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Termokinetyczny monitoring i ocena wptywu
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cementow

THERMOKINETICAL MONITORING AND EVALUATION OF THE EFFECT
OF ADMIXTURES ON HARDENING AND SETTING OF CEMENTS

Streszczenie

Opracowano koncepcje zapewnienia efektywnosci i oceny ilosciowej parametréw wpltywu

domieszek na procesy wigzania i twardnienia systeméw cementowych z wykorzystaniem

kalorymetrii. Zostaly sformulowane zasady:

— ciaglosci (the principle of continuity) czasu, energii (temperatury) oraz informacji o pro-
cesach zachodzacych podczas wigzania i twardnienia;

- funkcjonalnej kompatybilnosci domieszek z cementami.

Zostala potwierdzona trafnos¢ kinetycznych schematéw wplywu domieszek na
wiazanie i twardnienie w oparciu o termokinetyczne dane okreslenia waznych z techno-
logicznego punktu widzenia parametréw i kryteriéw ich funkcjonalnej kompatybilnosci
z cementami.

Opracowano system informacyjny ciaglego termokinetycznego monitoringu i anali-
zy wplywu domieszek na procesy wigzania i twardnienia cementéw w oparciu o dane
uzyskane dzieki zastosowaniu kalorymetrii semiadiabatycznej.

Abstract

A methodological concept of ensuring the effectiveness and quantitative assessment of
parameters of the admixtures” influence on the hardening of the cement systems by the
methods of calorimetric analysis was developed.
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Following principles were formulated:

— continuity of time, energy (temperature) and information about the processes of
hardening;

— functional compatibility of admixtures with cements.

Effectiveness of kinetic schemes of the admixtures influence on the hardening basing
on thermokinetic data for defining technologically important parameters and criteria of
functional compatibility of admixtures with cements was proved.

An information system of continuous thermokinetic monitoring and functional-kinetic
analysis of the admixtures’ influence on the processes of the cement systems hardening
basing on the data of the semi-adiabatic calorimetry was developed. Examples of solving
the prescription tasks of the certain concrete technologies are provided.

DNIBETONU 2016



Termokinetyczny monitoring i ocena wptywu domieszek ...

1. Wstep

Tendencje rozwoju technologii cementu i betonu sa $cisle zwigzane ze wzrostem
efektywnosci domieszek i dodatkéw mineralnych o réznym skfadzie i mechanizmie
dzialania [1-3]. Bez zbytniej przesady mozna stwierdzi¢, ze domieszki sa no$nikami
wysokich funkgji technologicznych i wiasciwosci cementu oraz betonu.

Jednak wzrost efektywnosci i ztozonosé kompozytowych systeméw cementowych
i samych domieszek utrudniaja rozwigzywanie probleméw zwigzanych z oceng parame-
tryczng efektywnosci domieszek i ich kompatybilnosci z cementami. Taka sytuacja jest
w pelni zrozumiala, jesli uwzgledni sie zlozonos¢ a nawet nieokreslonos¢ mechanizméw
hydratacyjnego oddzialywania cementéw z niektérymi domieszkami.

Informacje o wynikach badan efektéw technologicznych uzyskanych dzieki zastoso-
waniu domieszek, zgodnie z normami PN-EN (przede wszystkim o charakterze fizyko-
-mechanicznym) sa dyskretne w czasie, jednak procesy twardnienia, co jest zrozumiale
— maja charakter ciggly. Zmiany wskaznikéw intensywnosci i stopnia zaawansowania
reakcji heterogenicznych oraz proceséw zachodzacych pod wplywem domieszek sa istotne
szczegodlnie w poczatkowej fazie i nie zawsze sa rejestrowane w badaniach tradycyjnych.

2. Ocena efektywnosci domieszek i ich kompatybilnosci
z cementami

Samorzutne, uwarunkowane termodynamicznie, elementarne reakcje i procesy zachodzace
podczas hydratacji (adsorpcja, zwilZanie, rozpuszczanie, reakcje chemiczne, krystalizacja
itd.) prowadza do nalozenia si¢ efektéw oddzialywania domieszek i dodatkéw i utrudniaja
sterowanie technologiczne i recepturowe. Kinetyka heterogenicznych reakcji, w takich
sytuacjach, wykorzystuje sie podejscie fenomenologiczne oparte na ogélnej teorii interakcji
(The General Theory of Interactions) i jej zasad.

Zasada ciggtosci (the principle of continuity) energii (temperatury), czasu i informacji
o parametrach samoistnych proceséw, powigzanych ze soba. Istotne jest to, ze przy cia-
glej zmianie parametréw stanu systemu, wiasciwosci oddzielnych faz i catego systemu
zmieniaja si¢ w sposdb ciagly.

Zasada funkcjonalnej kompatybilnosci domieszek z cementami obejmuje sprawna realizacje
zadanych funkgji technologicznych przez domieszki bez negatywnych nastepstw.

Efektywnos¢ domieszek, w technologii betonu, oceniana jest w trzech sferach. Kazdy
sektor schematu (rys. 1) zawiera zestaw metod pozyskiwania odpowiednich informagji.
Szczegdlnie istotna jest fizyko-chemiczna ilosciowa informacja o zmianie parametréw
stopnia i intensywnosci proceséw wigzania i twardnienia systeméw cementowych w wy-
niku oddzialywaniu domieszek.

Opracowana [4] koncepcja kinetycznej selektywnosci wplywu domieszek na elemen-
tarne akty i stadia hydratacji przewiduje prognozowanie funkcjonalniej kompatybilnosci
domieszek z cementami, w zaleznosci od mechanizmdéw ich dziatania.

Wszelkie domieszki do cementu i betonu wplywaja na zmiany szybkosci i stopnia
hydratadji [5]. Egzotermiczny charakter ich oddzialywania wskazuje na mozliwosé wyko-
rzystania kinetycznych schematéw wplywu domieszek, opracowanych w oparciu o dane
kalorymetrii izotermicznej i/lub semiadiabatycznej [6, 7]. Na rysunku 2 przedstawiono
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wybrane schematy uwzgledniajace cechy twardnienia betonu w réznych technologiach
z kinetycznego punktu widzenia.

W opracowanej metodyce, przyjeto 3 podstawowe (proste) — przyspieszenie, op6z-
nienie, i neutralne oddzialywanie oraz 24 uzupelniajace (zloZzone) schematy kinetyki
oddzialywania hydratacyjnego w systemach cementowych z domieszkami. Zaleznosci
Tt= f(t) i AT = f(t) odzwierciedlaja ciagla zmiane parametréw intensywnosci twardnienia
przy zastosowaniu domieszek dowolnego typu.

Fizyko-
chemiczne

Techniczno-
ekonomiczne

Technolo-
giczne

Rys. 1. Kierunki oceny efektywnosci domieszek
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Rys. 2. Kinetyczne schematy wptywu domieszek na wigzanie i twardnienie cementow
1 — neutralny; 2 — przyspieszenie; 3 — opdznienie; 4 — opdznienie z pdzniejszym przyspiesze-
niem; 5 — przyspieszenie z pdzniejszym opdznieniem
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Zaleznosci analityczne przedstawione w tablicy 1 stanowiq wilasciwg i jednoczesnie
niezbedng informacje o parametrach wplywu domieszek. Pierwsza czes¢ — kinetyczna
odzwierciedla zaleznosc stopnia (a) i szybkosci (da./dt) przemian (przereagowania) spo-
iw w czasie. Druga, opiera si¢ na okresleniu wskaznikéw ciepta (Q) i szybkosci (dQ/drt)
hydratacji w oparciu o dane uzyskane metoda mikrokalorymetrii izotermicznej. Trzecia
wykorzystuje parametry temperatura-czas stopnia (Tt) i intensywnosci (AT) twardnienia
systeméw cementowych uzyskanych przy wykorzystaniu kalorymetrii semiadiabatycznej.

Kinetyczne schematy wplywu domieszek odzwierciedlaja charakter zachodzacych
proceséw wigzania i twardnienia systeméw cementowych dla konkretnych technologii
(rys. 3), i jednoczesnie okreslaja istote wplywu domieszek i ich funkcjonalnej kompaty-
bilnosci z cementami.

Tabela 1. Charakterystyczne zaleznosci oddzialywania

. . Funkcja analityczna
Zaleznosé Proces, reakcja - -
Stopien przemian Intensywnosé
Kinetyczna Przemiana a = f(1) da/dr = f(7)
Termokinetyczna Hydratacja Q=f(1) dQ/dr = f(1)
Temperaturowo-czasowa Twardnienie Tt =f(1) AT = ()
Prefabrykaty Beton Beton towarowy
betonowe masywny «letnin

v y v

[ Przyspieszenic ] ( Opéé;lienie ] [Opéénienie-przyspieszenie]

\. J A

Rys. 3. Kinetyczne schematy temperatura-czas przyktadowych technologii betonu
— kontrolny; ——skfad z domieszkg

Parametry zaleznosci temperaturowych — stanowia baze ciaglego monitoringu tempera-
turowo-czasowego (MTC) i ilosciowej oceny wplywu domieszek, a takze ich funkcjonalnej
kompatybilnosci z cementami. Iloczyn wartosci parametréw okreslonych dla prébek
z domieszkami do wartosci parametréw uzyskanych dla prébek kontrolnych stanowia
kryteria efektywnosci (tabela 2).
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Nalezy zauwazy¢, ze kinetyczne parametry zwigzane sa z charakterystykami tech-
nologicznymi — tempem narastania wytrzymalosci, czasami wigzania cementu, okresem
zachowania urabialno$ci przez mieszanke betonowa, kumulacja egzotermii betonu, a tym
samym okreslaja kompatybilnos¢ domieszek z cementami.

Tabela 2. Parametry wplywu i kryteria efektywnosci domieszek

Parametry kinetyczne | Kryteria efektywnosci
Charakterystyka
symbol jedn. symbol postaé
@
Czas trwania okresu indukcyjnego T, 4 k, ke=—
1 -Cl
. . . AT%IG.X
Maksymalna intensywno$¢ twardnienia | AT oC kK |kr= ==
max ATmax
. . ™
Stopient przemian Tt °C-q k. ke = T
n

3. Metodyka badan i analiza danych

Badania wykonano z wykorzystaniem semiadiabatycznego kalorymetru przeznaczonego
do badania préb cementu (zaczynu), zapraw budowlanych i betonéw drobnoziarnistych
(fot. 1) w warunkach laboratoryjnych lub bezposrednio na budowie. Prébki umieszczano
w 6 komorach pomiarowych. Odczyt, zbiér i przekaz wynikéw pomiaréw temperatury
dokonywane sa za pomocg urzadzenia wielokanatowego.

Probki

[ Zaprawa, beton ]
Funkcja analityczna
(T=f@) i Tt =f(@))
Parametry

(i [ATmax| To)
Kryteria

(ke | ko [k
[ Kinetyczne schematy]

Fot. 1. Kalorymetr semi-adiabatyczny Rys. 4 Algorytm danych MTC

Masa prébek w zaleznosci od przyjetego zadania wynosila od 50 do 500 g. Tempe-
rature probek rejestrowano w postaci zaleznosci T = f(t) z zapisem w pliku tekstowym.
Obrébka danych i analiza temperaturowo-czasowa dokonywano automatycznie w postaci
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tabeli lub wykresu za pomoca specjalnego programu komputerowego — patrz algorytm
na rysunku 4.
Podstawowe funkcje programu to:
- normalizacja i wizualizacja informacji;
— okreslenie kinetycznych parametréw wigzania i twardnienia;
— obliczenie kryteriéw efektywnosci domieszek;
— okreslenie kinetycznego schematu wplywu;
- ocena wskaznikéw efektywnosci;
- archiwizacja danych.

4. Zastosowanie kalorymetrii w technologii betonu

4.1. Podejscie tradycyjne

Kalorymetria od dawna i w znacznym stopniu wykorzystywana jest w badaniach proceséw
wigzania i twardnienia cementéw i betonéw z domieszkami. Rezultaty starannie prze-
prowadzonych eksperymentéw pozwalaja na ocene wplywu domieszek na intensywnos¢
reakgji hydratacji w oparciu o wartosci i czas wystepowania efektéw egzotermicznych
na krzywych dQ/dt = f(r), a takze ciepla hydratacji w zaleznosci od réznych czynnikéw
technologicznych [8].

Przydatnos¢ informacji uzyskanych dzigki zastosowaniu kalorymetrii zostata niejedno-
krotnie potwierdzona w naszych pracach [7]. Na rysunku 5, jako przyklad, przedstawiono
kalorymetryczne dane wplywu domieszek uplastyczniajacych — superplastyfikatora na
bazie eteréw polikarboksylowych (PCE) i plastyfikatora na bazie lignosulfonianéw (LS).

Badano zaprawy cementowe o skladzie C:P = 1:1, wskazniku wodnocementowym
W/C = 0.4. Zastosowano dozy domieszek od 0.25 do 1.0% masy cementu. W badaniach
wykorzystano cement CEM II/B-5-400 (Ukraina); temperatura — 20°C.

at'c

T %h

L] 12 24 38 48 o 12 24 38 48
Czas, h Czas, h

Rys. 5. Wykres temperatury w czasie dla zapraw z domieszkami
1 — kontrolna (bez domieszki); 2, 3 i 4 — prébki z domieszkg LS (a) i PCE (b) odpowiednio
w ilosci 0,25%, 0,5% i 1% masy cementu
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Ze wzgledu na réznice w mechanizmach dzialania srodkéw powierzchniowo czyn-
nych: adsorpgji i elektrostatycznego (LS) lub elektrostatycznego i sterycznego (PCE)
odpychania — skutecznos¢ domieszek na bazie PCE okazala si¢ wyzsza. Wzrost ilosci
domieszki na bazie lignosulfonianiéw (LS) wplywa na wydtuzenie okresu indukcyjnego
az do, praktycznie catkowitego, wyhamowania hydratacji przy zawartosci domieszki
w ilosci 1% m.c. Przy niskich zawartosciach obu domieszek — do 0.25%, na wykresie
Tt =f () zauwaza si¢ przyspieszenie tempa twardnienia, w przypadku prébek z PCE pik
wystepuje po 18h a w przypadku LS po 24h.

Oczywistym jest, Ze tradycyjne podejscie do wykorzystania danych kalorymetrii po-
zwala uzyskac informacje o wplywie domieszek w postaci parametréw temperaturowych
praktycznie wylacznie o charakterze opisowym.

4.2 Analiza kryterialna
Pierwsze préby ilosciowej oceny wplywu domieszek na wigzanie i twardnienie zapraw
cementowych byly wykonane, przez nas, jeszcze w 2002 roku [4]. Kryteria wyznaczone
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Rys. 6. Analiza kryterialna wptywu domieszek; A — wykres temperatura — czas; B — kryteria
wpltywu domieszek

8 DNIBETONU 2016



Termokinetyczny monitoring i ocena wptywu domieszek ...

metodg kalorymetrii izotermicznej i monitoringu temperaturowo-czasowego (MTC)
(tabela 2) charakteryzuja wazne wskazniki termokinetyczne — czas trwania okresu in-
dukcyjnego (k ), intensywnosc reakdji (k;) i stopieri zachodzacych przemian (k) w ciagu
48 h twardnienia.

Na rysunku 6 przedstawiono wyniki kryterialnej oceny wplywu domieszek réznych
typ6w i mechanizméw dzialania: superplastyfikatora na bazie eteréw polikarboksylowych
(PCE), domieszki przyspieszajacej — CaCl, i domieszki op6Zniajacej hydratacje — glukozy.

Zaleznosci temperatura-czas i kryteria efektywnosci wyraznie odzwierciedlaja
oddzialywanie i schematy wplywu zmiennych doz domieszek. Zauwaza si¢ wyrazny
wplyw domieszki PCE w okresie indukcyjnym z jednoczesnym zachowaniem swojej
roli w okresach pézZniejszych. W przypadku CaCl,, odwrotnie, dziata on jak domieszka
silnie przyspieszajaca hydratacje przez 48 h dojrzewania; domieszka glukozy opdznia
hydratacje cementu proporcjonalnie do jej zwartosci, az do catkowitego wyhamowania
przy zawartosci 1,0% masy cementu.

Wyniki przedstawione na rysunku 6, potwierdzaja ich znaczenie przy iloSciowej ana-
lizie technologicznej z punktu widzenia wyboru efektywnej dozy domieszki dowolnego
typu, a informacja uzyskana dzieki zastosowaniu przyjetej metody badarn i wyznaczania
parametréw jest zdecydowanie przydatna.

4.3. Analiza funkcjonalno-kinetyczna (AFK)

Podstawowym celem tej czesci pracy bylo rozszerzenie mozliwosci monitoringu tem-
peratura-czas (MTC) w ilosciowej ocenie efektywnosci domieszek i ich funkcjonalnej
kompatybilnosci z cementami.

Na rysunku 7 przedstawiono opracowane, przy pomocy specjalnego programu,
zaleznosci temperatura-czas z rysunku 5.

Funkcja domieszki PCE przy zastosowaniu w technologii betonu towarowego w okre-
sie letnim polega na regulacji czasu zachowania urabialnosci przez mieszanke betonowa
poprzez spowolnienie hydratacji w okresie poczatkowym i przyspieszenie proceséw
twardnienia betonu w okresie pézniejszym. Taki wariant, w kinetycznym schemacie
wplywu, kwalifikuje sie do typu mieszanego — , opdZnienie-przyspieszenie” wigzania
i twardnienia. Dzialanie LS moze miec¢ zastosowanie w technologii betonéw masywnych
— wyhamowanie hydratacji i obnizenie egzotermii odpowiada podstawowemu schema-
towi — opdZnienie wigzania i twardnienia.

Wyraznie zauwaza sie tendencje do wzrostu wartosci kryteriéw, w okresie induk-
cyjnym, odpowiednio ze wzrostem dozy obu domieszek. Z kolei, nieznacznie zmieniaja
sie wartosci kryteriéw maksymalnej intensywnosci procesu i stopnia hydratacji do 48
h. Po przeanalizowaniu powyzszych danych okreslany jest nowy wskaznik — ,poziom
wptywu” domieszki na wigzanie i twardnienie zaczynu cementowego (wysoki, redni,
niski) i wstepnie ustala optymalng ilo§¢ domieszki w mieszance betonowej (ostatni wiersz
tabeli z rysunku 7).

Dane funkcjonalno-kinetycznej analizy rozpatrywane sa jako fizykochemiczna czes¢
kompletu badan prowadzonych w celu przyjecia optymalnego rozwigzania technologicz-
nego. Zauwazmy, ze do rozwoju metodyk monitoringu temperatura-czas [8-11] i oceny
wplywu domieszek przyczyniajg si¢ nowe normatywy oceny kinetyki hydratacji systeméw
cementowych w oparciu o cieplo i temperature hydratacji [12, 13].
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Beton towarowy «lefnin Technologia Beton masywny
Opoznienie-przyspieszenie Typ wplywu Opoznienie
Schemat
efektywnego
wplywu
CEM II/B-8-400 Cement CEM I1/B-5-400
PCE - polikarboksylany Domieszka LS - lignosulfoniany
0.25 | 0.5 1 llos¢, % 0.25 I 0.5 1
Kryteria

efektywnosci

v
3
e
b~
!;
L !
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o ’ N - Schemat wphywu " !
/ = Jeana: a 7 -
o .J', R (eksperyment) 2 /.~
l I_ il T
Wysoki Sredni Niski Poziom wplywu Niski Wysoki Negatywny
llosé¢ domieszki —0.25% Rekomendacja lloéé domieszki — 0.5%

Rys. 7. Analiza funkcjonalno-kinetyczna wptywu domieszek uplastyczniajgcych na wigzanie
i twardnienie zaczynu cementowego

4.4. System informacyjno-technologiczny

Podstawowym zadaniem monitoringu czasowo-temperaturowego wplywu domieszek na
procesy wiazania i twardnienia systeméw cementowych jest przyjecie rozwigzania, przy
projektowaniu sktadu betonu, optymalnego dla wybranych technologii.

Na rysunku 8 przedstawiono algorytm rozwiazywania tego problemu. Do bazy infor-
macyjnej wnosi si¢ zalozony kinetyczny schemat wplywu domieszki z przewidywanymi
parametrami. W oparciu o dane kalorymetryczne, uzyskane w czasie eksperymentu,
okreslane sa rzeczywiste schematy, parametry, poziomy i kryteria wptywu domieszek,
przeprowadza si¢ poréwnanie z oczekiwanym schematem. Uzyskana informacja facznie
z rezultatami badan fizycznych i mechanicznych wiasciwosci (zgodnie z dokumentami
normalizacyjnymi) wnoszona jest do bazy systemu. Nastepnie, technolog wybiera opty-
malny wariant rozwigzania recepturowo-technologicznego.

Opracowanie system informacyjno-technologicznego z wykorzystaniem monitoringu
temperatura-czas jest w stadium poczatkowym. Teoretyczna mozliwos$¢ zastosowania
systemu zostala sprawdzona w kilku zakladach betonowych Ukrainy.
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5. Podsumowanie

Opracowano system informacyjny ilosciowej oceny efektywnosci wplywu domieszek
na wigzanie i twardnienie systeméw cementowych i ich kompatybilnosci z cementami
w oparciu o dane kalorymetryczne. System obejmuje tradycyjne pomiary kalorymetryczne,
ciagly monitoring temperatura-czas, kryterialng i funkcjonalno-kinetyczna analize efektyw-
nosci wptywu domieszek dowolnych typéw. Opracowanie rozpatrywane jest jako czesé
kompleksu kierunkéw oceny efektywnosci domieszek w badaniach naukowych a takze
zastosowaniach praktycznych w zakladach prefabrykacyjnych, budowach, w technologii
betonu towarowego i produkgcji elementéw prefabrykowanych.
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