TOM VI,

e

FIZYKA BUDOWLI W TEORII I PRAKTYCE
Nr 1 -

Sekcja
Fizyki
Budowli
KILiW PAN

2011

WERYFIKACJA EKSPERYMENTALNA MODELU MATEMATYCZNEGO
PROCESU HYDRATACJI CEMENTU

Ismena GAWEDA*, Marek JABLONSKI**, Dariusz GA WIN***

* Politechnika £édzka, Katedra Fizyki Budowli i Materiatéw Budowlanych
Al Politechniki 6, 90-924 £odz,
*Ismena.Gaweda@p.lodz.pl; **Marek.Jablonski@p.lodz.pl; ***Dariusz. Gawin@p.lodz.pl

Streszczenie: W pracy przedstawiono model matematyczny
zjawisk chemo-higro-termicznych w betonie i kinetyki procesu
hydratacji cementu oraz ich zastosowanie do analizy przebiegu
tego procesu w warunkach izotermicznych i adiabatycznych. Po-
réwnano wyniki badan kalorymetrycznych oraz symulacji kompu-
terowych dojrzewajacego zaczynu cementowego.

Stowa kluczowe: model matematyczny zjawisk chemo-higro-
termicznych, analiza numeryczna hydratacja cementu.

1. WSTEP

Obecne procedury projektowania konstrukcji betonowych i
zelbetowych uwzgledniaja cechy materiatowe betonu i stali
oraz sity wewngtrzne, powstate w konstrukcji na skutek
przewidywanych — wynikajacych z projektowanej techno-
logii — oddzialywan statycznych i dynamicznych. Projek-
towanie przekroju elementu opiera si¢ na spelnieniu prze-
zen odpowiednich warunkéw nosnosci i uzytkowania.
W betonowych konstrukcjach masywnych procedury te
nalezy poszerzy¢. Jednym z zasadniczych obciazen jest tu
bowiem obciazenie termiczne, wywotane wewngtrznymi
zrodtami ciepta, powstalymi na skutek skomplikowanych
zjawisk fizykochemicznych zachodzacych podczas procesu
dojrzewania.

Wskutek matej przewodnosci cieplnej betonu nastgpuje
w jego wnetrzu kumulacja ciepta w poczatkowym okresie
twardnienia - powstaje gradient temperatury mig¢dzy po-
wierzchnig zewngtrzng a wngtrzem konstrukceji, ktory jest
tym wigkszy, im bardziej kaloryczny jest cement. W na-
stgpstwie roznicy temperatur, potegowanej dodatkowo
przez ochtadzanie warstw zewngtrznych, moga powstawaé
napr¢zenia cieplne, bedace zrodtem rys, peknigé
i postepujacej destrukcji betonu, jesli przekroczona zostanie
jego wytrzymatos¢. Prawdopodobienstwo wystapienia tych
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zjawisk zwigksza si¢ wraz ze wzrostem rozmiardw masyw-
nych elementéw betonowych.

Proces dojrzewania betonu jest typowa reakcja egzoter-
miczng, zalezna od wielu czynnikéw, takich jak: rodzaj
i1lo$¢ uzytego cementu, wiasciwosci kruszywa, poczatko-
wa temperatura betonu, temperatura otoczenia, termodyna-
miczne warunki dojrzewania betonu, geometria iksztalt
elementu betonowego. Przyczyn wydzielania ciepta jest
kilka (Rys.1), jednak przyrost temperatury spowodowany
jest gtéwnie hydratacja sktadnikéw cementu.
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Rys. 1. Etapy procesu dojrzewania. Czynniki wplywajace na prze-
bieg funkcji zrodet i przyczyny wydzielania ciepta.

Fig. 1. Stages of the maturing process. Factors influencing the
evolution of the function of sources and causes of heat produc-
tion.
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Przebieg procesu hydratacji mozna przedstawié¢ korzystajac
z krzywej uzyskanej z pomiaréw szybkosci wydzielania
ciepta w warunkach izotermicznych. W oparciu o pomiary
przeprowadzone za pomoca kalorymetrii izotermicznej
Kondo i Ueda [8] zaproponowali podziat procesu hydratacji
na 5 charakterystycznych okresow: przedindukcyjny, in-
dukcji, wzrostu szybko$ci reakcji, zmniejszania szybkosci
reakcji oraz powolnego narastania produktéw i zageszcza-
nia struktury (Rys.2). Krzywa ta, zwana funkcjq zrodel [6],
jest funkcja czasu, ktorej wartos¢ wskazuje, ile ciepta w
danych warunkach i w danej chwili wydziela 1 gram ce-
mentu w ciagu jednostki czasu.
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Rys. 2. Funkcja zrodet zaczynu cementowego jako krzywa otrzy-
mana z badan kalorymetrycznych.
Fig. 2. Heat source function for cement grout obtained from the
calorimetric tests.
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2. MODEL MATEMATYCZNY KINETYKI PRO-
CESU HYDRATACJI CEMENTU

Kinetyke procesu hydratacji cementu podczas dojrzewania
betonu mozna opisa¢ za pomocg ekwiwalentnego okresu
hydratacji [1]. Modele mechanistyczne bazuja zwykle na
termodynamice reakcji chemicznych, a szybko$¢ procesu
hydratacji wyrazona jest jako funkcja tzw. znormalizowa-
nego powinowactwa chemicznego A, bedacego miarg

stopnia termodynamicznego niezréwnowazenia uktadu wo-
da — cement i uwzgledniajaca dodatkowo dyfuzje¢ wody
przez zewnetrzna, zhydratyzowang warstwe ziaren cemen-
tu, [2, 4]. W opisie tym szybkos¢ postepu stopnia hydratacji

I, 4 » mozna wyrazi¢ nastepujaco [5]:
dar, . E
% = ‘Zf(r‘lzydr)’ﬂ(ﬂ (thd,,,go)-exp(— R;j 5 )

gdzie ¢ oznacza czas, E, — pozorng energi¢ aktywacji proce-
su hydratacji, R - uniwersalng stata gazowa, T — temperatu-
re w skali bezwzglednej, za$ parametr f, wyraza wpltyw
wilgotno$ci wzglednej @ na szybko$¢ hydratacji. W niniej-

szej pracy przyjeto, ze powinowactwo Zr(l",

war) TOZNA

opisa¢, stusznym dla betonu wykonanego z cementu CEM
I, wzorem [5]:

‘ZF (thdr ) = Al (AZ / Kec + Km r‘hydr )(l - r‘hydr ) exp(_ nrhydr ) ’(2)
za$ funkcjg S, zaleznoscia [2]:
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BTu0)= Bl0)=1/I-a*1-9)] . )
gdzie parametry materiatowe A4,, 4, i1 7 Wwyznacza si¢
z regresji wynikow badan kalorymetrycznych.

Warto$¢ finalnego stopnia hydratacji i, danego wzorem
Koo = Mpygree | Mpygre. Zalezy od stosunku wodno cemento-

wego mieszanki betonowej w/c i mozna ja okresli¢
w sposob przyblizony, np. z wykorzystaniem rownania
zaproponowanego przez Millsa [7]:
k., =(1.031-w/c)/(0.194+w/c),
lub Wallera [8]:
k.. =1—exp[3,38(w/c-5)], (5)

gdzie 0 =0przy braku w zaczynie popiotdow lotnych
i pylow krzemionkowych. Poréwnanie tych dwoch podejs¢
przedstawia Rys.3.

Parametr a wg [2] przyjmuje warto$¢ a= 5. Z drugiej zasa-
dy termodynamiki mozna otrzyma¢ ograniczenie na warto-
$ci parametru ,lepkosci”: 77 >0, [2]. Weryfikacje ekspe-

“4)

rymentalng powyzszego modelu hydratacji dla betonu zwy-
ktego i BWW przedstawiono w pracy [2].
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia hydratacji cementu od wskaznika wod-
no - cementowego.

Fig. 3. Dependence the degree of cement hydration of the w/c
ratio.

3. MODEL MATEMATYCZNY ZJAWISK CIEPL-
NO-WILGOTNOSCIOWYCH W DOJ-
RZEWAJACYM BETONIE

Beton jest modelowany jako wielofazowy osrodek porowa-
ty, dla ktorego =zalozono stan rownowagi cieplno-
wilgotno$ciowej. Pory materialu wypetnione sa w czesci
woda w fazie ciektej (woda zaadsorbowana fizycznie
i woda kapilarng), a w czesci wilgotnym powietrzem (mie-
szaning suchego powietrza i pary wodnej). Zmiennymi sta-
nu o$rodka sa: ciSnienie gazu p?, cisnienie kapilarne p“= p®
— p" (p" oznacza cisnienie wody), temperatura 7, wektor
przemieszczen szkieletu materialu u, za$ zmienna we-
wnetrzng modelu jest stopien hydratacji /4. opisujacy



zaawansowanie tego procesu. Ta ostatnia wielkos¢ zdefi-
niowana jest jako stosunek ciepta wydzielonego do danej
chwili czasu i catkowitego ciepta hydratacji.

Model matematyczny zjawisk cieplno-wilgotno$ciowych
i odksztatcen betonu sktada si¢ z czterech rownan bilansu
masy, pedu i energii, otrzymanych w [1] za pomoca teorii
usredniania objgtosciowego [10]. Rownanie bilansu masy
suchego powietrza uwzglednia zarowno dyfuzyjny, jak
i adwekcyjny strumien masy gazu:

as, T o . Snoopt 1
—n— -B. (1—n)Sg§+Sgdzv v +ﬁ ?+?dzv i+ (6)
1-n)S s dl 7
+LdiV(n S p“V"‘V)+( ")S; 9" Wi _ M g
pa & pv g') r‘;,",d,. a ¢ p.& &g

Aby wyeliminowaé z tego rownania pochodna czasowa
porowatosci, zostalo ono zsumowane z bilansem masy
szkieletu [2, 3], w ktorym uwzgledniono zrédlo masy
wskutek procesu hydratacji cementu. Symbol n oznacza
porowatos¢, S,, 1 S, — stopien nasycenia porow woda i ga-
zem, p - gestose, ¢ - czas, mhy 4~ 2rédio masy zwiazane z

procesem hydratacji, f; — objetosciowy wspdtczynnik roz-
szerzalno$ci termicznej szkieletu, v¥ — predko$é gazu
wzgledem szkieletu, J Z - dyfuzyjny strumien masy suche-

go powietrza; indeksy gorne i dolne: s, w, a, v oraz g doty-
cza wielko$ci zwiazanych ze szkieletem, woda, powietrzem
i faza gazowa, odpowiednio.

Bilanse masy wody i pary wodnej, zsumowane w celu wy-
eliminowania zrodla masy zwiazanego z przemianami fa-
zowymi wody (parowanie - kondensacja i adsorpcja - de-
sorpcja), tworza rownanie bilansu masy czastek wody:

as,
ot

or +(p'S, +p"S,) divv' +S,n Bpt +

n(p"-p") ~Pois,

+divd +div(n S,p'V )+ div (n S,p"V" )+ (7)
(1-7) (S.p"+P"S.) 9p* Oyy _P'S,+P"S,=p"

+ T
P’ Il O P’ e

gdzie B =p (1-n)(S,p"+S,p")+n B,S,p"
Takze te rOwnania zostaly zsumowane w celu wyelimino-
wania pochodnej czasowej porowatosci.
Roéwnanie zachowania entalpii dla betonu, otrzymane przez
zsumowanie odpowiednich roéwnan bilansu poszczegdlnych
sktadnikow osrodka, uwzglednia efekty cieplne przemian
fazowych i procesu hydratacji, jak rowniez strumienie cie-
pta wskutek przewodzenia, konwekcji i przeptywu ciepta
utajonego:
(pC ) a—T+(p V" +p Cgvgs)gradT
P of at wp g P
—div(ﬁe/.gde) =—7h

gdzie (pC,).r jest efektywna pojemnoscig cieplna, C, - izo-
barycznym cieptem wilasciwym, A, - efektywnym wspot-

®)
AH, +1i, , AH,

vap v hydr
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czynnikiem przewodzenia ciepla, AH,,, i AHj,q - entalpia-
mi wlasciwymi parowania i procesu hydratacji.

Po wprowadzeniu tensora naprezen efektywnych 673, od-

powiedzialnego za odksztatcenia szkieletu betonu, rowna-
nie bilansu pedu osrodka w formie przyrostowej przyjmuje
nastgpujaca postac:

| 98 _[Op% _Ox" o W Opt )| 0P,
dlv{ (E)t a PN o H-'-E)tg_o(g)

gdzie Xx)" oznacza cze$é powierzchni szkieletu w kontak-
cie z ciekla woda, O - gesto§¢ wilgotnego betonu, g -
przyspieszenie grawitacyjne.

Szczegdtowy opis modelu i jego rozwiagzania numeryczne-
go przedstawiono w [2, 3]

Podczas procesu hydratacji znaczacej ewolucji podlega
struktura wewngtrzna betonu [1], w wyniku czego zmienia
sig¢ zardwno jego porowatos¢ n, jak i przepuszczalnos¢ wia-
sciwa k. Korzystajac z wynikéw badan eksperymentalnych
mozna je wyrazi¢ nastgpujaco [7]:

n (thdr ) =n,+ An (1 - thdr )’ (10)

_ Ak Thyar
k(T )= k107 P (11)
gdzie n_ i k. sa wartosciami porowatosci i przepuszczal-
nosci po zakonczeniu hydratacji, zas 4, 1 4, — parametrami
wyznaczanymi z regresji wynikow badan doswiadczalnych
zmian porowatosci 1 przepuszczalnos$ci betonu podczas jego
dojrzewania.

4. METODOLOGIA BADAN. WYNIKI POMIA-
ROW KALORYMETRYCZNYCH

Wartosci funkcji zrodet silnie zaleza od temperatury bada-
nia, w zwiazku z czym nalezy starannie dobra¢ metodg i
narzedzie pomiarowe. Dotychczas opracowane metody
badania ciepta hydratacji mozna podzieli¢ na dwie zasadni-
cze grupy: oparte na bezposrednim pomiarze ciepla lub
funkcji zrodet.

W pierwszym przypadku funkcj¢ zrodet okresla sig posred-
nio, przez zrézniczkowanie ustalonego wczesniej przebiegu
funkcji O(r). W przypadku drugim przebieg funkcji zrodet
otrzymuje si¢ bezposrednio z badania. Opisane w niniej-
szym artykule badania prowadzono z wykorzystaniem obu
podejs¢, przy uzyciu kalorymetréw semi-adiabatycznego
(brak wymiany ciepta z otoczeniem) oraz izotermicznego
(stata temperatura badania).
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4.1. Kalorymetr izotermiczny

4.1.1.  Badania ciepla hydratacji

Wartosci mocy wydzielanego ciepta hydratacji zaczynow
cementowych uzyskano za pomoca kalorymetru izoter-
micznego, zgodnie z norma ASTM C 1679-08 w zakresie
metody przygotowania probek oraz warunkow prowadzenia
pomiaréow. Dane te postuzyly do wyznaczenia przebiegdw
stopnia hydratacji i szybkosci zmian stopnia hydratacji w
funkcji czasu (Rys.4) oraz szybkosci zmian stopnia hydra-
tacji w funkcji stopnia hydratacji (Rys.5). Otrzymane wyni-
ki pozwolily wyznaczy¢ wspolczynniki 4, , 4, oraz 7w
réwnaniu (2).
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Rys. 4. Stopien hydratacji (a) i szybko$¢ zmian stopnia hydratacji
(b) dla cementu typu CEM 11 CEM V.

Fig. 4. Hydration degree and hydration rate for the cement types
CEMIiCEM V.
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Rys. 5. Szybko$¢ zmian stopnia hydratacji w funkcji stopnia hy-
dratacji dla cementu typu CEM 11 CEM V.

Fig. 5. Hydration rate as a function hydration degree for the ce-

ment types CEM I i CEM V.

44

4.1.2.  Badania hydratacji w réznych temperaturach
Istotne jest ustalenie wpltywu temperatury na funkcje zro-
det, gdyz w czasie dojrzewania betonu temperatura wptywa
na szybko$¢ przebiegu reakcji hydratacji cementu, a przez
to na strukturg betonu i jego wlasciwosci mechaniczne.
Analizg¢ funkcji temperatury przeprowadzono na podstawie
szybko$ci zmian stopnia hydratacji dla r6znych temperatur.
Badania przeprowadzono dla cementu CEM V dojrzewaja-
cego w temperaturze 20°C, 30°C, 40°C i 60°C. Na tej pod-
stawie wyznaczono warto$¢ energii aktywacji.
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Rys. 6. Stopien hydratacji (a) i szybko$¢ zmian stopnia hydratacji
(b) dla cementu CEM 11 CEM V w réznych temperaturach.

Fig. 6. Hydration degree and hydration rate for the cement types
CEM 1iCEM V at different temperatures.
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Rys. 7. Szybkos$¢ zmian stopnia hydratacji w funkcji stopnia hydra-
tacji dla cementu CEM 11 CEM V w r6znych temperaturach.
Fig. 7. Hydration rate as a function of the hydration degree for the
cement types CEM I i CEM V at different temperatures.



4.2. Kalorymetr semi-adiabatyczny

Badania zaczynéw cementowych w kalorymetrze semi-
adiabatycznym prowadzono zgodnie z norma PN EN 196-
9. Badania przeprowadzone przy pomocy kalorymetru se-
mi-adiabatycznego pozwolily na ustalenie przebiegu zmian
temperatury w rozwazanych probkach zaczynow cemento-
wych podczas procesu hydratacji.

Uzyskane wyniki przedstawiono na Rys. 8.
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Rys. 8. Ciepto hydratacji dla cementu typu CEM 11 CEM V.
Fig. 8. Normalized heat for the cement types CEM 11 CEM V.

4.3. Podsumowanie badan kalorymetrycznych

Ilos¢ wydzielonego podczas procesu hydratacji zaczynow
cementowych ciepta jest wyzsza w warunkach semiadiaba-
tycznych niz w izotermicznych, poniewaz osiagnigta
w wyniku egzotermicznego procesu uwodnienia zaczynow
wysoka temperatura dojrzewania przyspiesza wydzielanie
ciepta w zaczynie. Obserwacje zachowania konstrukcji ma-
sywnych wskazuja, ze w jadrze masywow betonowych wa-
runki twardnienia betonu zblizone sa do adiabatycznych.
Nalezy jednak zachowaé ostrozno$¢ w wycigganiu wnio-
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skow z badan prowadzonych za pomoca kalorymetrii adia-
batycznej. W rzeczywistosci dojrzewanie masywu betono-
wego jest niejednorodne w jego objetosci — przy po-
wierzchni konstrukcji panuje zwykle nizsza temperatura niz
w jej $rodku, strefa brzegowa dojrzewa wolniej i osiaga
nizsza wytrzymalo$é niz w przypadku warunkow adiaba-
tycznych.

5. SYMULACJE KOMPUTEROWE PROCESU HY-
DRATACIJI

Model numeryczny [2] zastosowano do symulacji przebie-
gu procesu hydratacji w warunkach adiabatycznych dla
cementu CEM 1 i CEM V, bazujac na wynikach badan w
kalorymetrze izotermicznym. W przypadku cementu CEM I
symulacje wykonano dla nast¢pujacych parametréw mate-
riatowych: 4; = 1800, 4, = 0.06 i 77 =3.0, natomiast dla
cementu CEM V dla 4, = 2000, 4, = 0.057 i 77 =3.5.
Przyjeto energi¢ aktywacji E,/R= 5000 K. Wyniki obliczen
numerycznych, dotyczace zmian temperatury w rozwaza-
nych probkach, oraz otrzymane podczas badan ekspery-

mentalnych w kalorymetrze semi-adiaba-tycznym pokaza-
nonaRys.9aib.
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Rys. 9. Poréwnanie wynikow symulacji oraz danych eksperymen-
talnych zmian temperatury w probce a) CEM 11 b) CEM V.
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Fig. 9. Comparison of the temperature evolution obtained from the
simulations and experiments.

6. WNIOSKI

Kalorymetria izotermiczna odgrywa zasadnicza rolg
w wyznaczeniu parametréow niezbednych do analizy ter-
micznej procesu hydratacji cementu, dostarczajac danych
niezbednych do symulacji komputerowych tego procesu,
umozliwiajacych prognozowanie samorzutnego wzrostu
temperatury w masywach betonowych.

Dodatkowo, dzigki badaniom zaczynéw cementowych
w kalorymetrze semi-adiabatycznym mozliwa byta weryfi-
kacja wynikow uzyskanych z symulacji z danymi ekspery-
mentalnymi.

Przeprowadzone analizy i obliczenia numeryczne pozwala-
ja na sformutowanie nastgpujacych wnioskow i uwag:

- Zaproponowany w pracach [4, 5] i zmodyfikowany w [2]
model matematyczny procesu hydratacji i ewolucji wlasno-
Sci fizycznych dojrzewajacego betonu, z uwzglednieniem
wplywu zmiennej w czasie temperatury i wilgotnoSci
wzglednej osrodka, dat wyniki zgodne z eksperymentem
dla zaczynow cementowych wykonanych z cementu CEM
L.

- Dla zaczynéw cementowych wykonanych z cementu
CEM V model matematyczny mozna stosowa¢ po odpo-
wiedniej modyfikacji wyrazenia (2), opisujacego tzw.
znormalizowane powinowactwo chemiczne.

- Podczas procesu hydratacji cementéw wielosktadniko-
wych (CEM II — CEM V) wystepuja dodatkowe piki na
wykresie funkcji zrodet (Rys. 2), ktorych nie uwzglednia
zaproponowany model. Kontynuacja badan dla tych cemen-
tow w kalorymetrach semi-adiabatycznym i izotermicznym
pozwoli na uogdlnienie modelu matematycznego zjawisk
cieplno — wilgotno$ciowych zachodzacych podczas procesu
hydratacji betonéw wykonanych z cementéw wielosktadni-
kowych.

- Wplyw temperatury jest modelowany za pomoca funkcji
Arrheniusa, typowej dla procesow aktywowanych termicz-
nie. Wartosci funkcji aktywacji mozna wyznaczy¢ na pod-
stawie badan izotermicznych w r6znych temperaturach.

COMPARISON OF THE RESULTS OF SIMULATIONS
AND EXPERIMENTAL TESTS OF CEMENT HYDRATION

Summary: This paper presents the mathematical model
of chemo-hygro-thermal phenomena in the maturing con-
crete and its application to the cement hydration process. It
presents a comparison of the experimental data with simu-
lation performed with the numerical model.
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PODZIEKOWANIA

Praca zostala czgéciowo wykonana w ramach realizacji
projektu ,, Innowacyjne $rodki i efektywne metody poprawy
bezpieczenstwa 1 trwalosci obiektow budowlanych
i infrastruktury transportowej w strategii zrOwnowazonego
rozwoju” wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska z
Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego w ramach
Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka





