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Streszczenie

Pomiar szybkosci oraz ilosci wydzielonego ciepla za pomoca kalorymetru izotermicznego
stanowi precyzyjne narzedzie do oceny kinetyki hydratacji kompozytéw cementowych:
zaczynow, zapraw i betonéw. Szereg badan naukowych wskazuje, ze ilo¢ wydzielonego
ciepla pozostaje w korelacji z wytrzymaloscia na $ciskanie w zaleznosci od czasu dojrze-
wania. W pracy przedstawiono wyniki badan kalorymetrycznych i wytrzymalosciowych
zaprawy na bazie cementu portlandzkiego CEM 142,5 R oraz zapraw z udzialem popiotu
lotnego krzemionkowego (zgodnego z EN 450-1) w ilosci 10 % oraz 20 % masy cementu.
Zakres zrealizowanych prac dotyczy badania trzech rodzajéw zapraw pielegnowanych
w czterech réznych temperaturach: 23°C, 33°C, 43°C oraz 53°C. Pomiary ciepta hydratacji
zrealizowano przy uzyciu trzykanalowego kalorymetru izotermicznego Tam Air we-
dlug wytycznych normy ASTM C1702 i ASTM C1679. Zgodnie z rekomendacja normy
ASTM C1679 oznaczanie ciepla hydratacji na prébkach zaprawy pozwala wlasciwie
okresli¢ korelagje ilosci wydzielonego ciepla z procesem wigzania betonu i wezesnym roz-
wojem wytrzymalosci, co jest gtéwnaq ideg tego rodzaju badan. Wyniki uzyskane w pracy
potwierdzaja liniowq zalezno$¢ pomiedzy iloscig wydzielonego ciepla i wytrzymaloscia
na $ciskanie po 7 i 14 dniach dojrzewania w przypadku analizowanych zapraw. Wysoki
wspotczynnik determinacji pozwala oszacowaé wytrzymalo$¢ zaprawy na $ciskanie
po 7 i 14 dniach twardnienia na podstawie badan ciepta hydratacji przeprowadzonych
w temperaturze normowej (23°C), niezaleznie od procentowego udziatu popiotu lotnego
krzemionkowego w zaprawie. Z kolei podwyzszona temperatury pielegnacji nie gwa-
rantuje uzyskania wysokiej korelacji pomiedzy wytrzymalosdcia zaprawy na $ciskanie,
a ilosciag wydzielonego ciepta hydratacji.
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Abstract

An isothermal calorimeter is a precise tool to measure the hydration process of cementi-
tious composites such as paste, mortar and concrete. The scientific research proves that
the amount of heat released correlates with the obtained compressive strength in specific
time. The paper presents the results of calorimetric and strength tests for cement mortar
(CEM I142.5 R) and mortars with two substitution rates of cement by siliceous fly ash (in
accordance with EN 450-1): 10 and 20%. The scope of research concerns three types of
mortars stored under isothermal conditions at four different temperatures: 23°C, 33°C,
43°C and 53°C. Heat measurements were made using a Tam Air three-channel isothermal
calorimeter according to ASTM C1702 and ASTM C1679. Based on ASTM C1679 recom-
mendations, the measurements of hydration heat of mortar samples allow to correctly
determine the correlation of the amount of heat released and early-age strength, which
is the main idea of this type of research. The results obtained in the study confirm the
linear relationship between the amount of heat released and compressive strength after
7 and 14 days of hardening for the analyzed mortars. The high value of the coefficient of
determination (R?) allows to estimate the mortar compressive strength after 7 and 14 days
based on hydration heat tests conducted at standard temperature (23°C), regardless of the
percentage of silica fly ash. The increased curing temperatures do not guarantee a high
correlation between compressive strength and the amount of heat released.
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1. Wstep

Wykorzystywanie badari kalorymetrycznych w chemii fizycznej, umozliwia $ledzenie
przebiegu proceséw termodynamicznych. Normy PN-EN 196-9 [1] i PN-EN 196-8 [2] opi-
suja szczegdlowo dwie procedury wyznaczania ciepla hydratacji materialéw cementowych
metoda semiadiabatyczna i metoda rozpuszczania w mieszaninie kwaséw. Kalorymetria
izotermiczna, w oparciu o normy ASTM C1679 [3], ASTM C1702 [4] oraz PN-EN 196-11
[5] pozwala z kolei na precyzyjne poréwnanie szybkosci i ilosci wydzielonego ciepta na
wczesnym etapie procesu hydratacji cementéw, bez i z udzialem dodatkéw mineral-
nych [6]. Normy [3], [4], [5] okre$laja zakres stosowania i metodyke badan przy uzyciu
kalorymetru izotermicznego. Wykres przebiegu szybkosci wydzielania ciepla pozwala
zidentyfikowac okres: przedindukcyjny, okres indukgji, okres wzrostu szybkosci reakdji,
stadium posrednie i stadium konicowe, ktére charakteryzuja poszczegdlne etapy procesu
hydratacji materialéw cementowych [6], [7].

Badania wytrzymato$ciowe stanowig z kolei podstawowe Zrédlo wiedzy o wtasci-
wosciach mechanicznych zapraw i betonéw stwardniatych. Wyznaczenie klasy betonu
obejmuje badania po 28 dniach dojrzewania, jednak coraz czesciej istotne znaczenie
w technologii betonu ma okreslenie wczesnej wytrzymatosci materialéw budowlanych,
tj. w wieku 2 czy 7 dni.

Wyniki badan kalorymetrycznych, jak i wytrzymalosciowych zaleza od rodzaju
badanego kompozytu, jego receptury, sktadu chemicznego, surowcéw i warunkéw pie-
legnagji, ktére maja réwnie istotny wplyw na wilasciwosci mechaniczne jak sam sklad.
Elementem wspdélnym obu typéw omawianych badan jest termiczny charakter zjawiska
procesu hydratacji cementu, co pozwala na wykorzystanie kalorymetrii w celu prognozo-
wania przyrostu wytrzymatosci kompozytéw cementowych (zapraw i betonéw), w tym
prowadzenia symulacji numerycznych przyrostu temperatury w funkgji czasu [8], [9],
[10]. Badania okoto 200 prébek cementéw produkowanych w Polsce, przeprowadzone
przez Barana i Pichniarczyka [11] wskazuja, Ze istnieje silna korelacja pomiedzy cieplem
hydratacji i wytrzymaloscig na éciskanie po 28 dniach twardnienia cementu portlandzkiego
CEMI. W przypadku cementu CEM III takq jednoznaczng zaleznos¢ zaobserwowano dla
jednej cementowni [11]. Z kolei Bobrowicz [12] poddat analizie zaleznos¢é wytrzymatosci
na $ciskanie zapraw normowych od ilosci wydzielonego ciepta hydratacji w obnizonych
temperaturach (20, 10 i 0 [°C]). Uzyskane wyniki dowiodly liniowa relacje opisujaca
przyrost wytrzymatosci zapraw w funkgji ilosci ciepta wydzielonego w warunkach izo-
termicznych [12].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan kalorymetrycznych i wytrzymato-
$ciowych zapraw na bazie cementu portlandzkiego CEM I 42,5 R, bez i z udziatem po-
piotu lotnego krzemionkowego. Sporzadzone prébki pielegnowano w czterech réznych
temperaturach: 23°C, 33°C, 43°C oraz 53°C. Szczeg6lna uwage zwrécono na zaleznosé
wytrzymalosci zaprawy na Sciskanie od ilosci wydzielonego ciepta hydratacji. Istotnym
rezultatem pracy jest wykazanie efektywnosci szacowania wczesnej wytrzymalosci za-
prawy na podstawie wynikéw pomiaréw kalorymetrycznych oraz wskazanie ograniczen
omawianej metody. Przeprowadzone badania wykazatly zasadnos$¢ monitorowania procesu
hydratacji w kompozytach cementowych.
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2. Zakres badan
2.1. Materialy

Badania laboratoryjne zrealizowano przy uzyciu cementu portlandzkiego CEM I 42,5 R
[13] pochodzacego z Cementowni Gérazdze oraz popiotu lotnego (ang. fly ash - FA) pozy-
skanego z elektrowni cieplnej zlokalizowanej w Opolu. Sklad chemiczny obu materialéw
wyjsciowych, przedstawiony w Tab. 1 okre$lono metoda fluorescencji rentgenowskiej
(XRF) i ilosciowej dyfrakcji rentgenowskiej. Biorac pod uwage uzyskany sktad chemiczny
oraz wybrane wlasciwosci fizyczne, zastosowany popidt lotny, zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN 450-1 [15] oraz normy ASTM C618 [14] zaliczy¢ mozna odpowiednio do
kategorii A (Tab. 1) oraz do klasy F (Tab. 1). Miatko$¢ popiotu lotnego jako pozostatosé
na sicie o boku oczka 0,045 mm przy przesiewaniu na mokro wynosila 32,9 % masy, co
pozwala zakwalifikowac zastosowany popiét do kategorii N (Tab. 1, [15]). Analiza jego
sktadu chemicznego wskazuje na dominacje gléwnie trzech pierwiastkéw w postaci tlen-
kowej: SiO,, AL O, i Fe,0,. Wymienione tlenki wystepuja w formie bezpostaciowej (faza
szklista), ktéra ma wplyw na aktywno$¢ pucolanowgq popiotu podczas reakcji z cementem.
W wczesnym stadium uwodnienia czasteczki popiotu lotnego dzialajg jako mikroagre-
gaty, wypelniajac pory spoiw wiazacych produktami hydratacji. W pézZniejszym wieku
obserwuje sie efekt jego chemicznego oddzialywania. Rozpuszczone zwiazki reaguja
z Ca(OH),, produktem uwodnienia cementu, tworzac zelowg faze C-5-H (uwodnione
krzemiany wapnia). Przebieg reakcji pucolanowej popiotu lotnego wykazuje wolniejsze
tempo narastania fazy C-S-H w mikrostrukturze spoiw w stosunku do tej samej fazy
z udzialem samego cementu [16].

Wykonano trzy rodzaje zapraw zachowujac staly stosunek wody do materialéw
cementowych, réwny 0,4. Prébke referencyjng stanowila zaprawa na bazie cementu por-
tlandzkiego CEM I 42,5 R. W przyjetym programie badawczym rozwazono dwa wspét-
czynniki substytucji cementu przez dodanie popiotu lotnego krzemionkowego w ilosci
10120%. Program eksperymentalny dotyczyl realizacji badari kalorymetrycznych i badan
wytrzymalos$ci na $ciskanie dla trzech wariantéw zapraw utwardzanych w czterech tem-
peraturach: 23, 33, 43 i 53 [°C].

Tabela 1. Sklad chemiczny i wlasciwosci fizyczne materialéw oraz wymagania dla po-
pioléw

Parametr CEMI425R Iigg;* l&fﬁ%ﬁgﬁﬁ%g"ggfﬁ]
Si0O, (%) 21,23 55,44 > 25 % masy
Fe,0, (%) 2,23 6,36 -
ALO, (%) 4,99 24,57 -
SiO, +ALO, + Fe,0, - 86,37 > 70% masy
CaO, ., (%) - - <1,5 % masy"
Ca0, i ny (70) - - <10 % masy
CaO (%) 64,08 3,65 -
MgO (%) 2,48 2,57 <4,0 % masy
SO, (%) 2,97 0,62 < 3,0 % masy
Na,O (%) 0,13 1,04 -
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Tabela 1. Cd. Sklad chemiczny i wlasciwosci fizyczne materialéw oraz wymagania dla
popiotow

Popiét | Wymagania dla popiotéw

Parametr CEMI425R | ) tny | lotnych wg PN-EN 450-1 [5]
K,O (%) 0,92 3,04 -
Calk. zaw. alk. jako Na,O_ - 3,04 <5,0 % masy
Zawarto$c¢ chlorkéw (%) 0,04 - <0,10 % masy
Kat. A: <5,0% masy
Straty prazenia (%) 2,96 2,56 Kat. B: <7,0% masy

Kat. C: £9,0% masy
<40 % masy (kategoria N)?

Miatkos$¢, pozostalosé na sicie

o oczkach 0,045 mm ) 329 <12 % masy (kategoria S)®
Gestosc (g/cm?) 3,05 2,10 -
Powierzchnia wiasciwa (cm?/g) 2360 2250 -

Y popidt lotny, w ktdrym zawartos¢ wolnego CaO jest wigksza niz 1,5% masy, moze by¢ akceptowalny pod
warunkiem zachowania statosci objetosci — proba Le Chateliera < 10 mm wedtug metodyki podanej w normie
PN-EN 450-1

23 nie powinna roznic si¢ wigcej niz + 10% od wartosci deklarowanej,

Tabela 2. Klasyfikacja popiotéw lotnych wedlug ASTM C618-05 [14]

Klasa
Wymagania chemiczne ) F ) ) C )
(popidt lotny ze spalania | popidt lotny ze spalania
wegla kamiennego) wegla brunatnego

SiO, + ALO, + Fe,O,, min, (%) 70,0 50,0
SO,, max (%) 5,0 5,0
Wilgotnosé, max, (%) 3,0 3,0
Straty prazenia (LOI), max, (%) 6,0 6,0
Mialkos¢, pozostatosé na sicie

o oczkach 0,045 mm, max. (%) 340 340

2.2. Kalorymetria izotermiczna

Kalorymetria izotermiczna pozwala na sledzenie rozwoju ciepta hydratacji (J/g), a takze
szybkosé wydzielania ciepla (J/g/h) materialéw cementowych w funkcji czasu. Warunki
izotermiczne pozwalajg utrzymywac stala temperature podczas trwania testu. Zaleta
tej metody jest wysoka precyzja przyrzadu pomiarowego w poréwnaniu z metodami
semiadiabatycznymi lub adiabatycznymi.

W niniejszej pracy, pomiary ciepta uwodnienia zapraw przeprowadzono przy uzyciu
tréjkanalowego kalorymetru izotermicznego TAM Air (Rys. 1a), ktéry spelnia wymagania
normy ASTM C1679 [3], ASTM C1702 [4] oraz PN-EN 196-11 [5]. Urzadzenie jest prze-
znaczone do pomiaru ciepla zaczynéw, zapraw lub betonéw o znacznej objetosci badanej
prébki (125 ml, Rys. 1b). Szereg osrodkéw naukowych prowadzi badania zaczynéw, jednak
zgodnie z ASTM C1679 [3], badania zapraw dostarczaja wynikéw, ktére wykazuja lepsza
korelacje z wigzaniem betonu i wczesnym rozwojem wytrzymatosci, co stanowi gtéwna
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ideg tego badania. Podczas realizacji kazdego testu pomiary rejestrowano w sposéb ciagly
przez okres siedmiu dni (168 h) za pomoca trzykanalowego rejestratora danych podtaczo-
nego do komputera. Linie bazowgq ustalono w ciagu dwunastu godzin, a gdzie warunki
stabilnosci sygnalu osiaggnieto przy uzyciu procedury liniowej metodq najmniejszych
kwadratéw (przyjeto wartosc¢ bezwzgledna nachylenia sygnatu kalorymetrycznego ponizej
3 uW/h i odchylenie standardowe ponizej 12 uW). W kazdej serii badawczej wykonano
trzy prébki pomiarowe i trzy prébki referencyjne, w ktérych znajdowal sie materiat
obojetny (piasek kwarcowy z woda) o pojemnosci cieplnej zblizonej do prébki badanej.
Przyjecie tego typu rozwigzania zapewnia uzyskanie stabilnej linii bazowej urzadzenia.

Rys. 1. (a) Kalorymetr izotermiczny; (b) Prébki zaprawy w szklanych amputkach.

2.3. Wytrzymalo$¢ na $ciskanie prébek zaprawy

Prébki szeScienne zapraw o boku 50 mm, po zaformowaniu zgodnie z wytycznymi normy
ASTM C109/C109M [17], pielegnowano w taZniach wodnych w czterech temperaturach:
23, 33, 43 i 53 [°C], utrzymujac przez caly okres badawczy stabilng temperature. Przed
rozpoczeciem badan niszczacych, prébki wyjeto z kapieli wodnej, a przed samym bada-
niem usunieto luZne ziarna piasku. Po uptywie przyjetych terminéw badar (po 6 lub 12
godzinachil, 2, 5,7, 14 dniach) przeprowadzono badania wytrzymatosci na Sciskanie na
trzech kostkach z kazdej serii badawczej. Szybkos¢ obciazenia prébek wynosita 1000 N/s.
Laczna liczba sporzadzonych prébek zapraw wynosita 216 sztuk (3 mieszanki x 4 tem-
peratury x 18 kostek na serie).

3. Wyniki badan kalorymetrycznych

Proces hydratacji cementu sklada sie z pieciu etapéw: szybkiego okresu poczatkowego,
okresu indukcji, okresu wzrostu szybkosci reakcji oraz stadium opéznienia i wyhamowa-
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nia reakgji [18]. Udziat dodatkowych materialéw cementowych i warunki utwardzania
istotnie oddzialywaja na szybkos¢ i ilosé¢ wydzielonego ciepta hydratacji. Wplyw tempe-
ratury na ewolucje uwodnienia zaprawy bez udzialu popiotu lotnego krzemionkowego
w ciagu 48 h i 168 h przedstawiono odpowiednio na Rys. 2 i Rys. 3. Z kolei na Rys. 4
i Rys. 5 przedstawiono wplyw dodatku popiotu lotnego (ang. fly ash, FA) na kinetyke
procesu hydratacji w temperaturze 23 i 53 [°C]. W odniesieniu do uzyskanych wynikéw
sfomulowano nastepujace spostrzezenia:

wzrost temperatury pielegnacji przyspiesza reakcje hydratacji (odnotowano wzrost
wartosci maksymalnego piku) oraz prowadzi do wzrostu szybkosci wydzielania cie-
pla zaprawy, potwierdzajac w ten sposéb termicznie aktywowany charakter reakcji
hydratacji (Rys. 2a). Ponadto wzrost temperatury utwardzania z 23 do 53 [°C] skraca
okres indukgji procesu hydratacji (Rys. 4a, Rys. 5a);

wysoka temperatura utwardzania powoduje wzrost catkowitej ilosci wydzielonego
ciepla, zaréwno dla zaprawy bez popiotu (Rys. 2, Rys. 3), jak i dla zapraw z jego
udzialem (Rys. 4, Rys. 5);

dodatek popiotu lotnego zmniejsza szybko$¢ uwodnienia niezaleznie od temperatury
utwardzania - nieznacznie opézZnia wystapienie piku hydratacji i wyraznie zmniejsza
jego maksymalng warto$¢ z powodu spadku szybkosci reakcji pucolanowej popiotu
lotnego (Rys. 4a, Rys. 5a);

w przypadku badanych zapraw, ilo§¢ wydzielonego ciepta maleje wraz z rosnaca ilo-
$cig dodatku mineralnego w kazdych rozpatrywanych warunkach (Rys. 4b, Rys. 5b);
w temperaturze 53°C drugi pik na wykresie szybkosci wydzielania ciepta ma wyraZnie
waska forme, a jego wartos¢ znacznie wzrasta w stosunku do pomiaréw prowadzonych
w temperaturze 23°C (Rys. 4a, Rys. 5a). Pojawienie si¢ drugiego piku obejmuje reakcje
odnawiania C,A z ubytkiem gipsu [19];

catkowita (przy 165 godz.) emisja ciepla zaprawy zawierajacej 10 i 20 % FA ulega ob-
nizeniu odpowiednio 0 10,4 i 16,8 % w 23°C, oraz 0 10,01 9,7 % w 53°C w poréwnaniu
do zaprawy bez udzialu dodatku mineralnego (Tab. 3, Tab. 4). Moghaddam i inni
[19] réwniez udowodnili, Ze skumulowane cieplo hydratacji dla prébek z popiotem
lotnym jest nizsze niz cieplo dla cementu bez dodatku. Snelson [20] stwierdzil, Ze
niska powierzchnia wlasciwa i niska rozpuszczalnos¢ glinokrzemianu obecnego
w FA sa gléwnymi czynnikami przyczyniajacymi si¢ do zmniejszenia catkowitego
uwolnionego ciepla;

cieplo uwolnione po 12 godzinach dla zaprawy, bez oraz z udzialem 10 i 20 % FA jest
2,9; 3,11 3,5 razy wyzsze w temperaturze 53°C w stosunku do wartosci zmierzonych
w temperaturze 23°C (Tab. 3, Tab. 4);

badania Feng [21] i Deschner [22] potwierdzaja, Ze w procesie hydratacji wytracanie
fazy CSH i Ca(OH),, wymaga nasycenia stezenia Ca** w fazie cieklej zaprawy cemen-
towej. Gdy pewna czes¢ cementu zostanie zastapiona popiotem lotnym klasy F, Ca*
jest adsorbowany na powierzchniach czastek popiotu lotnego. Mniejsza zawartosé
cementu w zaprawie powoduje spadek stezenia Ca** w fazie cieklej, a zatem opdznia
czas osiagniecia nasycenia Ca**. Wzrost zawartosci popiotu lotnego w zaprawie cemen-
towej opéZnia nawodnienie we wczesnym wieku, a ponadto opéZnia czas pojawienia
sie drugiego egzotermicznego piku (Rys. 5a).
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Rys. 4. Wyniki pomiarow kalorymetrycznych dla prébek zaprawy, bez i z udziatem 10% i 20% po-
piotu lotnego, w temperaturze 23 °C: (a) szybkos$¢ wydzielania ciepta (48 h); (b) ilo$¢ wydzielonego

ciepta (168 h).
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Rys. 5. Wyniki pomiaréw kalorymetrycznych dla préobek zaprawy, bez i z udziatem 10% i 20% po-
piotu lotnego, w temperaturze 53 °C: (a) szybko$¢ wydzielania ciepta (48 h); (b) ilo$¢ wydzielonego
ciepta (168 h).

Tabela 3. Ilo§¢ wydzielonego ciepta w temperaturze 23°C

Wydzielone ciepto (J/g)
Typ zaprawy
12h 24h 48 h 72h 120 h 165 h
CEM I1425R 92 176 236 272 301 313
CEMI + 10% FA 70 150 204 237 268 280
CEMI + 20% FA 59 133 185 214 245 260

Tabela 4. Ilos¢ wydzielonego ciepta w temperaturze 53°C

Wydzielone cieplo (J/g)
Typ zaprawy 12h 24 h 48 h 72h 120 h 165 h
CEM I 425R 192 311 332 340 349 354
CEM I + 10% FA 149 265 291 302 313 319
CEM1I + 20% FA 138 248 282 297 312 320

4. Zaleznos¢ pomiedzy wytrzymatoscia na sciskanie a iloscig
wydzielonego ciepta hydrataciji

Badania wytrzymatosci na Sciskanie prébek zaprawy przechowywanych w temperatu-
rze 33, 43 i 53 [°C] przeprowadzono po 6 godzinach i1, 2, 5, 7, 14 dniach, a dla prébek
utwardzanych w temperaturze 23°C, po 12 godzinach i1, 2, 5, 7, 14 dniach. Przykladowy
przyrost wytrzymatosci zapraw pielegnowanych w temperaturze 23°C w czasie wraz
z odchyleniem standardowym wytrzymatosci przedstawiono na Rys. 6a. Uzyskane wyniki
badari wskazuja, ze dodatek 20 % popiotu lotnego krzemionkowego powoduje spadek
wytrzymalosci 14-dniowej 0 29,5 % w stosunku do prébek bez jego udziatu (Rys. 6a).
Wzrost temperatury pielegnacji (33, 43 i 53 [°C]) ma istotny wplyw na przyrost
wczesnej wytrzymatosci na Sciskanie. Dla kazdej rozpatrywanej zaprawy odnotowano
wzrost wytrzymalo$ci we wezesnym wieku wraz ze wzrostem temperatury utwardzania.
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Przykladowo, po 6 godzinach $rednia wytrzymalosé na sciskanie prébek zapraw utwardza-
nych w 33°C wyniosta odpowiednio 4 MPa, w 43°C okoto 12 MPa, w 53°C okoto 19 MPa.

Zalezno$¢ Sredniej wytrzymalosci na Sciskanie probek zaprawy pielegnowanych
w temperaturze 23°C od ilosci ciepla wydzielonego po 12 godzinachil, 2, 5,7, 14 dniach
przedstawiono na Rys. 7b. Z uwagi na fakt, iz badania kalorymetryczne prowadzono
przez 7 dni, wartos¢ ciepta hydratacji po 14 dniach przyjeto jako wielkos¢ ekstrapolowana.
W przypadku zaprawy na bazie cementu CEM I 42,5 R przyjeto wartosc 351,8 /g, dla
zaprawy z udzialem 10 % oraz 20 % FA przyjeto odpowiednio 321,7]/g oraz 302,6 ] /g. Dla
wszystkich rozpatrywanych kompozytéw cementowych zaobserwowano wyrazna zalez-
noé¢ liniowa miedzy wytrzymatoscia, a iloscig wydzielonego ciepla hydratacji (Rys. 6b).
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Rys. 6. Wyniki badan wytrzymatos$ciowych dla probek zapraw w temperaturze 23°C: (a) wytrzy-
matos¢ - wiek ; (b) wytrzymatosc - ilo$¢ wydzielonego ciepta.

Uzyskane wyniki badanii pozwalajg zidentyfikowac zaleznos¢ pomiedzy 7 dniowa
wytrzymalo$ciag zaprawy na Sciskanie, a cieplem uwodnienia okreslonym po 12, 24, 48,
72,1201 165 godzinach dla czterech rozpatrywanych temperatur (23, 33, 43153 [°C]), (Rys.
7 - Rys. 10). We wszystkich przypadkach przeprowadzono aproksymacje liniowa metoda
najmniejszych kwadratéw okreslajac wspélczynnik determinacji (R?) wpasowanej prostej.
W przypadku prébek pielegnowanych w temperaturze 23°C zaobserwowano najwyzsze
wspdlczynniki determinagji, tj. od 0,9860 dla ciepta wydzielonego po 12 h, do 0,9950 dla
ciepla uwolnionego po 24 h (Rys. 7). Dla zapraw utwardzanych w temperaturze 33°C
wspolczynnik R? ksztaltuje sie na poziomie 0,5 (Rys. 8) zas w temperaturze 43°C aprok-
symacja jest niepoprawna (Rys. 9). W przypadku zapraw przechowywanych w tempera-
turze 53°C zaobserwowano zaleznos¢ liniowg o wspélczynnikach R? bliskich jednosdi, tj.
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- -
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Rys. 7. 7-dniowa, Srednia wytrzymatosc¢ na Sciskanie w funkcji wydzielonego ciepta, prébki zapraw
pielegnowane w temperaturze 23°C
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od 0,7801 do 0,9553. W tym przypadku wspdétczynnik kierunkowy nachylenia prostych
jest ujemny, co wynika z faktu, iz w tej temperaturze wytrzymatosé prébek z udzialem
20 % popiotu przewyzsza wytrzymatosci prébek zaprawy bez udziatu dodatku, tzn. ze
przy mniejszej ilosci wydzielonego ciepla osiaggnieto wieksza wartos¢ wytrzymalosci na
Sciskanie.
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Rys. 8. 7-dniowa, srednia wytrzymatos¢ na Sciskanie w funkcji wydzielonego ciepta, prébki zapraw
pielegnowane w temperaturze 33°C
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Rys. 9. 7-dniowa, srednia wytrzymatos¢ na Sciskanie w funkcji wydzielonego ciepta, prébki zapraw
pielegnowane w temperaturze 43°C
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Rys. 10. 7-dniowa, $rednia wytrzymatos¢ na Sciskanie w funkcji wydzielonego ciepta, probki zapraw

pielegnowane w temperaturze 53°C

Analogiczng analize przeprowadzono dla 14-dniowej wytrzymalosci prébek pie-
legnowanych w temperaturze 23 i 53°C (Rys. 11 - Rys. 12). W przypadku tych dwéch
temperatur istnieje wyraZzna zalezno$¢ liniowa pomiedzy analizowanymi wielkosciami,

DNI BETONU 2021 621


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Aleksandra Kurylowicz-Cudowska, Elzbieta Haustein, Jacek Chrdscielewski, Krzysztof Wilde

choé wspétczynnik determinacji jest nizszy niz w przypadku rozpatrywanej wytrzymatosci
zaprawy osiagnietej po 7 dniach.
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Rys. 11. 14-dniowa, Srednia wytrzymatosc na sciskanie w funkcji wydzielonego ciepta, probki zapraw
pielegnowane w temperaturze 23°C
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Rys. 12. 14-dniowa, $rednia wytrzymatosc¢ na sciskanie w funkcji wydzielonego ciepta, prébki zapraw
pielegnowane w temperaturze 53°C

Przyktadowo, szacujac 14-dniowg wytrzymatos¢ zaprawy na Sciskanie na podstawie
ciepla wydzielonego po 24 godzinach w temperaturze 23°C (Tab. 3) i z wykorzystaniem
réwnania y = 0,2002x + 24,73 (Rys. 11) wytrzymalos¢ prébek zapraw bez oraz z udziatem
10 % i 20 % popiotu wynosi odpowiednio 60,0; 54,8 1 51,4 [MPa]. Wytrzymatosci zaprawy
okreslone w badaniach niszczacych wyniosty 60,1; 55,81 50,8 [MPa], zatem blagd wzgledny
wytrzymalo$ci zbadanej i szacowanej wynosil odpowiednio 0,2; 1,91 1,1 [%].

Z kolei szacujac 14-dniowg wytrzymalos$é zaprawy na $ciskanie na podstawie ciepla
wydzielonego po 24 godzinach w temperaturze 53°C (Tab. 4) i z wykorzystaniem réwnania
y =-0,0931x + 70,59 (Rys. 12) wytrzymatos¢ dla prébek zapraw bez dodatku mineralnego
i z udzialem 10 % i 20 % popiotu wynosi odpowiednio 41,6; 45,9 i 47,5 [MPa]. Wytrzyma-
losci zaprawy okreslone w badaniach niszczacych wyniosty 42,0; 44,4 1 48,7 [MPa], zatem
blad wzgledny wytrzymalosci zbadanej i szacowanej wynosit odpowiednio 0,9; 3,312,5 [%].

5. Podsumowanie

Precyzyjne pomiary ilosci wydzielonego ciepla stanowia istotne Zrédlo wiedzy o termicz-
nym charakterze proceséw zachodzacych w takcie hydratacji kompozytéw cementowych.
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Przeprowadzone prace badawcze dowiodly, iz mozliwe jest wykorzystanie kalorymetrii
izotermicznej do oszacowania wczesnej wytrzymalosci zapraw cementowych i zapraw
wzbogaconych dodatkiem mineralnym w postaci popiotu lotnego krzemionkowego.
W przypadku prébek pielegnowanych w temperaturze 23°C i 53°C zaobserwowano
wyrazna liniowg zalezno$¢ pomiedzy monitorowanymi parametrami. Wspétczynniki
determinacji aproksymowanych prostych byty bliskie jednosci.

Zapewnienie normowej temperatury pielegnacji, tj. ok 20°C umozliwia oszacowanie
wytrzymalosci 7 i 14 dniowej na podstawie pomiaréw ciepta przeprowadzonych w czasie
12 i 24 godzin. Blad wzgledny 14-dniowej wytrzymalosci szacowanej i okreslonej w ba-
daniach niszczacych wynosit od 0,2 % do 1,9 %.

Zdecydowanie trudniej dokonac takiej oceny w przypadku podwyzszonej tempera-
tury pielegnaciji tj. 33°C i 43°C. W posrednich warunkach temperaturowych (tj. pomiedzy
23°C a 53°C) nie uzyskano liniowej zaleznosci pomiedzy ilosciag wydzielonego ciepla,
a wytrzymatoscia zaprawy na Sciskanie.

Z kolei dla najwyzszej rozpatrywanej temperatury, tj. 53°C istnieje liniowa zalezno$¢
pomiedzy wytrzymaloscia, a cieplem uwodnienia, a wspélczynniki R? s bliskie jednosci
w przypadku szacunkéw prowadzonych na podstawie ciepta wydzielonego po 12 hi24h.

Wykorzystanie potencjatu aktualnych metod pomiarowych, z podkresleniem wysokiej
precyzji badan kolorymetrycznych moze z powodzeniem przyczynic sie do ograniczenia
ilosci wykonywanych badan niszczacych i przyspieszenia harmonogramu prac badaw-
czych.
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