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Ustalenie wspoétczynnika korelacji pomiedzy
wynikami ciepta hydratacji metoda
semiadiabatyczna i metoda izotermiczna

ESTABLISHING OF THE CORRELATION COEFFICIENT BETWEEN RESULTS
OF HEAT OF HYDRATION SEMI-ADIABATIC AND ISOTHERMAL METHOD

Streszczenie

Podstawowym celem pracy byla préba okreslenia wspélczynnika korelacji, pomiedzy
wynikami badan ciepta hydratacji cementéw wykonanych metoda izotermiczng i meto-
da semiadiabatyczna wg PN-EN 196-9. Nalezy zaznaczy¢, ze taka korelacja istnieje dla
wyniku badania ciepta hydratacji po 41 godzinach metoda semiadiabatyczng wg PN-EN
196-9 i wyniku badania po 168 godzinach metoda rozpuszczania wg PN-EN 196-8.

Badania poréwnawecze ciepta hydratacji metoda izotermiczna i metoda semiadiaba-
tyczna wg PN-EN 196-9 oraz préba okreslenia wspélczynnika korelacji, pomiedzy tymi
metodami, prowadzono na wybranych cementach przemystowych, zréznicowanych
z uwagi na rodzaj i ilos¢ dodatku do cementu oraz stopieni rozdrobnienia cementu.

Wspélczynniki korelacji pomiedzy metoda semiadiabatyczna i izotermiczna obliczono
i wyrazono jako stosunek ilosci wydzielonego ciepla z kalorymetru semiadiabatycznego
do ilosci wydzielonego ciepla z kalorymetru izotermicznego, dla danego cementu i dla
danego okresu hydratacji.

Poréwnujac wspdtczynniki korelacji badanych cementéw nalezy podkreslié ich zréz-
nicowanie dla poszczegéInych rodzajéw cementéw. Wartosé wspdtczynnika korelacji dla
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cementéw portlandzkich CEM I i cementéw portlandzkich z dodatkami CEM II maleje
z czasem hydratacji. W przypadku cementu hutniczego obserwujemy wzrost wartosci
wspdlczynnika korelacji w przedziale czasowym ok. 2448 godzin.

Abstract

The main goal of this work was the determination of the correlation coefficient, between
results of the heat of hydration measurements carried out using isothermal method and
semi-adiabatic method according to PN-EN 196-9. It should be underlined, that that
correlation exists for results of heat of hydration after 41 hours semi-adiabatic method
according to PN-EN 196-9 and solution method after 168 hours according to PN-EN 196-8.

The comparative studies of heat of hydration by isothermal method and semi-adiabatic
method according to PN-EN 196-9 and the determination of the correlation coefficient,
between these methods, were carried out with using of the selected industrial cements
differentiated by their type, the content of cement addition and its degree of fineness.

The correlation coefficients between semi-adiabatic and isothermal methods were cal-
culated and expressed as the ratio of the cumulated heat of hydration from semi-adiabatic
calorimeter to the cumulated heat of hydration from isothermal calorimeter, for particular
cement and hydration period.

Comparing the correlation coefficients of studied cements, their differentiation for
particular cement types should be underlined. The value of the correlation coefficient
for Portland cements CEM I and Portland cements with additions CEM II decreases over
the hydration time. However, in the case of blast-furnace cement, the increase of the cor-
relation coefficient value in time interval about 24-48 hours is observed.
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1. Wprowadzenie

Artykut dotyczy zagadnienia wzrostu temperatury cementu w wyniku jego hydratacji, spowo-
dowanej efektami egzotermicznymi. Problem jest szczegdlnie istotny w przypadku elementéw
wielkogabarytowych np. dla betonéw masywnych, gdzie nadmierny wzrost temperatury
przyczynia sie do powstawania rys i peknie¢, co z kolei ostabia konstrukcje betonows [1-5].

Obecnie dopuszczone sa dwie metody oznaczania ciepta hydratacji cementu, zgodnie
z wymaganiami norm europejskich:
® Metoda bezposrednia wg PN-EN 196-9:2005 [6],
® Metoda posrednia wg PN-EN 196-8:2005 [7].

Obie wymienione metody mozna stosowac do pomiaru ciepta hydratacji cementu,
przy czym wynik ciepta hydratacji po 41 godzinach wg metody bezposredniej PN-EN
196-9 powinien korelowaé z wynikiem ciepta hydratacji po 168 godzinach wg metody
posredniej PN-EN 196-8. Do badania ciepla hydratacji mozna stosowac takze metode
izotermiczna, ktéra nie jest jeszcze objeta norma i nad ktdéra trwaja intensywne prace
wdrozeniowe grupy roboczej WG12 Komitetu Technicznego TC 51/CEN. Bardzo duza
zaletg kalorymetru izotermicznego jest mozliwo$¢ pomiaru ciepta hydratacji od momentu
dozowania wody do cementu, do korica badania. Druga zaleta tej metody jest mata ilos¢
probki, ok. 20 graméw cementu potrzebna do przeprowadzenia badania.

Metoda posrednia pomiaru ciepta hydratacji, wykonywana wedlug normy PN-EN
196-8, polega na wyznaczeniu ciepta hydratacji cementu na podstawie wartosci ciepta
rozpuszczania w mieszaninie kwaséw fluorowodorowego i azotowego, cementu niezhy-
dratyzowanego i cementu zhydratyzowanego.

Bezposredni pomiar ciepta hydratacji wykonuje sie metoda semiadiabatyczna wg
PN-EN 196-9, stosowana w Oddziale Szkia i Materialéw Budowlanych w Krakowie do
badar i kontroli ciepta hydratacji cementéw specjalnych o niskim cieple hydratacji LH.

Metoda semiadiabatyczna PN-EN 196-9 polega na wyznaczeniu ciepta hydratacji
na podstawie wartosci przyrostu temperatury zaprawy cementowej, ktéra jest funkcja
uwodnienia cementu. Pomiar ciepta hydratacji metoda semiadiabatyczna polega na wpro-
wadzeniu do kalorymetru prébki swiezo przygotowanej zaprawy i rejestrze przyrostu
temperatury zaprawy. W badanym okresie pomiarowym, ciepto hydratacji cementu za-
wartego w prébce jest réwne sumie ciepta akumulowanego w kalorymetrze i strat ciepta
do otoczenia w tym czasie. Wzrost temperatury zaprawy zostaje poréwnany z temperatura
probki biernej w kalorymetrze odniesienia.

Pomiary ciepta hydratacji cementéw metoda bezposrednig wykonywane sa w OSiMB
w Krakowie za pomoca 3 kalorymetréw semiadiabatycznych, wykonanych zgodnie
z wymaganiami stawianymi w normie europejskiej PN-EN 196-9. Kazdy kalorymetr se-
miadibatyczny zawiera dwa identyczne moduly kalorymetryczne (modut I — kalorymetr
pomiarowy, modut II — kalorymetr odniesienia, ktéry zawiera pojemnik z zaprawa hy-
dratyzujaca co najmniej 12 miesiecy), zamontowane na wspdélnej plycie czolowej. Moduty
kalorymetryczne zanurzone sa w termostacie wodnym, w ktérym jest stala temperatura,
utrzymywana z doktadnoscig +0,002°C. Konstrukcja kazdego modutu do pomiaru ciepta
hydratacji cementéw pokazana na rysunku 1 sklada sie z:

— naczynia izolacyjnego np. naczynie Dewara, ktére wykonane jest z pokrytego srebrem
szkla borokrzemianowego w ksztalcie walca z podstawa pétkolista,

— bardzo sztywnej obudowy, ktéra ma wystarczajaco szeroka podstawe w celu zapew-
niania dobrej stabilnosci calego urzadzenia,

- korka izolacyjnego, wykonanego z trzech czesci.
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1 — platynowy termometr oporowy 5 — kieszen termometru 9 — sztywna obudowa
2 — uszczelka 6 — naczynie Dewara 10 - olej

3 - korek 7 — probka zaprawy

4 — pojemnik na zaprawe 8 — gumowy pierscien

Rys. 1. Budowa modutu kalorymetru semiadiabatycznego

Sklad zaprawy do badan jest zgodny z norma europejska PN-EN 196-1 [8]. Zaprawe
sporzadzona zgodnie z norma PN-EN 196-9, bezposrednio po wymieszaniu odwaza si¢
w ilosci 1575 + 0,5 g, do uprzednio zwazonego pojemnika na zaprawe. Nastepnie pojem-
nik z zaprawa zamyka sie szczelnie pokrywa, w srodku ktérej w otworze umieszczona
jest miedziana kieszeri na termometr. Do kieszeni wprowadza si¢ platynowy termometr
oporowy. Temperatura kalorymetru pomiarowego i kalorymetru odniesienia okreslana
jest przez pomiar oporu obu platynowych termometréw oporowych. Przetwarzanie zmie-
rzonych wartosci oporu czujnikéw platynowych na temperatury oraz ich zapis nastepuje
przy pomocy wchodzacego w sklad ukladu pomiarowego komputera [9]. Ciepto hydratacji
badanego cementu przeliczane jest za pomocg programu komputerowego i wyrazone jest
w dzulach na gram cementu J/g.

Metode izotermiczng mozna zaliczy¢ do metod bezposrednich. Metoda polega na
bezposrednim pomiarze ilosci ciepta wydzielonego w procesie hydratacji cementu, przy
stalej temperaturze prowadzenia procesu. W poréwnaniu do metody semiadiabatycznej,
w metodzie izotermicznej badany jest zaczyn cementowy o okreslonej objetosci (wyni-
kajacej z pojemnosci naczynia do badan wynoszacej ok. 50 cm?®) i o ustalonym wspét-
czynniku wodno-cementowym. Oddzial Szkia i Materialéw Budowlanych w Krakowie
posiada kalorymetr izotermiczny, ktéry podobnie jak semiadiabatyczny, zawiera dwa
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identyczne moduly kalorymetryczne (modul I - kalorymetr pomiarowy, modut II - kalo-
rymetr odniesienia), zamontowane na wspdlnej ptycie czolowej. Moduly kalorymetryczne
zanurzone sa w termostacie wodnym, w ktérym jest stala temperatura, utrzymywana
z doktadnoscia +0,001°C. Konstrukcja modulu do pomiaru ciepta hydratacji cementéw
metodg izotermiczng zostala pokazana na rysunku 2.

1 — naczynie na probke

2 — tulejka teflonowa

3 — przewdd odprowadzajacy

4 — waz podtaczony do pompy prézniowej

5 — szczypawka na wode

6 — uszczelka gumowa potgczenia naczynia i tulei

7 — uszczelka gumowa potaczenia igly i szczykawki

8 — ostona

9 — przedtuzenie do strzykawki, pozwalajgce na

wciskanie ttoczka strzykawki

10 - ruchome potaczenie

11 — korek zamykajgcy

12 — igfa do strzykawki

13 — przedtuzenie igty do wstrzykiwania wody
(roztworu) na dno naczynia do badan

Rys. 2. Budowa modutu kalorymetru izotermicznego

Cechg charakterystyczng kalorymetru izotermicznego jest to, ze caly modut pomia-
rowy jest wyjmowany z kalorymetru i nastepnie umieszczany z prébka oraz woda/
roztworem do badari w kalorymetrze. Po ustabilizowaniu temperatury prébki cementu
iwody/roztworu w kalorymetrze, za pomoca strzykawki wprowadzamy wode/roztwér
i od tego momentu uklad pomiarowy rejestruje szybkosc i ilo¢ wydzielonego ciepta do
zakladanego okresu badania. W przypadku kalorymetru semiadiabatycznego prébka
cementu i wody/roztworu oraz naczynie pomiarowe sa stabilizowane w pomieszczeniu
przed pomiarem, a odwazona prébka zaprawy jest umieszczana w kalorymetrze po ok.
4-5 minutach od momentu dodania wody do cementu.

W badanym okresie czasu, cieplo hydratacji cementu zawartego w prébcee jest réwne
sumie ciepla nagromadzonego w kalorymetrze i strat ciepla do otoczenia w tym czasie.
Wzrost temperatury zaczynu jest kompensowany do temperatury prébki biernej w kalo-
rymetrze odniesienia. Kompensowane wartosci temperatury sa rejestrowane i zapisywane
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przy pomocy wchodzacego w sklad ukltadu pomiarowego komputera [9]. Podobnie jak
systemie semiadiabatycznym, cieplo hydratacji badanego cementu przeliczane jest za
pomoca programu komputerowego i wyrazone jest w dzulach na gram cementu J/g.
Kalorymetr izotermiczny pozwala réwniez na wyznaczenie szybkosci wydzielania ciepta
oraz maksymalnej mocy cieplnej.

2. Materiaty zastosowane do badan

Do badan pomiaréw ciepta hydratacji zastosowano nastepujace cementy przemystowe

produkowane zgodnie z wymaganiami normy europejskiej PN-EN 197-1 [10]:

— cement portlandzki CEM I 32,5R,

— cement portlandzki CEM I 42,5R,

- cement portlandzki CEM I 52,5N,

— cement portlandzki zuzlowy CEM II/B-S 32,5R,

- cement portlandzki wapienny CEM II/B-L 32,5R,

— trzy cementy hutnicze CEM III/A 32,5N LH/HSR/NA, z réznych zakladéw prze-
mystowych.

3. Wyniki badan

Zgodnie z zalozeniami pracy badania ciepta hydratacji cementéw wykonano metoda
semiadiabatyczna wg normy PN-EN 196-9 oraz metoda izotermiczna, opisanymi we
wprowadzeniu.

Wyniki badar ciepta hydratacji zamieszczono w tabelach 1 i 2 oraz przedstawiono
graficznie na rysunku 3, dla wybranego jednego cementu. Wspélczynnik korelacji po-
miedzy metodq semiadiabatyczng i izotermiczna obliczono i wyrazono jako stosunek
ilosci wydzielonego ciepta z kalorymetru semiadiabatycznego do ilosci wydzielonego
ciepla z kalorymetru izotermicznego, dla danego cementu i dla danego okresu hydratagji.

Tabela 1. Cieplo hydratacji cementéw

Cieplo uwodnienia po czasie [godzil:
Rodzaj cementu
metoda badania 12 | 2 | 36 | i | a8 | 72
Vg

CEMI 32’5R. . 130 247 283 295 309 341
metoda semiadiabatyczna
CEMI 32.’5R . 63 143 181 190 200 221
metoda izotermiczna
Wsp6élczynnik korelacji* 2,063 | 1,727 | 1,564 | 1,553 | 1,545 | 1,543
CEMI42,5R
metoda semiadiabatyczna 218 332 369 378 387 404
CEMI 4.2’5R . 94 192 225 234 245 276
metoda izotermiczna
Wsp6élczynnik korelacji* 2,319 | 1,729 | 1,640 | 1,615 | 1,580 | 1,464
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Tabela 1. Cd. Ciepto hydratacji cementéw

Cieplo uwodnienia po czasie [godzi]:

Rodzaj cementu

metoda badania 12 | 24 | 36 | 41 | 48 | 72
Jig

CEMI 52’5N . 176 279 315 323 331 346
metoda semiadiabatyczna
CEM I 5.2’5N . 77 176 218 229 241 271
metoda izotermiczna
Wspélczynnik korelacji* 2,286 1,585 1,445 1,410 | 1,373 1,277
CEM II/B-S .32’.5R 116 199 237 248 261 289
metoda semiadiabatyczna
CEM H/,B_S 32’5.R 61 125 155 162 171 191
metoda izotermiczna.
Wspélczynnik korelacji* 1,902 1,592 1,529 1,531 1,526 1,513

Uwaga* wyrazony jako stosunek ilosci ciepta z kalorymetru semiadiabatycznego do ilosci ciepta z kalory-
metru izotermicznego, dla danego cementu i dla danego okresu hydratacji

Tablica 2. Cieplo hydratacji cementéw

Cieplo uwodnienia po czasie [godzi]:

Rodzaj cementu 12 24 36 41 48 72
metoda badania
Vg

CEM H/B-L.32’.5 R 106 211 242 250 260 282
metoda semiadiabatyczna.
CEM H/.B-L SZ’SR 57 123 162 173 185 214
metoda izotermiczna
Wspélczynnik korelacji* 1,860 | 1,715 | 1,494 | 1,445 | 1,405 | 1,318
A-CEM IH/.A 3.2’5N -LH/HSR/NA 77 184 236 249 264 292
metoda semiadiabatyczna
A - CEM.III/A 3?,5N -LH/HSR/NA 41 87 122 133 144 163
metoda izotermiczna
Wspétczynnik korelacji* 1,878 2,15 1,934 | 1,872 | 1,833 | 1,791
B - CEMITII/A 325N -LH/HSR/NA 82 160 201 213 226 259
metoda semiadiabatyczna
B- CEM.III/A 3?,5N -LH/HSR/NA 50 86 105 11 119 145
metoda izotermiczna
Wspélczynnik korelacji* 1,577 1,860 1,914 1,928 1,899 1,786
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Tablica 2. Cd. Cieplo hydratacji cementéw

Cieplo uwodnienia po czasie [godzil:
Rodzaj cementu 12 24 36 41 48 72
metoda badania
Vg

C-CEMII/A 325N -LH/HSR/NA 54 127 | 166 | 178 | 193 | 227
metoda semiadiabatyczna
C- CEM.IH/A 3?,5N -LH/HSR/NA 37 71 99 105 111 121
metoda izotermiczna
Wspélczynnik korelacji* 1,459 | 1,789 1,677 | 1,670 | 1,739 | 1,876
Uwaga* wyrazony jako stosunek ilosci ciepta z kalorymetru semiadiabatycznego do ilosci ciepta z kalory-
metru izotermicznego, dla danego cementu i dla danego okresu hydratacji.
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4. Whnioski

Zgodnie z ustalonym programem wykonano badania poréwnawcze oznaczeri ciepia
hydratacji cementéw metoda semiadiabatyczna wg normy europejskiej PN-EN 196-9
oraz metoda izotermiczna, ktéra analizowana jest na etapie projektu normy europejskiej,
jako dodatkowa referencyjna metoda bezposrednia pomiaru ciepta hydratacji cementu.
Otrzymane wyniki badani pozwalaja na wyciagniecie nastepujacych wnioskéw:

Ilos¢ wydzielonego ciepta podczas procesu hydratacji tego samego cementu jest wy-
raznie wyzsza dla metody semiadiabatycznej w poréwnaniu do metody izotermicznej.
Szybkosé wydzielania ciepla jest w pierwszym etapie hydratacji, przed okresem in-
dukcji, ponad dwukrotnie wigksza w przypadku metody izotermicznej w poréwnaniu
do metody semiadiabatycznej.

Szybkosé wydzielania ciepla po okresie indukcji do ok. 40 godzin reakdji jest zdecy-
dowanie wigksza w przypadku metody semiadiabatycznej w poréwnaniu do metody
izotermiczne;j.

Poréwnujac wspoélczynniki korelacji badanych cementéw nalezy podkreslié
ich zréznicowanie dla poszczegdlnych rodzajéw cementow.

Wartos¢ wspélczynnika korelacji dla cementéw portlandzkich CEM I i cementéw
portlandzkich z dodatkami CEM II maleje z czasem hydratagji.

W przypadku cementu hutniczego obserwujemy wzrost warto$ci wspdtczynnika
korelacji w przedziale czasowym ok. 24-48 godzin.

Przeprowadzone badania poréwnawcze wykazaly, ze ustalenie stalego wspotczynnika
korelagji dla wszystkich cementéw, np. po 41 godzinach hydratacji jest problematyczne.
Bardziej racjonalnym rozwigzaniem analizy poréwnania wynikéw oznaczen ciepta
hydratacji wedtug metody semiadiabatycznej i izotermicznej bedzie wyznaczenie
czasu dla metody izotermicznej, po ktérym uzyskuje si¢ wartos¢ ciepta hydratacji np.
po 41 godzinach dla metody semiadiabatycznej. Takie rozwiazanie przyjmuje sie dla
szacowania wynikéw badan uzyskanych metoda rozpuszczania i semiadiabatyczna.
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