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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan ciepta
hydratacji cementu w kalorymetrze izotermicznym. Wyniki badan
postuzyty do wyznaczenia stopnia hydratacji i jego ewolucji
w czasie oraz energii aktywacji dla réznych wartosci stopnia
hydratacji i r6znych temperatur.

Stowa kluczowe: Hydratacja cementu, energia aktywacji,
kalorymetr izotermiczny, masywne konstrukcje betonowe.

1. WSTEP

Prognozowanie przebiegu procesu hydratacji cementu ma
duze znaczenie podczas wykonywania masywnych
konstrukcji  betonowych. Tlo$¢ ciepta wytwarzanego
podczas hydratacji cementu zalezy gtéwnie od sktadu
chemicznego cementu. Wskutek matej dyfuzyjnosci
cieplnej betonu, w jego wnetrzu nastgpuje kumulacja ciepta
W poczatkowym okresie twardnienia, w wyniku czego
powstaje znaczna réznica temperatury miedzy powierz-
chnig a wnetrzem konstrukceji, ktora jest tym wigksza, im
wigksze jest cieplo hydratacji cementu. W nastgpstwie
duzego gradientu temperatury, potegowanego dodatkowo
przez ochtadzanie warstw zewnetrznych, moga powstawaé
znaczne naprezenia cieplne, begdace zrodtem rys, peknigé
i postepujacej destrukeji betonu, jesli przekroczona zostanie
jego wytrzymato$¢ [1]. Duze znaczenie ma zatem
modelowanie przebiegu procesu dojrzewania kompozytow
cementowych na poziomie strukturalnym, w zaleznos$ci od
zadanych warunkow brzegowych i poczatkowych.

Kinetyke procesu hydratacji charakteryzuje tzw. funkcja
Zrédet [2]. Podaje ona gesto$¢ mocy ciepta hydratacji
w betonie, tj. ilos¢ ciepta wydzielanego podczas hydratacji
z jednostki masy (ggsto$¢) cementu w jednostce czasu
(moc).
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Ilo$¢ ciepta, ktore wydzielito si¢ z jednostki masy cementu
od poczatku hydratacji do danej chwili czasu t nazywamy
cieplem hydratacji. Mozna je obliczy¢ catkujac funkcje
zrodet.

Doktadny opis funkcji zrédet ma bezposredni wptyw na
rozwigzanie rownania przewodnictwa ciepta, co z kolei
warunkuje poprawne o0szacowanie naprezen termicznych
w dojrzewajacym betonie, zwlaszcza w konstrukcjach
masywnych. Funkcja zrédet jest powszechnie stosowana
w modelowaniu procesow higro-termicznych, odksztatcen
i rys powstajacych w mtodym betonie [2, 4].

2. MODEL MATEMATYCZNY KINETYKI
PROCESU HYDRATACJI CEMENTU

Zaawansowanie procesu hydratacji mozna opisaé za
pomocg stopnia hydratacji I, oi(t). Okreslany jest on jako

ilog¢ ciepta wydzielonego do chwili czasu t - Qu (1),

odniesionego do catkowitego ciepta hydratacji - Q..
zgodnie ze wzorem [3]:
B ()= 2ot ®
der:c

Kinetyke procesu hydratacji cementu podczas dojrzewania
betonu mozna opisaé takze za pomocg ekwiwalentnego
okresu hydratacji [5]. Modele mechanistyczne bazuja
zwykle na termodynamice reakcji chemicznych, a szybko$¢
procesu hydratacji wyrazona jest jako funkcja tzw.
znormalizowanego  powinowactwa chemicznego A,
bedgcego miarg stopnia termo-dynamicznego nieréwno-
wazenia ukladu woda — cement iuwzgledniajaca
dodatkowo dyfuzje wody przez zewngtrzna, zhydratyzo-
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wang warstwe ziaren cementu, [2, 6]. W opisie tym
szybko$¢ postepu stopnia hydratacji I, , mozna wyrazi¢

ydr >
wzorem [7]:
dar,, -~ E,
dhtYd = Ar(rhydr)'ﬂq;(rhydr:(ﬂ)'EXp(— RT J, 2

gdzie t oznacza czas, E, — pozorna energi¢ aktywacji
procesu hydratacji, R - uniwersalng stala gazowa, T —
temperature w skali bezwzglednej, za$ parametr S, wyraza
wplyw wilgotnosci wzglednej ¢ na szybkos$¢ hydratacji. W
niniejszej pracy przyjeto, ze powinOwactwo /KF(F hydr
mozna opisac, slusznym dla betonu wykonanego z cementu
CEM I, wzorem [7]:

A‘ (rhydr ) = Al(AZ / K,+ Koorhydr )(1_ 1—1hydr ) exp (_ Urhydr) ’(3)

za$ funkcje S, zaleznoscia [2]:

B, (T i0)= B, (0) =1/ L-a*1-0)'] , @)

gdzie parametry materiatowe A;, A, | 77 wyznacza si¢
z regresji wynikow badan kalorymetrycznych.

3. BADANIA PROCESU HYDRATACJI

Badania przebiegu procesu hydratacji zostaly prze-
prowadzone w o$miokanalowym kalorymetrze izo-
termicznym typu TAM Air. Jest to przyrzad laboratoryjny,
ktory za pomoca technik posrednich, takich jak pomiar
energii elektrycznej dostarczanej do uktadu, pozwala na
wyznaczenie charakterystyki procesu oraz zmian w czasie
obserwowanych efektow cieplnych.

Prébki do badan kalorymetrycznych przygotowano zgodnie
z procedura opisang W normie ASTM C 1679-08.

Badania przeprowadzono dla zaczynu cementowego
wykonanego z cementow: CEM | 32.5R N/A, CEM Il B-S
32.5R, CEM I11A 32.5 N/A, CEM 111A 42.5 N oraz CEM V
A/S-V 325R, ktorego wspotczynnik wodno-cementowy
wynosit w/c =0,47.

Analizowano wptyw temperatury na przebieg procesu
hydratacji w r6znych stadiach jej rozwoju. Badania
kalorymetryczne wykonano w temperaturze 20°C, 30°C
i 40°C.

Na podstawie ilosci ciepta zmierzonego w kalorymetrze do
danej chwili czasu okreslano funkcje Zrodet, ktora
postuzyta do wyznaczenia stopnia hydratacji (wzor 1) i jego
ewolucji w czasie (wzor 2). Energi¢ aktywacji dla roznych
warto$ci stopnia hydratacji wyznaczano na podstawie
danych eksperymentalnych dla rdéznych temperatur
zZ zaleznoSci:
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Przyktadowe wyniki badan kolorymetrycznych w réznych
temperaturach, wykonywanych dla zaczynéw cementowych
omowionych w punkcie 3 pokazano na rysunkach 1 - 5.
Rysunek 1 przedstawia przebieg funkcji zrodet podczas
hydratacji zaczynow cementowych na bazie cementu CEM
132,5R N, CEM Il BS 32,5R, CEM Il A 32,5 N, CEM Il
A 425 N i CEM V A/S-V 32,5R, w temperaturze 20°C,
30°C i 40°C. Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe
wyniki dla zaczynu cementowego na bazie cementu CEM |
32,5R N/A, otrzymane z krzywej pokazanej na rysunku 1la.
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Rys. 1. Szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji w funkcji czasu,
otrzymane z badan kalorymetrycznych dla trzech réznych
temperatur dla zaczynow cementowych na bazie cementéw: a)
CEM 132,5R N/A, b) CEM Il B-S 32.5R, ¢) CEM I1IA 32.5 N/A,
d) CEM I11A 42.5N, e) CEM V A/S-V 32.5R.

Fig. 1. Heat rate of hydration as a function of time, obtained from
the calorimetric tests performed at three different temperatures for
the cement pastes: a) CEM | 32,5R N/A, b) CEM Il B-S 32.5R, c)
CEM I1IA 32,5 N/A, d) CEM IIIA 425 N, e) CEM V A/S-V
32.5R.
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Rys. 2. Znormalizowane cieplo hydratacji w funkcji czasu
otrzymane z badan kalorymetrycznych dla trzech réznych
temperatur dla zaczynu cementowego na bazie cementu CEM |
32,5R N/A.

Fig. 2. Normalized heat of hydration as a function of time,
obtained from the calorimetric tests performed at three different
temperatures for the cement paste CEM | 32,5R N/A.

Z otrzymanych wynikow pomiaru zmian ciepta hydratacji
w czasie, korzystajac z réwnania (1), Wyznaczono rozwdj
stopnia hydratacji w funkcji czasu. Przyktadowe wyniki
obrazuje rysunek 3, na ktorym przedstawiono krzywe dla
temperatury T = 20°C.
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Rys. 3. Stopien hydratacji w funkcji czasu otrzymany z badan
kalorymetrycznych dla temperatury 20°C dla analizowanych
zaczyndw cementowych.

Fig. 3. Hydration degree as a function of hydration time, obtained
from the isothermal calorimetric tests performed at temperature of
20°C for the analyzed cement pastes.
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Rys. 4. Szybkos¢ postgpu hydratacji w funkcji stopnia hydratacji
otrzymane z badan kalorymetrycznych dla temperatury 20°C dla
analizowanych zaczyndéw cementowych.

Fig. 4. Hydration degree rate as a function of hydration degree,
obtained from the isothermal calorimetric tests performed at
temperature of 20°C for the analyzed cement pastes.

Wyniki

pomiaru stopnia hydratacji w funkcji czasu

wykorzystano do wyznaczenia szybko$ci postepu stopnia
hydratacji I“hydr (FW), opisanego rownaniem (2), ktore

jest niezbedne do modelowania numerycznego procesu
hydratacji cementu. Przyktadowe wyniki takich obliczen,

dla  temperatury

przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 5. Energia aktywacji w funkcji stopnia hydratacji otrzymana
z badan kalorymetrycznych dla temperatur 20°C, 30°C i 40°C dla
zaczynOw cementowych na bazie cementéw: a) CEM | 32,5R
N/A, b) CEM Il B-S 32.5R, ¢) CEM Il1A 32.5 N/A, d) CEM IIIA
425N, e) CEM V A/S-V 32.5R.
Fig. 5. Activation energy as a function of hydration degree,
obtained from the isothermal calorimetric tests performed at
temperature of 20°C, 30°C and 40°C for the analyzed cement
pastes: @) CEM | 32,5R N/A, b) CEM Il B-S 32.5R, ¢) CEM
IIA 325 N/A, d)CEMIIIA425N, e) CEMV A/S-V 32.5R.

Wykorzystujac dane przedstawione powyzej, przy uzyciu
rownania (5), obliczono energi¢ aktywacji dla wszystkich
analizowanych zaczynow cementowych. Wyniki uzyskane

z krzywych T, (thdr) w temperaturze 20°C i 30°C oraz
20°C i 40°C przedstawiono na rysunkach 5 a-e.

5. WNIOSKI

Wartosci w danej chwili czasu krzywych opisujacych
ewolucj¢ procesu hydratacji cementu dla analizowanych
zaczyndw cementowych roéznia si¢ znacznie, W zaleznosci
od temperatury, por. Rysunek 2. Ponadto, dla wszystkich
analizowanych zaczyndéw cementowych, ksztalt krzywych
opisujagcych  ewolucje  procesu hydratacji cementu
w temperaturach 30°C i 40°C réznit sie wyraznie od
krzywych dla temperatury 20°C, Rysunek la-e. Z tego
powodu, warto$¢ energii aktywacji dla danego zaczynu
cementowego nie jest stata 1 zalezy zarowno od
temperatury, jak i od rodzaju cementu z ktérego wykonano
zaczyny do badan (innych niz CEM I). Dla cementow
portlandzkich zuzlowych, portlandzkich popiotowych oraz
cementu hutniczego mozna zaobserwowal opoOZniony
postep hydratacji, ktorego Kkinetyka silnie zalezy od
temperatury. Mozna zatem przypuszczaé, ze stata wartos$é
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energii aktywacji we wzorze Arrheniusa, uzywana do opisu
wplywu temperatury na szybko$¢ hydratacji, nie powinna
by¢ stosowana, zwlaszcza dla cementow z domieszkami.
Celowym zatem wydaje si¢ prowadzenie dalszych badan
dotyczacych  modelowania matematycznego  procesu
hydratacji cementu w zaczynie cementowym w zmiennej
temperaturze. Hydratacja cementu powinna raczej by¢
opisana jako wypadkowa reakcji hydratacji poszczegdlnych
faz cementu oraz towarzyszacych temu przemian
fizykochemicznych, ktore dla r6znych temperatur powinna
by¢ charakteryzowana przez rdzne wartoSci energii
aktywacji.

EFFECT OF TEMPERATURE ON EVOLUTION OF
HYDRATION PROCESS IN DIFFERENT CEMENT
PASTES

Summary:  Predicting time evolution of cement hydration
process is of strategic importance for the concreting of massive
structures. The amount of heat generated during cement hydration
depends mostly on the chemical composition of the cement. In
general, higher curing temperature, higher cement content and
finer cement grains cause an increase of the heat of hydration. If
this heat is not rapidly dissipated, a significant rise of the
temperature can occur in interior part of a massive concrete
structure. This may result in considerable tensile stresses of the
surface zone and in material cracking. To determinate the
hydration degree evolution, the heat flow calorimetry was applied.
The tests were performed by means of the TAM Air isothermal
calorimeter, to determine the evolutions in time of hydration
degree and its rate. The tests were performed at temperature of
20°C, 30°C and 40°C for the cement pastes made of: CEM I,
CEM 11, CEM IIl and CEM V, with the water — cement ratio of
0,47. The widely used in mathematical modelling of cement
hydration process, normalised chemical affinity functions and
activation energy of hydration process at different degrees of its
advancement, were determined for the analyzed cement pastes.
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