesele de interactiune cu
apa.

8.7. Minerale argiloase

Intru-cat in clasa aditivilor modificatori de vascozitate intrd si unele minerale
argiloase, in cele ce urmeaza vor fi prezentate efectele unui sepiolit modificat cu
polimeri organici (Cimsil R1), unui metacaolin (Metastar 501) si a unei bentonite
activate (Liabent AR) asupra proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor si asupra
proceselor de hidratare ale cimentului [183].

Proprietatile fizico-mecanice au fost determinate pe mortare formate din
30% ciment Portland, 10% filer calcar, 60% nisip cuartos si 0,12% Cimsil R1, 2%
Metastar 501 respectiv 2% Liabent AR.

8.7.1. Proprietatile fizico-mecanice

in tabelul 8.8 sunt prezentate proprietdtile fizico-mecanice ale mortarelor
care contin aceste minerale argiloase [183].
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Tabel 8.8. Proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor cu Cimsil R1, Metastar 501 si Liabent AR

. o Etalon 0,12% 2% Metastar | 2% Liabent
Proprietatea urmarita Cimsil R1 501 AR
Apa pentru un diametru de curgere de 20 23 22 23
(175£10) mm [%]

Densitatea in stare proaspatd [kg/m?] 2111 1954 2086 2086
Densitatea in stare intdritd [kg/m?] 2136 1947 2106 2127
Timp de prizé [min] Inceput 171 259 219 240

Sfarsit 221 294 250 269

Rezistentele mecanice Incovoiere 4,5 4,6 4,8 4,9

la 7 zile [N/mm?] Compresiune 27,7 17,6 30,6 24,9

Rezistentele mecanice Incovoiere 6,3 4,5 7,2 5,9
la 28 zile [N/mm?] Compresiune 37,0 19,7 41,2 32,4

Rezistentele mecanice Incovoiere 3,4 3,1 2,8 2,9
dupa inghet-dezghet Compresiune 37,2 19,0 37,5 30,9

[N/mm?]

Coeficientul de absorbtie de apa prin 0,05 0,07 0,03 0,09

capilaritate [kg/m?-min®°]

Mortarele cu sepiolit, metacaolin, respectiv bentonita au nevoie de putin mai
multd apa de amestecare pentru obtinerea unui diametru de curgere de (175+10)
mm comparativ cu mortarul etalon. Acest lucru se poate explica prin suprafetele
specifice mari Tn cazul metacaolinului si a caracteristicilor structurale in cazul
sepiolitului si bentonitei.

Densitatile in stare proaspata si intaritda sunt mai mici decat cele ale
etalonului. Cimsil R1 se remarca printr-o scddere mai accentuatda comparativ cu
Metastar 501 si Liabent AR.

Timpii de priza ai mortarelor cu continut de aditivi sunt mai lungi decat cei ai
mortarului etalon. Sepiolitul modificat cu polimeri prelungeste cu 88 de minute
inceputul de priza comparativ cu etalonul, bentonita activata cu 69 minute iar
metacaolinul cu 48 minute.

Dupa 7 zile de hidratare rezistentele la incovoiere ale mortarelor cu aditivi
sunt cu 0,66% (Cimsil R1), 5,49% (Metastar 501), respectiv 6,59% (Liabent AR)
mai mari decat cele ale etalonului. Dupa 28 de zile doar mortarul care contine
metacaolin are rezistenta la incovoiere mai mare decét etalonul (cu 15.5%) iar
restul mai mici.

Mortarul cu Metastar 501 are rezistente la compresiune mai mari decat
mortarul de referinta atat la 7 cat si la 28 de zile iar cel cu Cimsil R1 le are pe cele
mai mici.

Dupa ciclurile de inghet-dezghet rezistentele la incovoiere ale mortarelor
aditivate sunt mai mici decéat ale etalonului. Rezistenta la compresiune a mortarului
cu Metastar 501 este mai mare decat cea a mortarului de referinta iar celelalte mai
mici. Se remarca din nou proba cu Cimsil R1 cu cea mai mica valoare a rezistentei la
compresiune.

Mortarul cu Metastar 501 are cel mai mic coeficient de absorbtie de apa prin
capilaritate. Acest lucru se datoreaza reactiilor puzzolanice care duc la formarea
unor cantitati suplimentare de hidrocompusi ceea ce determina reducerea porozitatii
si cresterea compactitatii.
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8.7.2. Difractie RX

in figurile 8.33-8.36 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probei
etalon si a celor cu Cimsil R1, Metastar 501 si Liabent AR dupa 1 si 28 de zile de

hidratare [183].

® Ca(OH), portlandite; JCPDS: 04-0733
& CS; JCPOS: 42-0551

= G5 JCPDS: 33-0502

© GAF; JCPDS: 30-0228

* Calcile; JCPDS: 47-1743
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Fig. 8.33. Spectrele RX ale probei etalon dupa 1 si 28 de zile de hidratare.
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Fig. 8.34. Spectrele RX ale probei cu Cimsil R1 dupa 1 si 28 de zile de hidratare.
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Fig. 8.35. Spectrele RX ale probei cu Metastar 501 dupéa 1 si 28 de zile de hidratare.
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Fig. 8.36. Spectrele RX ale probei cu Metastar 501 dupa 1 si 28 de zile de hidratare.

in conditii identice de realizare a spectrelor de difractie RX s-a observat c3
atat in proba etalon cat si in probele cu adaosuri fazele prezente dupa o zi, precum
si dupa 28 de zile de hidratare sunt aceleasi: compusii mineralogici ai cimentului
(inc@ nehidratati) si portlanditul. Aldturi de acestia sunt prezente maxime de
intensitate slaba ale calcitului prezent in proportie de 4% in cimentul utilizat.

Produsii de hidratare ai cimentului, in principal hidrosilicatii de calciu se afla
intr-o forma gelica, si ca urmare, nu sunt prezente maxime caracteristice ale
acestora.

Comparand intensitatile relative ale portlanditului din proba etalon dupa o zi
si dupa 28 de zile, se observa cresterea intensitatii maximului caracteristic de la
206=18,089 care reflecta avansarea gradului de hidratare. In acelasi timp maximele
de difractie caracteristice pentru CsS si C,S scad in intensitate.

In cazul probelor cu adaosuri se remarca faptul ca intensitatea maximului de
difractie corespunzator portlanditului (26=18.089) este mai micd dupd 28 de zile
decéat dupa o zi, ceea ce reflectd un continut de Ca(OH), mai mic dupa 28 de zile. In
conditiile in care intensitatea maximelor de difractie corespunzatoare pentru CsS si
C,S este mai mica la 28 de zile, deci procesul de hidratare a avansat in timp, este
clar ca continutul mai redus de Ca(OH), reflecta legarea acestuia prin reactia cu
SiO; furnizat de adaosul puzzolanic.
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Se observa ca efectul cel mai pronuntat privind scaderea proportiei de
Ca(OH), dupa 28 de zile corespunde probei cu adaosul pe baza de bentonita.

Comparand spectrele de difractie RX ale probelor hidratate o zi, se observa
cd intensitatea cea mai mica a maximului de difractie corespunzdtor Ca(OH), este
in proba etalon. In plus maximele de difractie ale compusilor mineralogici
nehidratati sunt cele mai intense in aceasta probd. Aceasta reflecta un grad de
hidratare mai scazut decat in cazul probelor cu adaosurile utilizate.

Aceasta inseamnad ca adaosurile utilizate favorizeaza intr-o prima faza
hidratarea compusilor mineralogici ai cimentului pe baza unui mecanism de
dispersare mai avansata si un mai bun contact cu apa.

8.7.3. Analize termice

Pentru urmarirea proceselor de hidratare a fost valorificat efectul endoterm
datorat deshidratarii portlanditului. Maximul acestui efect endoterm variaza intre
493,6-503,4°C [183].

Suprafata acestui maxim endoterm este proportionald cu continutul de
Ca(OH), din proba.

Softul aparatului permite transformarea acestor suprafete in entalpii (J/g).
Valorile acestor entalpii sunt prezentate sintetic in tabelul 8.9. Raportdnd aceste
entalpii la entalpia corespunzatoare procesului de deshidratare a Ca(OH), pur (fig.
5.25), s-a calculat proportia de Ca(OH), din proba (tabel 8.10).

Se observa ca, dupa o zi de hidratare probele cu adaos de metacaolin si
bentonita au un continut de Ca(OH), mai mare decat proba etalon. Aceasta este in
concordanta cu rezultatele analizelor de difractie RX pus pe seama unui efect de
dispersare accentuata a cimentului pe seama adaosurilor.

Dupa trei zile, toate cele trei adaosuri studiate conduc la un continut de
Ca(OH), mai ridicat decat in proba etalon.

La 7 si 28 de zile de hidratare se remarca un continut de Ca(OH), mai redus
in probele cu adaos decat in proba etalon. Aceasta constatare este pusa pe seama
legarii Ca(OH), prin reactie cu SiO, furnizat de adaosuri.

Scaderea continutului de Ca(OH), inclusiv din proba etalon intre 7 si 28 de
zile, poate fi pusa pe seama formarii unor hidrosilicati de calciu mai bazici.

Tabel 8.9. Temperaturile si entalpia de descompunere a Ca(OH), din probele hidratate

Proba Etalon 0,12% 2% Metastar 2%
Cimsil R1 501 Liabent AR
Temperatura de descompunere
1 7 a Ca(OH), [°C] 493.6 495.1 495.4 493.6
Entalpia [J/g] 75.36 72.2 87.51 82.67
Temperatura de descompunere
zi3|e a Ca(OH), [°C] 500.1 500.4 495.6 498.9
Entalpia [1/g] 100.4 107.7 145.7 149.3
Temperatura de descompunere
Zﬁe a Ca(OH), [°C] 501.9 501.8 498.1 499.6
Entalpia [J/g] 171.7 151.0 147.8 168.9
Temperatura de descompunere
zzii: a Ca(OH), [°C] 503.4 499.6 497.1 499.0
Entalpia [J/g] 144.3 119.5 112.2 127
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Tabel 8.10. Proportia de Ca(OH), din probe

Proba % of Ca(OH), din probe
17z 3 zile 7 zile 28 zile
Etalon 3.71 4.95 8.46 7.11
Cimsil R1 3.56 5.31 7.44 5.89
Metastar 501 4.31 7.18 7.28 5.53
Liabent AR 4.07 7.36 8.32 6.26

8.7.4. Spectroscopie IR

in figurile 8.37-8.40 sunt prezentate spectrelele IR ale probei etalon (Et) si
a probelor A5 (0,12% Cimsil R1), A6 (2% Metastar 501) si A15 (2% Liabent AR)

dupa 1, 3, 7 si 28 de zile de hidratare.

Transmitance/ a.u.
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Fig. 8.37. Spectrele IR ale probei etalon.
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Fig. 8.39. Spectrele IR ale probei A6 cu 2% Metastar 501.
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Fig. 8.40. Spectrele IR ale probei A15 cu 2% Liabent AR.

Toate probele prezintd benzi de absorbtie in intervalul 870-1120 cm™

atribuite oscilatiilor de valenta a legaturii Si-O din tetraedrii de [SiO4] din CsS si C,S.
Pe masura hidratarii silicatilor de calciu (dupa 1, 3, 7 si 28 de zile) scade
intensitatea acestor benzi si in acelasi timp se deplaseaza usor spre numere de unda
mai mari (A mai mic).

In toate probele este prezentd banda de la 3643-3644 cm™ atribuitd grupérii
OH din hidroxizi (mai exact din portlandit, fiindca AI(OH)s; practic lipseste la
hidratarea cimentului Portland). Din punct de vedere al intensitatii acestei benzi, nu
se pot face aprecieri (diferente) privind continutul de Ca(OH),, respectiv gradul de
hidratare al cimentului).

Banda larg3 de la aproximativ 3400 cm™ este datorat3 apei libere.

Benzile in jur de 1420 cm™ sunt atribuite hidrosilicatilor de calciu rezultati la
hidratarea C3S si C,S.

8.8. Efectul unui eter de celuloza modificat cu unii aditivi
modificatori de vascozitate asupra proprietatilor fizico-
mecanice ale mortarelor uscate

Este cunoscut faptul ca majoritatea eterilor de celuloza modificati comerciali
sunt amestecuri fizice de eter de celuloza cu alti aditivi [13].
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In vederea determindrii efectului modificatiei eterilor de celulozd cu alti
aditivi modificatori de vascozitate (VMA) asupra proprietatilor fizico mecanice ale
mortarelor uscate, s-a ales eterul de celuloza de tip MHEC, Tylose MH 2000 YP2 si s-
a introdus in mortare alaturi de cele mai reprezentative clase de modificatori de
vascozitate care se pot gasi in compozitia eterilor de celuloza modificati comerciali.
Aditivii alesi au fost: Agocel S2000 (poliacrilamidd), Norstar E7 (hidroxipropil
amidon), Eloset 542 (amidon modificat chimic), Arbocel ZZC 500 (fibra celulozica
naturald), Cimsil R1 (sepiolit modificat), Liabent AR (bentonita activata), Starvis 308
(copolimer sintetic cu masa moleculard mare), Metastar 501 (metacaolin) si Kelco-
Crete K1C376 (guma welan). A fost ales Tylose MH 2000 YP2 pentru c3a este
nemodificat si are cea mai mica vascozitate din eterii de celuloza studiati.

In tabelul 8.11 sunt prezentate retetele mortarelor studiate.

Agocel S2000, Norstar E7 si Eloset 542 inlocuiesc partial eterul de celuloza
(3,3-10%), iar ceilalti aditivi se introduc alaturi de eterul de celuloza.

Tabel 8.11. Retetele mortarelor cu eteri de celulozad modificati cu alti VMA.
Componenta Compozitia [%]
X0 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9
CEMI42,5R 30 30 30 30 30 30 30 30 30 30
Filer calcar 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Nisip 0,1-0,4 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60
mm
Tylose 0,3 0,29 | 0,27 | 0,27 | 0,3 0,3 03| 03| 0,3 0,3
MH2000YP2
Agocel S2000 - 0,01 -
Norstar E7 - - 0,05 -
Eloset 542 - - - 0,03 - - - - - -
Arbocel - - - - 0,4 - - - - -
ZZC500
Cimsil R1 - - - - - 0,12 - - - -
Liabent AR - - - - - - 2 - - -
Starvis 308 - - - - - - - 0,1 - -
Metastar 501 - - - - - - - - 2 -
Kelco Crete - - - - - - - - - 0,2
K1C376

Pe aceste mortare au fost determinate urmatoarele proprietati fizico-
mecanice: consistenta, densitatea aparenta in stare proaspata, timpul de priza,
rezistentele mecanice dupa 7 si 28 de zile si dupa ciclurile de inghet-dezghet si
coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate. Rezultatele obtinute sunt
prezentate in tabelul 8.12.

Mortarul X0 este considerat de referintd, el continand doar eterul de celuloza
nemodificat Tylose MH 2000 YP2.

Se observa ca introducerea aditivilor modificatori de vascozitate determina
cresterea necesarului de apa pentru obtinerea unui diametru de imprastiere de
(175+10) mm. Aceasta variaza de la 23% (etalon) la 34% (guma welan Kelco-Crete
K1C376). Se remarca faptul ca poliacrilamida (Agocel S2.000), produsii pe baza de
amidon (Norstar E7 si Starvis 308) si guma welan (Kelco-Crete K1C376) cresc cu
22-48% necesarul de apa de amestecare pentru obtinerea diametrului de curgere
dorit comparativ cu ceilalti aditivi care maresc acest necesar cu doar 9%.

Cu exceptia mortarului X1, densitatile aparente in stare proaspata ale
mortarelor cu eter de celuloza si diversi modificatori de vascozitate sunt apropiate
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de cea a etalonului (X0), cantitatea mai mare de apa de amestecare influentand
putin aceasta densitate.

Tabel 8.12. Proprietéatile fizico-mecanice ale mortarelor cu eteri de celulozd modificati

Proprietatea urmaritd X0 X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9
Apa pentru un diametru 23 32 29 25 25 25 25 28 25 34
de curgere de (175+10)

mm [%]
Densitatea in stare 1839 | 1773 1864 1872 | 1806 | 1823 | 1839 | 1827 | 1851 1806
proaspatd [kg/m?]

Timp de Inceput 400 537 733 462 451 449 432 442 391 981
priza Sfarsit 492 629 830 532 537 566 507 560 498 1144
[min]

Rez. mec. Incovoiere 2,5 1,6 2,3 2,9 2,3 2,3 2,5 1,9 3,2 1,6

la 7 zile Compres. 7,4 3,9 6,2 8,2 6,2 6,7 7,5 54 | 10,8 | 4,3
[N/mm?]

Rez. mec. Incovoiere 3,2 2,0 3,0 3,4 2,6 3,1 3,3 2,5 3,6 2,1

la 28 zile Compres. 9,4 5,1 8,5 10,4 7,8 8,3 10,3 7,0 13,9 5,5
[N/mm?]

Rez. mec. Incovoiere 1,8 1,4 2,1 2,5 2,2 1,6 1,9 1,3 1,8 1,3

dupad Compres. 10,1 6,2 10,1 12,3 8,7 8,8 11,7 7,5 13,9 6,5
ingh.-

dezgh.
[N/mm?]

Coeficientul de absorbtie | 0,03 0,14 0,11 0,06 0,06 0,05 0,05 0,09 0,02 0,19
de apa prin capilaritate
[kg/m?-min®®]

Introducerea unor modificatori de vascozitate in mortare alaturi de eterii de
celuloza determina o prelungire suplimentara a timpului de priza, comparativ cu
etalonul, in functie de tipul de VMA utilizat. Se remarca Norstar E7 (X2) si Kelco-
Crete K1C376 (X9) care prelungesc foarte mult timpul de priza (de la 400 min -
etalon, la 733 min - X2, respectiv 981 min - X9), si Metastar 501 (X8) care reduce
putin inceputul de priza (391 min).

In ceea ce priveste rezistentele mecanice dupa 7 si 28 de zile si dupa
ciclurile de inghet-dezghet se pot afirma urmatoarele:

Agocel S2.000 (X1), Arbocel ZZC 500 (X4), Cimsil R1 (X5), Starvis 308 (X7)
si Kelco-Crete K1C376 (X9) determina scaderea rezistentelor mecanice comparativ
cu etalonul (X0).

Eloset 542 (X3), Liabent Ar (X6) si Metastar 501 (X8) cresc rezistentele
mecanice comparativ cu etalonul (X0).

Se remarca mortarul X2 care contine alaturi de CE si Norstar E7, care desi
necesita o cantitate de apa de amestecare mai mare decat etalonul si are un timp
de priza foarte lung, rezistentele mecanice sunt apropiate de cele ale etalonului.

Coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate al mortarului cu continut de
CE si Metastar 501 este mai mic decat al etalonului, iar in cazul celorlalti VMA este
mai mare. Mortarele X1, X2, X7 si X9 se remarca printr-un coeficient de absorbtie
de apa prin capilaritate de 3-6 ori mai mare decat al etalonului.

Concluzii

Mortarele realizate cu modificatori de vascozitate, necesita o cantitate mai
mare de apad pentru obtinerea consistentei standard. Aceasta justificd rezistentele
mecanice cu atat mai mici cu cat cantitatea de apa este mai mare.
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Dintre cei 16 aditivi ingrosatori studiati s-a remarcat amidonul modificat
(Eloset 542) si metacaolinul (Metastar 501) care conferda mortarelor o comportare
foarte apropiata de cea a etalonului.

Forma curbelor TG si DTA a tuturor probelor cu aditivii studiati este
asemanatoare cu cea a etalonului ceea ce dovedeste ca nu se formeaza produsi noi
de hidratare.

Gradul de hidratare a C3S si C,S din ciment, apreciat pe baza proportiei de
Ca(OH),, in pastele cu adaos de modificatori de vascozitate este apropiat sau chiar
mai ridicat decat in proba etalon (fara adaos), atat dupa 1 zi cat si dupa termene
mai lungi. Exceptie fac probele cu adaos de eteri poligalactomani (Agocel T6 si
Agocel T9) si polizaharida modificata (Agocel TH 1200) care au un efect de incetinire
a proceselor de hidratare a cimentului, si probele cu minerale argiloase (Cimsil R1,
Metastar 501 si Liabent AR) care au un continut mai mic de Ca(OH), datorita
efectului lor puzzolanic.

Porozitatea mai ridicata si dimensiunea mai mare a porilor in probele
intarite, obtinute cu VMA, reflectd efectul acestora de antrenor de aer; aceasta
contribuie de asemenea la scaderea rezistentelor mecanice.

Se poate afirma ca modificarea eterilor de celuloza cu diverse tipuri de VMA
influenteaza semnificativ proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor. Astfel
poliacrilamidele, copolimerii sintetici cu masa moleculard mare, gumele welan cresc
necesarul de apa pentru obtinerea diametrului de imprastiere de (175+10) mm,
scad rezistentele mecanice si cresc coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate.

La capatul opus se aflda metacaolinul care reduce timpul de prizd si
coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate si creste rezistentele mecanice atat
dupa 7 si 28 de zile céat si dupa ciclurile de inghet-dezghet.

Influente minore asupra timpului de priza, a rezistentelor mecanice si a
coeficientului de absorbtie de apa prin capilaritate au: bentonita activata, sepiolitul
modificat chimic, fibrele celulozice naturale si amidonul modificat.

BUPT



9. Concluzii generale

Teza de doctorat cuprinde un studiu sistematic privind efectul celor mai
cunoscuti si mai des intalniti aditivi retinatori de apa, ingosatori si/sau modificatori
de vascozitate in mortarele uscate cu scopul de a facilita utilizatorilor din domeniu
alegerea celui mai potrivit aditiv pentru obtinerea mortarului cu proprietatile
specifice pentru o anumita aplicatie data.

Un accent deosebit a fost pus pe eterii de celuloza datorita faptului ca
majoritatea mortarelor uscate ii au In compozitie datorita efectului lor de a retine
apa n masa mortarului Tmbunatatindu-le astfel lucrabilitatea si comportarea
mecanica. Pentru aceasta au fost alese patru clase de eteri de celuloza comerciali
(MHEC, MHPC, MEHEC si EHEC) de la cei mai importanti producatori din domeniu. S-
a urmarit influenta gradului de modificare, al gradului de substitutie, al substitutiei
molare, al vascozitatii eterilor de celuloza si a proportiei acestora asupra
proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor uscate si asupra proceselor de hidratare
ale cimentului Portland.

Un capitol aparte cuprinde influenta altor aditivi retindtori de ap3,
ingrosatori si/sau modificatori de vascozitate asupra acelorasi proprietati. Acestia au
fost alesi din clasele cele mai cunoscute si mai frecvent utilizate in mortare, fie
alaturi de eterii de celuloza fie In locul acestora. Aditivii studiati in acest capitol au
fost: fibre celulozice naturale cu lungimi si grosimi diferite, guma diutan, guma
welan, eteri poligalactomani, poliacrilamide, aditivi pe baza de amidon, o
polizaharida modificata, un copolimer sintetic, metacaolin, bentonita activata si
sepiolit modificat chimic.

Datorita faptului ca majoritatea eterilor de celuloza comerciali sunt
modificati cu alti aditivi, in ultima parte a acestei teze a fost prezentat efectul
modificatiei eterilor de celuloza cu alti aditivi modificatori de vascozitate asupra
proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor uscate. Pentru aceasta s-a ales eterul
de celuloza de tip MHEC, Tylose MH 2000 YP2 care este nemodificat si are cea mai
mica vascozitate dintre eterii de celuloza studiati si s-a introdus in mortare alaturi
de: poliacrilamida, hidroxipropil amidon, amidon modificat chimic, fibra celulozica
naturala, sepiolit modificat, bentonita activata, copolimer sintetic cu masa
moleculard mare, metacaolin respectiv guma welan.

Reteta mortarelor pe care s-au facut determinarile respective contine ciment
Portland CEM I 42,5 R, filer calcar, nisip cuartos si diverse proportii de aditivi.

Din studiul efectuat rezultd urmatoarele concluzii principale:

1. Introducerea eterilor de celulozéd (CE) in compozitia mortarelor
imbunatateste semnificativ lucrabilitatea acestora.
2. Toate mortarele cu continut de CE au nevoie de o cantitate mai

mare de apa de amestecare pentru atingerea diametrului de Tmprastiere de
(175+£10) mm, necesar obtinerii aceleiasi lucrabilitati, comparativ cu mortarul etalon
fara aditivi.

3. Cantitatea de apa de amestecare necesara atingerii diametrului de
imprastiere dorit, depide de proportia de CE, de gradul de modificare al acestora, de
vascozitatea CE si de MS si DS.
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4, Cea mai mare influenta asupra necesarului de apa il are proportia de
CE din mortar si gradul de modificare al CE cu alti aditivi.
5. O cantitate de apa mai mare utilizata la producerea mortarului duce

la densitati aparente mai mici, un timp de priza mai lung, rezistente mecanice mai
mici si o porozitate mai mare.

6. Cresterea necesarului de apa provocata de utilizarea acestor aditivi
este un efect complementar care trebuie asumat dacd se doreste valorificarea
efectelor pozitive ale acestor eteri de celuloza.

7. Timpul de priza al mortarelor aditivate cu CE este mai lung decat cel
al mortarului etalon, ceea ce demonstreaza efectul acestora de a intérzia hidratarea
cimentului Portland.

8. Timpul de priza creste cu proportia de CE din mortar, cu gradul de
modificare si cu vascozitatea CE.
9. Efectul intarzietor a proceselor de hidratare manifestat de eterii de

celuloza asupra cimentului Portland o fost pus in evidenta si cu ajutorul analizelor
termice prin intermediul ariei efectului endoterm corespunzator deshidratarii
Portlanditului de pe curbele DTA din jurul temperaturii de 500°C. Aceasta metoda a
oferit posibilitatea aprecierii cantitative relativ riguroase pentru a cuantifica efectul
CE asupra proceselor de hidratare ale cimentului Portland.

10. Forma cubelor DTA este asemanatoare atat pentru probele cu CE cat
si pentru cea etalon ceea ce sugereaza ca nu se formeaza produsi noi de hidratare
in probele aditivate comparativ cu cea neaditivata.

11. Rezistentele mecanice ale mortarelor cu continut de CE sunt mai
mici decat cele ale mortarului etalon la toate termenele studiate si dupa ciclurile de
inghet-dezghet.

12. Rezistentele mecanice scad odata cu cresterea proportiei de CE, a
gradului de modificare al CE si a vascozitatii acestora.
13. Probele cu CE au o porozitate dubla fata de cea a etalonului, fara

CE, ceea ce reflecta efectul CE de a stabiliza aerul antrenat in timpul prepararii
mortarelor.

14. Porozitatea probelor cu CE este influentata de cresterea gradului de
modificare al CE, in sensul obtinerii unei distributii dimensionale mai largi a porilor si
a unui diametru median mai mare ceea ce dubleaza sau tripleaza coeficientul de
absorbtie de apa prin capilaritate.

15. Cresterea gradului de modificare al CE determina cresterea
coeficientului de absorbtie de apa prin capilaritate.

16. in cazul MHEC si MHPC nemodificati, coeficientul de absorbtie de apa
prin capilaritate creste cu vascozitatea CE si mai putin cu proportia acestuia, in
domeniul studiat.

17. in cazul MHPC modificat si MEHEC nemodificat, coeficientul de
absorbtie de apa prin capilaritate creste odata cu proportia de CE doar in cazul
eterilor cu véascozitati ridicate (50.000 mPa-s in cazul MHPC, respectiv 6.000-9.000
mPa-s in cazul MEHEC).

18. Efectul intarzietor al hidratarii cimentului manifestat de catre eterii
de celuloza si scos in evidenta prin intermediul analizelor termice, a timpilor de priza
si a rezistentelor mecanice, este greu de evidentiat in cazul analizei fazale prin
difractie RX. Prin urmare, utilizarea maximului de difractie caracteristic Ca(OH), de
la 20 = 18,089° (Acuka) NU constituie o metoda precisa de determinare a gradului de
hidratare al cimentului Portland.
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19. Ceilalti aditivi modificatori de vascozitate (VMA) studiati necesita o
cantitate de apd mai mare pentru a atinge diametrul de imprastiere de (175+10)
mm, comparativ cu mortarul etalon.

20. Timpul de prizéd al mortarelor aditivate cu VMA este mai lung decét
al etalonului. Fibrele celulozice naturale (Arbocel ZZC 500 si FD 40), metacaolinul
(Metastar 501) si amidonul modificat (Eloset 542) prelungesc timpul de priza cu mai
putin de o ora. La capatul opus se afla eterii poligalactomani (Agocel T6 si T9) care
prelungesc timpul de priza cu pana la 14 ore comparativ cu etalonul.

21. Se remarcd rezistentele mecanice ale mortarelor cu metacaolin
(Metastar 501) sunt mai mari decéat cele ale etalonului datoritd efectului puzzolanic
al acestuia. Acest efect a fost pus in evidenta si de analizele termice prin aria
efectului endoterm corespunzatoare deshidratarii portlanditului mai mica decét cea a
etalonului, ceea ce a dovedit legarea Ca(OH), de catre SiO, din metacaolin.

22. Rezistente mecanice apropiate de cele ale etalonului au si mortarele
cu continut de fibre celulozice naturale (Arbocel ZZC 500 si FD 40), bentonita
activata (Liabent AR) si amidon modificat (Eloset 542).

23. Rezistente mecanice mult mai mici decat ale etalonului au mortarele
cu eteri poligalactomani (Agocel T6 si T9), cu poliacrilamida Starvis T 51 F, cu
polizaharida modificata Agocel TH 1200 si cu guma welan Kelco Crete K1C376.

24. Cu exceptia mortarului cu Metastar 501, coeficientul de absorbtie de
apa prin capilaritate al mortarelor cu VMA este mai mare decat cel al etalonului. Se
remarca mortarele cu eter poligalactoman modificat (Agocel T9) si cu poliacrilamida
Starvis T 51 F printr-un coeficient de absorbtie de apa mult mai mare decat cel al
etalonului. Acest fapt se datoreaza porozitatii predominant deschisa ceea ce explica
si rezistentele mecanice mici.

25. Din analizele termice ale probelor cu VMA se observa ca gradul de
hidratare al cimentului, apreciat prin proportia de Ca(OH), din paste este apropiat
sau chiar mai mare decat in proba etalon, exceptie facand probele cu eteri
poligalactomani (Agocel T6 si T9) si cu polizaharida modificata (Agocel TH 1200).

26. Modificarea eterilor de celuloza cu diverse tipuri de VMA influenteaza
semnificativ proprietatile fizico-mecanice ale mortarelor. Astfel poliacrilamidele,
copolimerii sintetici cu masa moleculara mare, gumele welan cresc necesarul de apa
pentru obtinerea diametrului de Tmprastiere de (175+10) mm, scad rezistentele
mecanice si cresc coeficientul de absorbtie de apa prin capilaritate. La capatul opus
se afla metacaolinul care reduce timpul de priza si coeficientul de absorbtie de apa
prin capilaritate si creste rezistentele mecanice atat dupa 7 si 28 de zile cat si dupa
ciclurile de inghet-dezghet.

27. La alegerea tipului de aditiv retinator de apa potrivit pentru o
anumita aplicatie trebuie sa se tina cont de urmatoarele aspecte:

- 0 proportie ridicatda de aditiv determina alterarea proprietatilor fizico-
mecanice ale mortarului si chiar si a lucrabilitatii, printr-o aderenta
excesiva la uneltele de lucru;

- pentru obtinerea aceleiasi lucrabilitati, cu efecte minore asupra
proprietatilor fizico-mecanice, se poate folosi un procent mai mic dintr-
un eter de celuloza cu vascozitate mare in locul unui procent ridicat de
CE cu vascozitate mica;

- pentru o retentie mare de apa (cum ar fi in cazul mortarelor pentru
BCA), se recomanda eterii de celuloza modificati in locul celor
nemodificati, dacd nu sunt impuse anumite conditii privind rezistentele
mecanice ale mortarelor;
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in cazul mortarelor aplicate pe un suport slab absorbant se recomanda
utilizarea unei proportii mici de eter de celulozéd cu véascozitate mica
pentru o lucrabilitate buna cu efecte minore asupra proprietatilor fizico-
mecanice;

pentru obtinerea unui mortar cu intarire rapida se recomanda utilizarea
unui procent mic de CE nemodificat si cu vascozitate cat mai mica;
pentru mortarele aplicabile mecanizat este recomandata utilizarea
gumelor diutan sau welan datorita efectului lor pseudoplastic;

datoritd unui impact mic asupra proprietatilor fizico-mecanice manifestat
de unii VMA studiati (fibre celulozice naturale, bentonita activata,
amidon modificat, etc.), se recomanda substitutia partiald sau totala a
eterilor de celuloza cu acestia, daca lucrabilitatea permite.

Principale contributii originale ale acestei teze sunt:

realizarea unui studiu sistematic privind efectul unei game largi de eteri
de celulozd comerciali si a unor modificatori de véascozitate asupra
proprietatilor fizico-mecanice ale mortarelor uscate;

utilizarea unor aditivi chimici putin prezenti in literatura de specialitate
precum: metil etil hidroxietil celuloza, etil hidroxietil celuloza, fibrele
celulozice naturale;

utilizarea analizelor termice cu obtinerea unor rezultate deosebite in
cuantificarea efectelor aditivilor studiati asupra proceselor de hidratare
ale cimentului Portland;

demonstrarea faptului ca unii VMA studiati nu influenteaza negativ
procesele de hidratare ale cimentului Portland, ba din contra au un efect
pozitiv, in sensul cresterii gradului de hidratare al acestuia;

scoaterea in evidentd a efectului gradului de modificare al eterilor de
celuloza cu alti aditivi asupra proprietatilor mortarelor si asupra
hidratarii cimentului Portland, fapt care nu este mentionat in literatura
de specialitate;

demonstrarea faptului ca aditivii studiati pot reduce semnificativ
rezistentele mecanice.

Rezultatele obtinute Tn cadrul tezei de doctorat fac obiectul a 10 lucrari
stiintifice din care 3 publicate in reviste ISI, 2 trimise spre publicare in reviste ISI,
iar restul prezentate la manifestari stiintifice din tara si strainatate.
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