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1. Wprowadzenie

Domieszki chemiczne stanowig powszechnie stosowane sktadniki
betonu ksztattujgce wtasciwosci reologiczne swiezej mieszanki be-
tonowej oraz whasciwosci fizyczne twardniejacego i stwardniatego
betonu. W zaleznosci od celu modyfikacji wiasciwosci fizycznych
mieszanki betonowej oraz betonu stwardniatego, a wiec oczeki-
wan materiatowych zwigzanych z okresem realizacji konstrukcji
oraz jej pozniejszej eksploatacji ich klasyfikacje, z podziatem na
12 grup, przedstawiono w normie PN-EN 934-2 ,Domieszki do
betonu, zaprawy i zaczynu”. Przedstawiony w normie funkcjo-
nalny podziat domieszek wskazuje tylko na ich gtéwne kierunki
dziatania. Wiele oferowanych na rynku domieszek chemicznych
wykazuje wiasciwosci wielofunkcyjne, wptywajgce zaréwno na
wiasciwosci reologiczne Swiezej mieszanki betonowej jak i wia-
sciwosci fizyczne twardniejgcego i stwardniatego betonu. Znany
jest powszechnie uboczny efekt, zazwyczaj opdznienia procesu
wigzania, przez domieszki uptynniajgce mieszanke betonows. Inne
sg oczekiwania dotyczgce wiasciwosci twardniejgcego betonu
stosowanego w prefabrykacji, inne zas w przypadku realizac;ji
konstrukcji masywnych. W technologii prefabrykacji poszukuje sie
domieszek uptynniajgcych mieszanke i przyspieszajgcych proces
jej twardnienia, natomiast w technologii realizacji konstrukcji ma-
sywnych - domieszek uptynniajgcych, spowalniajgcych szybkos¢
jej wigzania i twardnienia oraz ograniczajgcych skurcz betonu.
Analizy fizycznych i chemicznych mechanizméw oddziatywania
réznych rodzajow domieszek o zré6znicowanej budowie chemicz-
nej w interakcji z cementami o réznym sktadzie fazowym znalez¢
mozna m.in. w monografiach A. M. Neville’a (1), W. Kurdowskiego
(2), P. Lukowskiego (3), J. Gotaszewskiego (4), oraz w wielu pu-
blikacjach, miedzy innymi (5-7).

Wptyw temperatury na szybkosc¢ twardnienia cementéw, w wielu
znanych modelach numerycznych procesu hydratacji, uwzgled-
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1. Introduction

Chemical admixtures are common concrete components that
shape the rheological properties of fresh concrete mixtures and
the physical properties of hardening and hardened concretes. De-
pending on the goal of the modification of the physical properties
of a concrete mixture and hardened concrete, i.e. expectations
towards materials related to the duration of construction and
subsequent utilisation of the structure, admixtures are classified
—and divided into 12 groups — by the PN-EN 934-2 standard, “Ad-
mixtures for concrete, mortar and paste”. The functional division
of admixtures presented in the standard only indicate their main
functions. Anumber of chemical admixtures offered on the market
exhibit multifunctional properties that affect both the rheological
properties of a fresh concrete mixture and the physical properties
of hardening and hardened concrete. A common side effect ob-
served when using water reducers in concrete mixtures is a delay
of the setting process. The expectations towards the properties
of hardening concrete used in prefabrication, and hardening con-
crete used in the construction of massive structures, are different.
In prefabrication, we usually look for water reducing admixtures
that speed up the hardening process, while in massive structure
engineering there is a need for water reducers that slow down the
setting and hardening rate and reduce concrete shrinkage. Ana-
lyses of the physical and chemical mechanisms of the impact of
different types of admixtures with different chemical compositions
when interacting with cements with different mineral compositions
can be found in the monographs by A. M. Neville (1), W. Kurdowski
(2), O. Lukomski (3), J. Gotaszewski (4) and a number of other
publications, e.g.: (5-7).

Many well-known numerical models of the hydration process
include the influence of temperature on cement hardening rate
by introducing the classic Arrhenius equation (8 -10). The sig-



niany jest w wyniku wprowadzenia do nich znanego klasycznego
réwnania Arrheniusa (8-9, 10). Znaczenie wptywu domieszek che-
micznych na przebieg tego procesu w zmiennych temperaturach
podejmowane byto dotychczas sporadycznie (11).

W pracy przedstawiono wyniki badan kalorymetrycznych dwdéch
réoznych cementéw, twardniejgcych z dodatkiem wybranych
domieszek chemicznych, w réznych temperaturach. Przeprowa-
dzono ocene wptywu domieszki superlastyfikatora oraz domieszki
obnizajgcej skurcz, na zdefiniowang przez W. Kurdowskiego [12]
aktywnos$¢ hydrauliczng badanych cementéw, bedgcego parame-
trem wyktadniczym empirycznego rownania Arrheniusa. Wskazano
na mozliwo$¢ uogdlnienia wybranych wynikow badan zaczynow
w temperaturze odniesienia 20°C na inne warunki termiczne
twardnienia cementu.

2. Materiaty, program i metody prowadzenia
badan

2.1 Materialy

Badania kalorymetryczne wptywu domieszek chemicznych na
szybko$¢ hydrataciji cementéw przeprowadzono stosujgc cement
portlandzki CEM | 42,5 R oraz cement hutniczy CEM IlI/A 42,5 —
LH/HSR/NA, zgodne z normg PNEN 197-1. Cement portlandzki
CEM | 42,5 R znajduje miedzy innymi zastosowanie do produk-
cji betonéw o wysokiej wytrzymatosci, w technologii produkgciji
elementéw prefabrykowanych, twardniejgcych w warunkach
normalnej lub podwyzszonej temperatury. Stosuje sie go takze
w wykonawstwie monolitycznych $rednio masywnych konstrukgiji
mostowych. Cement hutniczy CEM 11I/A42,5- LH/HSR/NAwyrdznia
sie matym cieptem hydratacji oraz odpornoscig na agresje che-
miczng i wysokg wytrzymatoscig po 28 dniach. Stad tez znajduje
miedzy innymi zastosowanie do produkcji srednio masywnych
i masywnych elementow konstrukcji hydrotechnicznych, a takze
w budownictwie przemystowym.

Betony z cementéow stosowanych w badaniach, szczegdlnie
w przypadku realizacji konstrukcji Srednio masywnych i masyw-
nych, wymagajg z reguty dodatku domieszek uptynniajgcych
Swiezg mieszanke, przy zachowaniu oczekiwanej klasy — stosun-
kowo niskich wartosci w/c, ograniczonej zawartosci spoiwa oraz
domieszek zmniejszajgcych ich odksztatcenia skurczowe. Z tego
wzgledu w badaniach kalorymetrycznych zaczyny zawieraty do-
mieszke superplastyfikatora oraz domieszke redukujgca skurcz,
stosowane oddzielnie lub razem. Deklarowane przez producentow
wiasciwosci uzytkowe cementdéw oraz podstawowe wiasciwosci
stosowanych w badaniach domieszek, przedstawiono w tablicy 1.

2.2. Program i metody badan

Badaniami kalorymetrycznymi objeto probki zaczynéw o stosunku
w/c=0,5, wykonane z obu cementéw bez domieszek oraz z ich
dodatkiem. Probki zaczynéw modyfikowane domieszkami Sika-
®ViscoCrete®-3088 [oznaczenie SV] oraz Sika®Control®-40 [ozna-
czenie S.C.] zawieraty kolejno: 1% domieszki SV i 1% domieszki

nificance of the effect of chemical admixtures on this process in
different temperatures has been taken into account only sporadi-
cally (11).

This paper presents the results of the calorimetric measurements
of two different cements hardening in the presence of selected
chemical admixtures in different temperatures. We evaluated the
effects of a superplasticizer admixture and a shrinkage reducing
admixture on the hydraulic activity of the analysed cements, defi-
ned by W. Kurdowski [12], which is the exponential parameter of
the empirical Arrhenius equation. We also indicated the possibility
of extrapolating selected results of cement paste analyses in a refe-
rence temperature of 20°C to other thermal conditions of hardening.

2. Materials and methods used in the analysis

2.1. Materials

The calorimetric analysis of the effects of chemical admixtures
on the rate of cement hydration was carried out with Portland
cement CEM [ 42.5 R and slag cement CEM III/A42.5 — LH/HSR/
NA. Portland cement CEM | 42.5 R is applied in the production of
high strength concretes with the use of technology for producing
precast components that harden in normal or elevated tempera-
ture, as well as in the production of monolithic medium-massive
bridge structures. Slag cement CEM III/A 42.5- LH/HSR/NA has
lower hardening temperature and is resistant to chemical attacks,
among other of sulphates, with high 28-day strength. This is why
it is usually applied in the implementation of medium-massive and
massive structural elements in hydraulic and industrial engineering.

The concretes from cements used in the analysis, especially in the
case of medium-massive and massive structures, usually require:
admixtures reducing water in a fresh mixture while maintaining the
expected class —relatively low w/c values, limited content of binder,
and shrinkage reducing admixtures. Hence, the analysed cement
pastes contained a superplasticizer admixture and a shrinkage
reducing admixture, applied separately or jointly. The producer-
-declared utilisation properties of the applied cements and the
basic characteristics of the admixtures used in the analysis are
presented in Table 1.

2.2. Methods used in the analysis

The calorimetric measurements were conducted on samples
of cement paste with the w/c ratio of 0.5, made from CEM I
42.5 R and CEM III/A 42.5 N-LH/HSR/NA cements with and
without admixtures. Samples of cement pastes modified with Si-
ka®ViscoCrete®-3088 -marked SV and Sika®Control®-40 — marked
SC contained respectively: 1% of SV admixture and 1% of SC
admixture. Samples modified by both SV and SC contained 0.5%
of SV admixture + 0.5% of SC admixture. The indicated percentage
of admixtures was always referred to the cement mass. The ana-
lysis of the quantity and rate of heat evolution, after thermostating
the apparatus, samples of a given cement paste, and reference
samples to the temperature of the analyses, was carried out in
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Tablica 1 / Table 1

WEASCIWOSCI UZYTKOWE MATERIALOW STOSOWANYCH W BADANIACH

PROPERTIES OF MATERIALS USED IN THE ANALYSIS

Cement
Podstawowe wtasciwosci
CEMI1425R CEM IlI/A42.5 N —LH/HSR/NA
Basic characteristics
Sktad cementu / Cement composition, %
- klinkier portlandzki / Portland clinker 95 59
- granulowany zuzel wielkopiecowy / granulated blast furnace slag - 36
- sktadniki drugorzedne / minor components 05 05
Wytrzymatos¢ na Sciskanie / Compressive strength, MPa
- po 2 dniach / after 2 days 29,0 14,8
- po 28 dniach / after 28 days 56,9 58,3
Poczatek czasu wigzania / Initial setting time, min 184 201
Powierzchnia wtasciwa / Specific surface area, cm?/g 3700 4600
Wiasciwosci chemiczne / Chemical properties, %
- SO, 2,93 2,70
-CI 0,066 0,080
- strata prazenia / LOI 3,40 1,08
- pozostato$¢ nierozpuszczalna / insolube residue 0,70 0,48
Ciepto hydratacji po 168 h / Heat of hydration after 168 h, J/g 325 251
Domieszki / Admixtures
Sika®ViscoCrete® Sika®Control®
Podstawowe wtasciwosci / Basic properties
-3088 -40
Woptyw na wtasciwosci betonu / Purpose Superplastyfikator superplasticizer redukcja skurczu shrinkage
reducing admixture
Baza chemiczna / Chemical base superplastyflkatorlpollmerowy PCE mleszanlna.wodo.rotlenkow
PCE type polymeric superplasticizer hydroxide mixture
pH 5,541 11,540,5
Zawartos¢ alkaliow / alkali content, % 0,6 1
(0,51) masy cementu (0,52) masy cementu
Dodatek / Dosage, %
cement mass cement mass

SC. Prébki modyfikowane dwoma domieszkami razem zawieraty
0,5% domieszki SV + 0,5 % domieszki SC. Zawartos¢ procentowg
domieszek odnoszono zawsze do masy cementu. Do badania
szybkosci i ilosci wydzielonego ciepta przez badane zaczyny
oraz probki referencyjne, po przeprowadzeniu termostatowania
aparatu, prowadzono w 3 kanatowym kalorymetrze izotermicznym
TAM AIR firmy TA Instruments, wraz z oprogramowaniem TAM IV
Lab Assistant. Termostat kalorymetru utrzymuje statg temperature
w granicach +0,02°C, a zainstalowane oprogramowanie edytuje
wyniki badan ilosci wydzielonego ciepta w postaci graficznej
i liczbowej, z doktadnoscig do 0,001 J/g. W kazdym blizniaczym
kanale kalorymetrycznym aparatu, w komorach pomiarowych,
umieszczano probki badanego zaczynu, a w komorach odniesie-
nia, inertne probki referencyjne. Probki zaczyndw przygotowywano
wstrzykujgc do 30 g cementu odmierzong 15 g porcje wody, wy-
mieszanej z ustalang masg domieszki. Inertne chemicznie prébki
referencyjne przygotowywano zastepujgc mase cementu, masg
piasku kwarcowego. Po zapoczgtkowaniu procesu hydratacji
zaczynow uruchamiano 7 dniowy cykl pomiaru ilosci i szybkosci
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a 3-channel isothermal calorimeter TAM AIR, produced by TA In-
struments with TAM |V Lab Assistant software. The thermostat of
the calorimeter maintained a stable temperature within the range
of £0.02°C, and the software edited graphic and numerical results
of the analysis of the quantity of the released heat with a precision
of up to 0.001 J/g. In each of the twin calorimetric channels of the
apparatus, samples of the analysed cement pastes were placed in
the measuring chamber, and inert reference samples were placed
in the reference chamber. The cement paste samples were prepa-
red by injecting 15 grams of water mixed with an admixture with
determined weight into 30 grams of cement. The inert chemical
reference samples were prepared by substituting cement mass
with quartz sand mass. After initiating the cement paste hardening
process, a 7-day cycle of measuring the quantity and rate of heat
evolution was started. Calorimetric measurements were conducted
at 20°C, 25°C, 30°C and 40°C.
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Rys. 1. llos¢ J/g i szybko$¢ mW/g wydzielania ciepta zaczynéw z cementu CEM | 42,5 R, z réznymi domieszkami i réznym ich dodatkiem, twardnieja-

cych w temperaturach 20 + 40°C

Fig. 1. Quantity [J/g] and rate [mW/g] of heat released by CEM | 42.5 R hardening in temperatures T = 20 + 40°C with different types and quantities of

chemical admixtures

wydzielania ciepta. Badania kalorymetryczne prowadzono w tem-
peraturach 20°C, 25°C, 30°C oraz 40°C.

3. Wyniki badan

Wyniki badan ilosci i szybkosci wydzielania ciepta przez cement
CEM 42,5 R - bez domieszek, z 1% dodatkiem domieszki SC, z

3. Results

The results of the analysis of the quantity and rate of heat evolution
of CEM 142.5 R cement without admixtures, with 1% content of SC
admixture, with 0.5% content of SV admixture + 0.5% content of SC
admixture, and with 1% content of SV admixture, are presented in
Fig. 1 and Table 2. The respective charts of Fig. 1 and subsequent
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Rys. 2. llos¢ J/g i szybkos¢ mW/g wydzielania ciepta cementu CEM [ 42,5 R z réznym rodzajem i iloscig domieszek, w poczatkowym okresie hydratacji,

w temperaturze T = 20°C

Fig. 2. Quantity [J/g] and rate [mW/g] of heat released by CEM | 42.5 R with different types and quantities of chemical admixtures in the initial harden-

ing stage in temperature T = 20°C

dodatkiem obu domieszek = 0,5% SV+0,5% S.C. rrdwnoczesnie
oraz z 1% zawartoscig domieszki SV, pokazano na rysunku 1 oraz
podano w tablicy 2.

Poszczegolne krzywe na rysunku 1, oraz dalszych rysunkach 2 <5,
opracowano fgczac oryginalne dane graficzne edytowane przez
oprogramowanie TAM IV Lab Assistant, a warto$ci podane w ta-
blicy 2 sg catkowitymi, po zaokragleniu, wartosciami liczbowymi,
odczytanymi z edytowanego automatycznie raportu. Domieszka
superplastyfikatora SV oraz redukujgca skurcz SC, a takze ich
réwnoczesny dodatek a do badanej prébki, nie wptywa na ilos¢
wydzielonego ciepta hydratacji zaczynu w temperaturze 20°C. Po
7 dniach twardnienia zaczynéw z domieszkami SV i SC, w wyzszej
temperaturze wynoszacej 30°C, stwierdzono nieznaczny, wyno-
szgcy okoto 2%, wzrost ilosci wydzielonego ciepta, w poréwnaniu
z zaczynami bez domieszek. W temperaturze 40°C zarejestrowano
zmniejszenie ilosci wydzielanego ciepta zaczynéw z domieszkami,
jednak nie wieksze niz 5%, w odniesieniu do probek zaczynu bez

Tablica 2 / Table 2

Figs. 2+5 were developed by combining original graphic data edited
by TAM IV Lab Assistant software, and the values presented in
Table 2 are integral rounded values read out from an automatically
edited report. Neither the addition of an SV superplasticizer
admixture nor an SC shrinkage reducing admixture, nor their joint
presence in the analysed sample influenced the amount of heat
evolved by the hardening cement paste at 20°C. After 7 days of
hardening, the cement pastes with SV and SC admixtures in a hi-
gher temperature of 30°C exhibited a slight, 2% increase of evolved
heat in comparison with the cement paste without admixtures. At
40°C, there was a reduction of the heat evolved by cement pastes
with admixtures, albeit only by up to 5% in comparison with the
cement paste samples without these admixtures. As it follows from
the comparison of the measurement data for the hardening heat of
cement CEM | 42.5 R pastes presented in Table 2, the SV super-
plasticizer has the highest influence on the reduction of hardening
heat. SV superplasticizer has a notable effect on the prolonging
of the induction period of CEM | 42.5 R hydration.

WYNIKI BADAN KALORYMETRYCZNYCH CEMENTU CEM | 42,5 R BEZ DOMIESZEK | Z DOMIESZKAMI

RESULTS OF THE CALORIMETRIC ANALYSIS OF CEM | 42.5 R WITH AND WITHOUT CHEMICAL ADMIXTURES

. - CEM 142,5R
Ciepto twardnienia . . CEM 142 5R CEM 142,5R CEM 142,5R
. T, °C bez domieszki
Heat of hardening . +1% SC +1% SV +0,5% SC+0,5%SV
no admixture
20 332 332 332 332
Q; (J/g) 30 353 358 358 360
40 360 350 344 346
max. dQ/d* 20 2,66 10M45m 2,54 11h20m 2,49 28"50™ 2,38 18n4m
(mW/g) 30 4,91 6Mo™ 4,52 6hom 4,52 17h30™ 4,40 10M5m
Trnax (h, m) 40 7,90 4r1Qm 7,55 4r35m 7,44 13M40m 7,30 8h20m

“czas w ktorym funkcja dQ/dt osigga maksimum , h, m — godziny, minuty/time in which dQ/dt function obtains maximum value, h, m — hours, minutes
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ich dodatku. Jak wynika z zestawienia charakterystycznych danych
pomiarowych ciepta twardnienia zaczynéw z cementu CEM 1 42,5
R, zestawionych w tablicy 2, najwigkszy wptyw na zmniejszenie cie-
pta hydratacji ma domieszka superplastyfikatora SV. Superplasty-
fikator SV wyraznie wydtuza okres indukgji, w przypadku cementu
CEM142,5R. Szczegdlnie w temperaturze 20°C towarzyszy temu
zmniejszenie szybko$ci wydzielania ciepta gtbwnego maksimum,
wyrazanego funkcjg dQ/dr, ktéra w stosunkowo dtugim przedziale
czasu ma prawie statg warto$¢. Powigkszony fragment rysunku
1, obejmujgcy poczatkowy okres hydratacji w temperaturze 20°C,
przedstawiono na rysunku 2.

Wraz z wydtuzeniem okresu indukcji stwierdzono nizszg mak-
symalng moc zrodta ciepta cementu z domieszkami chemicz-
nymi. Przyktadowo, CEM | 42,5 R bez domieszek chemicznych
twardniejgcy w temperaturze 20°C ma maksymalng szybkos¢
wydzielania ciepta dQ/dt = 2,66 mW/g po 10 h, 45 min hydrataciji,
natomiast z 1% domieszka superplastyfikatora SV maksymalng
wartos¢ dQ/dt = 2,49 mW/g zarejestrowano dopiero po 28 h, 50
min twardnienia zaczynu. W wyzszych temperaturach hydratacji
zaczyndw, niezaleznie od rodzaju zastosowanej domieszki, skraca
sie okres indukcji i wzrasta szybkos$¢ wydzielania ciepta, jednak,
co nalezy podkresli¢, zachowany zostaje zasadniczy rodzaj ich od-
dziatywania. Najmniejszy, prawie niezauwazalny, wptyw na okres
indukcji wywiera domieszka SC. Domieszka superplastyfikatora SV
wydtuza okres indukcji oraz ogranicza moc zrodta ciepta — dQ/dr.

Na rysunku 3 oraz w tablicy 3 przedstawiono wyniki badan ilosci
i szybkosci wydzielania ciepta przez cement CEM I1I/A-42,5N-LH/
HSR/NAbez domieszek oraz zdomieszkami SC i SV. Cement CEM
/A - 42,5N-LH/HSR/NA ma nizsze ciepto twardnienia Q.40 ¢) =
272+330 J/g w poréwnaniu z cementem CEM 1 42,5 R (Q;0.40¢c) =
332+360 J/g). W nizszych temperaturach 20+30°C cement hutniczy
ma rowniez nizsze maksymalne wartosci mocy zrédta ciepta —
dQ/dr,, =1,87+3,59 mW/g, w stosunku do cementu portlandzkiego,
ktory osigga dQ/dt,, = 2,38+4,91 mW/g. Natomiast w tempera-
turze 40°C maksymalna moc zrédta ciepta cementu hutniczego
przekracza odpowiednie wartosci mocy zrédta ciepta cementu
portlandzkiego, niezalezne od rodzaju stosowanej domieszki:
dQ/dr, = 7,55+8,64 mWI/g > dQ/dt,, = 7,30+7,90 mW/g. Domiesz-
ka superplastyfikatora SV oraz domieszka redukujgca skurcz
SC, a takze ich rownoczesny dodatek do zaczynu z cementu
hutniczego, obnizajg nieznacznie moc zrédta ciepta po 7 dniach
twardnienia, w poréwnaniu z zaczynem bez domieszki. l10$¢ wy-
dzielonego ciepta jest o okoto 1,7 % mniejsza, niezaleznie od wy-
sokosci temperatury podczas procesu hydratacji. Podobnie jak w
przypadku cementu portlandzkiego domieszka superplastyfikatora
SV wywiera duzy wptyw na wydtuzenie okresu indukcji cementu
hutniczego. Jak wynika z tablicy 3, oraz zaleznosci przedstawio-
nych na rysunku 3, w przypadku tego cementu efekt ten obejmuje
wyraznie wszystkie temperatury hydratacji zaczynu.

Odnoszac sie ogdlnie do znaczenia wptywu domieszki superpla-
styfikatora SV oraz domieszki redukujgcej skurcz SC, dodawanych
w ilosci 1% masy badanych spoiw, podkresli¢ trzeba duzy wptyw
domieszki SV na wydtuzenie okresu indukcji cementéw CEM |

Especially at 20°C this is accompanied with the reduction rate of
the heat evolution in the third phase — the maximum heat expres-
sed as the function dQ/dT, which obtains a near-constant value in
a relatively long period of time. Fig. 2 shows an enlarged fragment

of Fig. 1 including the initial stage of hardening at 20°C.

Along with the prolonged induction period, lower maximum valu-
es of the heat were evolved in the case of chemical admixtures
addition. For example, CEM | 42.5 R without chemical admixtures
that hardened at 20°C was characterised by the maximum heat
value of dQ/dT1=2.66 mW/g after 10"45™ of hardening, whereas the
maximum value of dQ/d1=2.49 mW/g for the same cement with
1% addition of the SV superplasticizer was only registered after
28"50™ of hardening.

At the higher hardening temperature, regardless of the admixture
type added to the cement pastes, the induction period is short-
ened and the heat evolution rate is increasing. However, it should
be underlying that the type of their reaction is maintained. The
lowest, almost unnoticeable effect on the induction period was
exerted by the SC admixture. The SV superplasticizer prolongs
induction period and is reducing the heat evolution — dQ/dr.

In the Fig. 3 and Table 3 the results of the analysis of the qu-
antity and rate of heat evolved by CEM III/A - 42.5N-LH/HSR/
NA without and with SC and SV chemical admixtures are
presented. CEM III/A - 42.5N-LH/HSR/NA cement has lower
hardening heat [Q;(.40°c) = 272+330 J/g] compared to CEM |
42.5 R = Qyp0.40°c) =332+360 J/g. At lower temperature of 20+30°C,
slag cement has also lower maximum heat source power values
(dQ/dt,, = 1.87+3.59 mW/g) in relation to Portland cement
(dQrdr,, = 2.38+4.91 mW/g). Whereas at 40°C, the maximum
power of heat source for slag cement exceeds the respective
heat source power values for Portland cement, regardless of the
admixture type: dQ/dr, = 7.55+8.64 mW/g > dQ/dr1, = 7.30+
7.90 mW/g. Adding the SV superplasticizer and the SC shrinkage
reducing admixture, as well as adding them both to the analysed
samples of slag cement paste, insignificantly reduce the evolved
heat by 1.7% after 7 days, in comparison with the paste without
admixtures, regardless of the temperature of the hydration process.
Similarly, in the case of Portland cement, the SV superplasticizer
addition has a significant influence on the induction period prolon-
gation in the hydration process for the analysed slag cement. As
it follows from Table 3 and the dependencies presented in Fig. 3,
in the case of slag cement this effect distinctly includes all cement
pastes hardening temperature.

When referring to the significance of the effects of the SV superpla-
sticizer and the SC shrinkage reducing admixture their addition of
1% of the mass of the cement pastes, it should to be underlined that
the SV admixture had a significant influence on the prolongation of
the induction period of CEM | 42.5R R and CEM III/A - 42.5N-LH/
HSR/NA. The reduction of the heat evolved by these cements after
7 days (Qy), especially at higher hardening temperature, and on an
insignificant decrease of the maximum power of the heat source =
max. dQ/dt. The SC shrinkage reducing admixture exhibits rather
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Rys. 3. llos¢ [J/g] i szybkos¢ [mW/g] wydzielania ciepta cementu CEM III/A 42,5N-LH/HSR/NA z réznym rodzajem i iloscig domieszek chemicznych,

twardniejgcego w temperaturach T = 20 + 40°C

Fig. 3. Quantity [J/g] and rate [mW/g] of heat evolved by CEM III/A 42.5N-LH/HSR/NA with different types and quantities of chemical admixtures, in

temperatures T = 20 + 40°C

42 5R oraz CEM III/A - 42,5N-LH/HSR/NA, zmniejszenie ilosci ich
wydzielonego ciepta po 7 dniach (Q;), szczegdlnie w wyzszych
temperaturach twardnienia, oraz nieznaczne zmniejszenie mak-
symalnej mocy zrédta ciepta (max. dQ/dt). Domieszka redukujgca
skurcz SC wykazuje raczej pasywne oddziatywanie na proces
hydratacji badanych cementéw, nie wptywa w wiekszym stopniu
na okres indukcji, obnizajgc tylko nieznacznie maksymalng moc
zrédta ciepta.
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passive impact on the hydration process of the analysed cements,
does not significantly affect induction period and only slightly de-
creases the maximum heat source power.



Tablica 3 / Table 3

WYNIKI BADAN KALORYMETRYCZNYCH CEMENTU CEM III/A 42,5N-LH/HSR/NA BEZ DOMIESZEK | Z DOMIESZKAMI CHEMICZNYMI

RESULTS OF THE CALORIMETRIC MEASUREMENTS OF CEM III/A 42.5N-LH/HSR/NA WITH AND WITHOUT CHEMICAL ADMIXTURES

CEM IIl/A-42,5N -LH/
) . CEM IlIl/A-42,5N CEM Ill/A-42,5N CEM Ill/A-42,5N -LH/
Ciepto twardnienia HSR/NA
) T,°C ) ) -LH/HSR/NA -LH/HSR/NA HSR/NA
Heat of hardening bez domieszki
) +1% SC +1% SV +0,5% SC+0,5%SV
no admixture
20 272 267 268 267
< 30 316 312 313 310
(Ji9)
40 330 329 320 320
max. dQ/d 20 1,93 11m256m 1,93 11h256m 1,88 2355™ 1,87 1820
(mWi/g) 30 3,59 7"30m 3,44 7n19m 3,48 22"0,5m 3,35 11"50m
Trax n,m) 40 8,64 8h15m 8,3 8h4Qm 8,50 1640 7,55 1235

“czas w ktérym funkcja dQ/dt osigga maksimum , h, m — godziny, minuty/time in which dQ/dt function obtains maximum value, h, m — hours, minutes

4. Analiza wynikéw badan

4.1. Aktywnosé hydrauliczna cementéow
z domieszkami chemicznymi

Przedstawione wyniki badan kalorymetrycznych cementéw z do-
mieszkami SV i SC nie pozwalajg na jednoznaczne okreslenie ich
wplywu na szybkos$¢ procesu hydratacji badanych spoiw, w zmien-
nych temperaturach twardnienia. Celem okreslenia znaczenia tego
wplywu obliczono wartosci aktywnos$ci hydraulicznej cementéw
portlandzkiego i hutniczego twardniejgcych bez domieszek
i zich udziatem. Wartosci aktywnosci hydraulicznej E,,, wyznaczono
z réwnania [1]:

V= Aoexp(— Ii[‘) (11

w ktérym szybkos$¢ reakcji v wyznaczono przy uzyciu funkcji wy-
ktadniczej, ktérej wyktadnik stanowi iloraz aktywnosci hydraulicznej
cementu E, do temperatury twardnienia cementu T, wyrazonej
w °C. State mozna wyznaczy¢ jezeli znane sg wartosci szybkosci
reakcji w wyniku badan ciepta twardnienia cementu, w réznych
temperaturach.

Szybkos¢ wydzielania ciepta badanych cementéw w réznych
temperaturach, przedstawione na rysunkach 4 i 5 odniesiono do
przyjetego statego postepu przebiegu reakcji, wyrazonego catko-
witg iloscig wydzielonego ciepta Q:

dQ(T

aQ(T) _ f(Q), [2]

dt

w ktérym przez T oznaczono rozne temperatury twardnienia ce-
mentéw: 20°C, 25°C, 30°C oraz 40°C.

Obliczona aktywnos$¢ hydrauliczna E,, cementéw CEM | 42,5R
oraz CEM III/A - 42,5N-LH/HSR/NA, bez dodatku i z dodatkiem
domieszek, przedstawiono na rysunku 6. Linia ciggta przedstawia
kierunek zmian aktywnosci hydraulicznej E, cementéw bez do-
mieszek, pomiedzy przyjetymi do analizy ilosciami wydzielonego

4. Results of the analysis

4.1. Hydraulic activity of cements with chemical
admixtures

The presented and discussed results of the calorimetric analysis
of cements with SV and SC admixtures do not allow us to unam-
biguously identify their influence on the rate of hydration of the
analysed binders in different hardening temperatures. In order to
determine the significance of this effect, we calculated the hydrau-
lic activity of hardening Portland and blastfurnace slag cements
with and without admixtures. The hydraulic activity value, E,, was
determined with the use of the following formula [1]:

v=AOexp[—|%|[‘), (1

where the reaction rate v is determined with the use of an expo-
nential function whose exponent is the quotient of hydraulic activity
E, to the hardening temperature T expressed in °C. The constants
can be calculated if the values of reaction rate are known from
experimental analysis of cement hardening heat at different tem-
peratures.

The rates of heat evolution of the analysed cements at different
temperature, presented in Figs. 4 and 5 were referred to the as-
sumed steady reaction progress, expressed by the total amount
of the evolved heat Q:

dQ(T)

= 2
2 of@), [2]

where: T denotes different hardening temperature of cements:
20°C, 25°C, 30°C and 40°C.

The calculations of the hydraulic activity, E,,, of CEM | 42.5R and
CEM llI/A - 42.5N-LH/HSR/NA, with and without chemical admi-
xtures, are presented in Fig. 6. The continuous line represents the
trend for E,, hydraulic activity change in cements without admixtu-
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Rys. 4. Szybkos¢ wydzielania ciepta [mW/g] cementu CEM | 42,5 R z r6znym dodatkiem domieszek, twardniejacego w temperaturach T= 20 + 40°C

Fig. 4. Rate [mW/g] of heat evolved by CEM | 42.5 R hardening in temperatures T= 20 + 40°C with different types and quantities of chemical admixtures

ciepta Q, okreslajgcymi postep procesu hydratacji. Poszczegolne
znaczniki okreslajg te zmiany w odniesieniu do modyfikacji sktadu
zaczynu domieszkami SV i SC.

Aktywnos$¢ hydrauliczna zmienia sie wraz z postepem procesu
hydratacji cementéw, co jest zwigzane ze zmiennoscig procesow
majgcych wplyw na szybkos¢ ich przemiany. Oznacza to ciggtosc
zmian aktywnosci hydraulicznej twardniejgcego cementu. Stad tez
okreslajgc ogolnie wptyw temperatury na twardnienie poszcze-
golnych spoiw, najprosciej odnies¢ jg do sredniej aktywnosci E,,
w danym zakresie jej zmian.

Z przedstawionych na rysunku 6 zaleznos$ci wynika nieco wigkszy
wplyw domieszek chemicznych na aktywnos$¢ hydrauliczng E,

res, within the amount of evolved heat Q assumed for the purpose
of this analysis, which characterise the progress of their hydration.
The markers determine these changes with respect to the modi-
fication of the cement paste by adding SV and SC admixtures.

Hydraulic activity is changing along with the progress of the
hydration process, which is linked to the variability of processes
controlling the rate of cement hydration. This indicates continuity of
changes in the hydraulic activity of the hardening cement. Hence,
when generally presenting the susceptibility of certain binders to
their hardening temperature, the easiest approach is to relate it to
the average value of parameter E,, in a given range of its changes.

The dependencies presented in Fig. 6 denote a slightly higher

FCEM II/A 42, SN-LEVHSR/NA + 1% SC = [FCEM III/A 42,5N-LH/HSR/NA +1% SV
CEM III/A 42,5N-LH/HSR/NA L
[ [ +0,5% SC +0,5% SV
15 - 15 15
C) L B L g L
z 3 L
g i i E
g 101 E g 10¢
8 L < 2 L
] k] ’5 L
2 B 2 =
- 3 T T
= = e -
[ =]
g 4l g £ st
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z - z z F
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Rys. 5. Szybko$¢ wydzielania ciepta [mW/g] cementu CEM III/A - 42,5N-LH/HSR/NA z réznym dodatkiem domieszek, twardniejgcego w temperaturach

T=20+40°C

Fig. 5. Rate [MW/g] of heat evolved by CEM III/A - 42.5N-LH/HSR/NA hardening in temperatures T = 20 + 40°C with different types and quantities of

chemical admixtures

440 cws-6/2019



E~f(Q) E.=1(Q)
0 70
* cemi2m
0 : CEM 1 &2 5R00.5% SVed 5% SC @ L
CEMI&2 SR 1% 5V B
g ® umuW R
» e : [ 4 0 Y ,
o CEM IVA 42 SHAMMSANG
o CEM BAA &2 SHAHHSANL) §% $Ve0 5% 5C
» 30 o CEMBALSHNIMMSANIN SV
o COMBVA 42 SHANMSRNA 1% SC
@ 100 150 200 2% Oy “ 100 1% 20 50 QNg)

Rys. 6. Zmiany aktywnosci hydraulicznej E, cementéw bez i z dodatkiem domieszek, w zaleznos$ci od ilosci wydzielonego ciepta Q, J/g

Fig. 6. Changes in hydraulic activity E, with and without chemical admixtures depending on the amount of evolved heat Q, J/g

Tablica 4 / Table 4

SREDNIE WARTOSCI AKTYWNOSCI HYDRAULICZNEJ CEMENTOW BEZ DOMIESZEK | Z DOMIESZKAMI CHEMICZNYMI

MEAN VALUES OF HYDRAULIC ACTIVITY OF CEMENTS WITH AND WITHOUT CHEMICAL ADMIXTURES

Aktywnos¢ hydrauliczna E,,
Rodzaj cementu

Cement bez domieszki Cement + Cement + Cement +

Cement type

no admixture 1% SC 1% SV 0,5% SC + 0,5% SV
CEM 142,5R E,=46,7 E,=459 E,=45,6 E, =449
CEM I1l/A-42,5 N/LH/
E,=51,3 E,=51,9 E,=50,9 E,= 49,9
HSR/NA

cementu portlandzkiego CEM 142,5 R, w poréwnaniu z cementem
hutniczym CEM lII/A - 42,5N-LH/HSR/NA. Stwierdzono wyrazne
zmniejszenie, o okoto 9 jednostek, aktywnosci hydraulicznej En ce-
mentu portlandzkiego, przy ilo$ci wydzielonego ciepta Q = 150 J/g.
W analizach obliczeniowych stosujemy zazwyczaj $rednie wartosci
E, chrakteryzujgce szeroki przedziat zmian sktadu fazowego za-
czynu cementowego. Srednie wartosci E,, odniesione do catego
objetego doswiadczeniem przedziatu postepu hydratacji badanych
spoiw - Q = 50+250 J/g, przedstawiono w tablicy 4. Ro6znice sg
niewielkie, co $wiadczy o znikomym wptywie stosowanych domie-
szek na szybkos¢ twardnienia badanych cementoéw, w zmiennych
temperaturach. Spostrzezenie to wymaga weryfikacji statystycznej
na zwiekszonej liczbie pomiaréw, w badanym przedziale zmienno-
$ci Q. Warto zauwazy¢, ze zmniejszenie aktywnosci hydraulicznej
cementdw oznacza zmniejszenie wptywu zmian temperatury tward-
nienia na przebieg tego procesu, co uznac nalezy za korzystne,
w przypadku realizacji konstrukcji masywnych.

4.2. Szybkos¢ procesu twardnienia — modelowanie
procesu wydzielania ciepfa

Modelowanie numeryczne procesu hydratacji cementéw ma zasad-
nicze znaczenie w prognozowaniu zmian witasciwosci fizycznych
twardniejgcego betonu oraz jego oddziatywan posrednich, wywo-
tanych szybkoscig wydzielania ciepta. W wielu znanych modelach
numerycznych postep procesu hydratacji cementu opisywany jest
w zaleznosci od jego sktadu fazowego, powierzchni wiasciwej,
stosunku wi/c, cisnienia wywieranego na twardniejgce tworzywo
oraz temperatury jego twardnienia (9, 10, 13). Wptyw temperatury
wyrazany jest wprowadzeniem do modelu ekwiwalentnego cza-
su twardnienia, wynikajgcego z klasycznego wzoru Arrheniusa.

effect of chemical admixtures on the hydraulic activity E, of Por-
tland cement CEM | 42.5 R compared to the slag cement CEM
IlI/A-42.5N-LH/HSR/NA. There was a notable decrease, by about
9 units, of the hydraulic activity value E, of Portland cement, with
the evolved heat Q=150 J/g. In calculations, we usually apply mean
values of E,, describing a wide range of changes during cement
hydration. Mean values of E,, related to the whole range of the hy-
draulic progress of the analysed binders — Q = 50+250 J/g covered
by the experiments, is presented in Table 4. The differences are
low, which indicates an insignificant effect of the applied admixtu-
res on the hardening rate of the examined cements, at different
temperature. This observation requires statistical verification of an
increased number of measurements, in the analysed range of Q
variance. It is worthy to mention that decreased hydraulic activity
of cements means a decrease in their susceptibility to the changes
of hardening temperature, which should be considered favourable
in the case of massive structure implementation.

4.2. Hardening rate — modelling the heat
generation process

Numerical modelling of cement hydration processes is essential
for predicting changes in the physical properties of hardening con-
crete as well as its indirect impact generated by the heat evolution
rate. Many known numerical models describe cement hydration
progress depending on its mineral composition, specific surface
area, w/c ratio, pressure on the hardening material, and hardening
temperature (9, 10, 13). The influence of temperature is expressed
by introducing equivalent hardening duration in the model, which
results from the classic Arrhenius’ formula. The suggested models
are usually validated based on the data obtained from calorimetric
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Walidacja proponowanych modeli prowadzona jest zazwyczaj na
podstawie danych uzyskiwanych w wyniku pomiaréw kaloryme-
trycznych, twardniejgcych spoiw. Wobec wielu wymienionych wyzej
czynnikow, wptywajgcych na szybkos¢ procesu hydratacji cemen-
téw kalibracja ich wagi jest ktopotliwa i jak oceniono to w publikaciji
(10) wymaga prowadzenia dalszych badan. W literaturze znalez¢
mozna prostszg metode modelowania tego procesu polegajgca
na okresleniu postepu procesu hydratacji funkcjg matematyczng
z ustalonymi, w wyniku badan, zmiennymi parametrami zaleznymi
od rodzaju stosowanego cementu. Wéréd réznych réwnan tego
typu, zestawionych w monografii (14), wyrdzni¢ nalezy model
Weschego (15), ktory ilos¢ wydzielanego ciepta przez twardniejgce
cementy réznych klas — Q,, opisuje réwnaniem [3]:

Q; =Q-exp(P; - t°2) (3]

W réwnaniu [3] przez Q, oznaczono ciepto twardnienia cementu
po uptywie czasu t, a przez Q catkowite ciepto jego twardnienia,
P, i P, sg parametrami zaleznymi od klasy i rodzaju cementu.
Funkcja wyrazona wzorem [3] jest okreslona w przedziale t —
(0%, oo) przyjmujgc w nim wartosci 0+Q. Pochodna tej funkgiji,
okreslajgca moc zrodfa ciepta:

Q

o= We=QuPyPy 0 4]

przyjmuje wartosci przy W, = 0 oraz t — 0*, a w tym przedziale
stanowigcym jej dziedzing rowniez wartos¢ maksymalng. W pra-
cy Weschego (16) podano $rednie wartosci parametréw P, i P,
charakteryzujgce cementy réznych klas, wedtug DIN: Z 55 (P, =
-11,1iP,=-1,0)0razZ25L (P, =-74,8i P,=-1,5).

Dalsze analizy szybkosci twardnienia badanych cementéw, bez
i z domieszkg SV, w réznych temperaturach przeprowadzono
stosujgc uogolniong, zmodyfikowang postac rownania [3], uwzgled-
niajgcg okres indukgiji t; oraz temperature ich twardnienia T (°C).
W miejsce bezwzglednego czasu twardnienia t, do réwnania [3]
wprowadzono czas ekwiwalentny — t, ktéry w przypadku izo-
termicznych warunkéw twardnienia cementu T = const. wyraza
réwnanie [5]:

-E, T,-T
tie=(t—ti)~exp[_|_“-°_rj. 5]

W réwnaniu [5] przez E, oznaczono aktywnos$¢ hydrauliczng spo-
iwa bez lub z dodatkiem domieszki, T — temperature twardnienia
cementu, T, —temperature odniesienia (20°C). Po wprowadzonym
uzupetnieniu rownanie [3] przyjmuje postac:

Q = Q-exp(P;t(t)2). (6]

W wyniku estymacji nieznanych parametrow tak zmodyfikowanego
rownania [3], ustalono postaci funkcji Q.. twardniejgcych cemen-
téw w temperaturze 20°C (T,= T), z dodatkiem i bez domieszki
SV, wilosci 1% ich masy:

CEM 1 42,5 R: Q0 = 360-exp(-14,9-(t - 1,5)0),
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measurements of hardening binders. Due to the great number
of the above-mentioned parameters affecting the rate of cement
hydration, calibrating cement mass is difficult, and — as we read
in (10) — requires further experimental analyses. The literature
contains an easier way of modelling this process, consisting of
expressing hydration progress with a mathematical function with
determined — as a result of analyses, variable parameters that
depend on the type of the used cement. Of all the such different
formulas compared in monograph (14), a particular model should
be distinguished. This is K. Wesche’s model (15), which describes
the amount of heat evolved by hardening concretes of different

classes, Q,with the following formula [3]:

Q; =Q-exp(P; - t*2) [3]

In formula [3], Q, denotes heat of cement hardening after time t,
Q denotes the total heat of hardening, P, and P, are parameters
dependent on cement class and type. The function expressed by
formula [3] is determined in the range of t — (0%, o), assuming
values 0+Q within that range. A derivative of this function, deter-
mining heat source power:

Q_w,=q, Py Py P, [4]

assumes the values W, = 0 with: t — 0*, as well as the maximum
value in this range constituting its domain. In the aforementioned
study K. Wesche (16) provides mean values of parameters P, and
P, presenting different classes of cements, according to DIN: Z
55[P,=-11.1and P,=-1.0land Z25 L [P, =-74.8 and P,=-1.5].

Further analyses of the hardening rate of the analysed cements
with and without an SV admixture at different temperatures were
conducted with the application of a general, modified version of
formula [3], which allows for the duration of the induction period
t, and cement hardening temperature T (°C). In formula [3], the
absolute hardening time t was replaced with equivalent time t,,
which — in the case of isothermal conditions of cement hardening
T=const. — is expressed by the formula [5]:

~E, T,-T
tie=(t—ti)'eXP(T”'°TJ_ (5]

o

where: E, denotes hydraulic activity of the binder with or without
an admixture, T — cement hardening temperature, T, — reference
temperature = 20°C.

After the introduction of the admixture, formula [3] is presenting
the final form:

Q = Q-exp(P;t(t)2). (6]

After estimating the unknown parameters of the modified formula
[3], forms of function Q,, Were determined for cements hardening
at 20°C (T,=T) with and without an SV admixture added in the
amount of 1% of their mass:



(t=1,5h, E,=46,7), [7]

CEM | 42,5 R+SV: Q0 = 344-exp(-121:(t - 5)'),
(t=5,0h, E,= 45,6), 18]

CEM 1l/A-42,5N: Qo = 330-exp(-11,4+(t - 2,5)°7¢),
(t=2,5h,E,=513), 9]

CEM I1/A-42,5N+SV: Q0 = 320-exp(-39,4-(t - 6,5)"%),

(t=6,5h, E, = 50,9). [10]

Z przeprowadzonych analiz statystycznych wynika, ze wspotczyn-
nik determinacji R?, dopasowania podanych réwnan do danych
doswiadczalnych, miesci sie w granicach R? = 0,97+0,99.

Na rysunku 6a przedstawiono poréwnawczo wyniki badan wydzie-
lania ciepta Q) Oraz mocy zrodta ciepta W0,y cementu CEM
| 42,5 R bez domieszki, twardniejgcego w temperaturze 20°C
(T,=T = 20°C), w stosunku do obliczeh odpowiednich wartosci
Qo200 Zgodnie z rownaniem [7] oraz wynikajgcej z tego rownania
obliczonej mocy funkgji ciepta W,,,. Rysunek 6b przedstawia
wyniki badan tego cementu, prowadzonych w temperaturze 40°C.
Wyznaczong doswiadczalnie funkcje wydzielania ciepta w tempe-
raturze T=40°C oznaczono jako Q) 8 Przez Wesg) Wyznaczong
eksperymentalnie moc zrddta ciepta w tej temperaturze, okreslong
metodg modelowania rownaniem [6]. Warto$ci funkcji Q4 oraz
W400) MOZNa opisac wzorami:

Qoo = Q-exp(Py-tie(t)??) [11]
dQq 40t
Woao(t) = ‘;7t<> [12]

W réwnaniu [11] przyjeto t, zgodnie z zaleznoscig [5] zaktadajac:
T,=20°C, T=40°C, E,=46,7 it,=1,5 h, oraz ustalone parametry
P,=14,9iP,=-0,94, okreslajgce wartosci funkcji ciepta twardnienia
Qo200 W temperaturze 20°C, zgodnie z réwnaniem [7]. Znaczenie
wptywu temperatury na szybkos¢ wydzielania ciepta wyraza drugi
czton réwnania [5], uwzgledniajgcy aktywnos¢ hydrauliczng E,
cementu. Rozrdznienie oznaczenia osi czasu t i t;, ma znaczenie
formalne bowiem t = t, co jest zwigzane z metodologig analiz
numerycznych przeprowadzonych programem obliczeniowym.
Podobnie, na rysunku 7 przedstawiono odpowiednie analizy doty-
czgce cementu CEM 142,5R z 1% domieszkg SV. Réwniez w tym
przypadku réwnanie [6], ktdrego nieznane parametry wyznaczono
prowadzgc badania kalorymetryczne w temperaturze 20°C, po
wprowadzeniu czasu ekwiwalentnego t., zgodnie z réwnaniem
[5], pozwala z dobrg doktadnoscig (wspotczynnik determinacji R?
= 0,98) przewidywa¢ zmiany szybkosci wydzielania ciepta tego
cementu, w temperaturze 40°C.

Wyniki przeprowadzonych analiz potwierdzajg wptyw domieszki
superplastyfikatora polimerowego typu PCE, nie tylko na prze-
dtuzenie okresu indukcji badanych cementéw, wywierajgcych
wptyw na utrzymanie ptynnosci $wiezej mieszanki betonowej
w poczatkowym okresie hydratacji, ale réwniez na zmniejszenie
mocy zrodta ciepta w pdzniejszym okresie twardnienia spoiwa,
a wiec wolniejszego wzrostu temperatury we wnetrzu konstrukcji.

CEM | 42.5 R: Q0 = 360-exp(-14,9-(t - 1.5)°%),
(t=1.5h, E, = 46.7), 7]

CEM 142.5 R+SV: Qg0 = 344-exp(-121-(t - 5)'43),
(ti =50 h, En = 45.6), [8]

CEM I1/A-42.5N: Q) = 330-exp(-11.4-(t - 2.5)°76),
(t=2.5h, E,=51.3), 9]

CEM I11/A-42.5N+SV: Q0 = 320-exp(-39.4-(t - 6.5)"%),

(t=6.5h, E, = 50.9). [10]

It follows from the conducted statistical analyses that the coefficient
of determination R? squared adjusting the provided formulas to
experimental data is within the range of R = 0.97+0.99.

In Fig. 6a) the results of experimental studies of the heat evolution
Qe2011) @nd heat source power W, of CEM | 42.5 R without ad-
mixture, which hardened at 20°C (T,=T=20°C) are compared and
juxtaposed with calculations of respective values of Q,,, according
to the formula [7] and the calculated power of heat function W,
resulting from that formula. Fig. 6b presents results of experimen-
tal studies of the same cement, conducted at 40°C, where Qyg
denotes experimentally determined function of heat evolution
at temperature of T = 40°C, and W,y denotes experimentally
determined heat source power at that temperature juxtaposed
with their modelling with formula [6]: the respective expressions
determining function values Qo and W, are determined by the
following relationships:

Qoaoy = Q-exp(P;-ti(t)??) [11]
dQq 40t
Wosom) = ‘;7,[() [12]

In the formula [11] the t, was adopted according the relation [5]
assuming: T,= 20°C, T =40°C, E,=46.7 and t, = 1.5 h as well as
the established parameters P, = 14.9 and P, = 0.94, determining
the function of heat of hardening Q,,,, at the temperature of 20°C,
according to the formula [7]. The importance of the temperature
influence on the rate of heat evolution is expressed by the second
unit of formula [5], which is taking account of the hydraulic activity
E, of cement. Differentiation of determination of time axis t and
t; has the formal importance because t = t, which is linked with
the methodology of numerical analyses. Similarly as on Fig. 7
the adequate analyses concerning cement CEM | 42.5R with SV
admixture were presented. Also in this case the formula [6], which
unknown parameters were determined applying calorimetric stud-
ies at temperature of 20°C, after introducing the equivalent time
according to the formula [5], gives the possibility with good accu-
racy [coefficient of determination R? = 0,98] the changes of heat
evolution of this cement prediction, at the temperature of 40°C.

The results of the conducted analyses confirm that the PCE po-
lymeric superplasticizer addition not only prolongs the induction
period in the analysed cements, which affect the maintenance of
liquidity of fresh concrete mixture at the initial stage of hydration,
but also decreases the heat source power later on in the hardening
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Rys. 7. Transformacja wynikéw badan ilosci i szybkosci wydzielania ciepta cementu CEM | 42,5 R twardniejacego w temperaturze 20°C do temperatury
twardnienia 40°C w odniesieniu do wynikow badan oraz analiz modelowych

Fig. 7. Transformation of the results of analysis of the amount and rate of heat evolution for CEM | 42.5 R hardening at 20°C to the hardening tempera-

ture of 40°C juxtaposed with the results of model studies and analyses
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Rys. 8. Transformacja wynikéw badan ilosci i szybkosci wydzielania ciepta cementu CEM | 42,5 R z 1% domieszkg SV, twardniejacego w temperaturze
20°C do temperatury twardnienia 40°C w oparciu o wyniki badan oraz analizy modelowe

Fig. 8. Transformation of the results of analysis of the amount and rate of heat evolution for CEM | 42.5 R with 1% SV admixture hardening at 20°C to
the hardening temperature of 40°C juxtaposed with the results of model studies and analyses

Dobra zgodnos$¢ wynikow badan doswiadczalnych, z przedsta-
wiong koncepcjg ich stosunkowo prostego modelowania, pozwala
na hipotetyczne okreslenie wptywu domieszki SV na szybkosc
twardnienia cementu, we wnetrzu konstrukcji masywnych. Wpro-
wadzajac do oryginalnego réwnania [3], w miejsce bezwzglednego
czasu twardnienia t, czas ekwiwalentny t,,, odpowiadajacy adia-
batycznym warunkom twardnienia otrzymamy:

Qua) = Qexp(Py(tq(t))"2) [13]

Ekwiwalentny czas twardnienia w przypadku zmiennych tempera-
tur twardnienia cementu wyrazany jest w postaci sumy odcinkow
czasowych, w ktérych przyjmuije sie jej statg wartos¢ lub wyrazenia
catkowego na przykfad (14, 16). Uwzgledniajac okres indukcji t;
réwnanie [5] w przypadku ciggtych zmian temperatury T, tward-
niejgcego cementu przyjmuje postac:

t (CE T,-T
t (t):Jexp _—n.,o 't t,
2 t; Tt To

[14]

w ktérym T, jest temperaturg odniesienia — temperaturg poczgtko-
wa. Odnoszgc dalsze analizy do mieszanki betonowej o tempe-
raturze poczatkowej T, zmienng warto$¢ temperatury T, rownania
[14] okresla wyrazenie:
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process, i.e. the temperature inside the structure increases slower.
The high compliance of the results of experimental analyses with
the presented concept of their relatively easy modelling allows for
hypothetical determination of the influence of an SV admixture
on the rate of cement hardening inside the massive structures.
By replacing the absolute hardening time t in formula [3] with
equivalent time t,,, which corresponds to the adiabatic hardening
condition, we obtain:

Quay = Qexp(Py-(to(t))"2) [13]

In the case of variable hardening temperature, the equivalent har-
dening duration is expressed as a sum of time intervals in which its
constant value is assumed, or as an integral expression (14, 16).
Taking into consideration time of the induction period t, equation
[5] in the case of constant changes of temperature T, of concrete
hardening assumes the form of:

t (E T, -T
t (t)z."exp _—n, o 't t’
o t; Tt TO

where: T, is reference temperature — initial temperature. Referring
further analyses to a concrete mixture with the initial temperature
T,, the variable value of temperature T, of formula [14] is determi-

[14]

ned by expression:
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Rys. 9. Symulacja warunkéw twardnienia betonéw w konstrukcji masywnej z cementu CEM | 42,5 R (rys. 8a) oraz cementu CEM IIl/A - 42, 5N-LH/HSR/

NA (rys. 8b) z dodatkiem oraz bez domieszki SV

Fig. 9. Simulation of the hardening conditions of concrete for massive structures with the use of CEM | 42.5 R (Fig. 8a) and CEM III/A - 42.5N-LH/HSR/

NA (Fig. 8b) with and without SV admixtures

cQ
Ti=—20 4T

[15]
Ch¥o o

gdzie: przez C oznaczono mase cementu w jednostce objetosci
betonu, Q,, — okresla funkcje wydzielania ciepta przez jednostke
masy cementu w temperaturze odniesienia T, c,i y, 0znaczajg
odpowiednio ciepto wtasciwe i gestos¢ pozorng betonu. Pierw-
szy czton réwnania [15], przedstawiajacy iloraz catkowitej ilosci
wydzielonego ciepta przez twardniejgcy beton i jego pojemnoéci
cieplnej, okresla wzrost temperatury ponad temperature poczat-
kowg T,. Symulacje wptywu domieszki superplasyfikatora SV,
w adiabatycznych warunkach twardnienia badanych cementéw,
przedstawiono na rysunku 9. Obliczenia przeprowadzono przyj-
mujgc: temperature poczatkowg mieszanki T, = 20°C, zawartosc
spoiwa w m® mieszanki betonowej C = 300 kg oraz standardowe
wartosci materiatowe betonu: c, = 1,0 kd/kgK i y, = 2400 kg/m?.

Na rysunku 9 przez T(t) i T,,4(t) oznaczono obliczone tempe-
ratury twardnienia betondéw bez domieszki oraz z domieszka
superplastyfikatora SV, a przez Q.,(t) i Quaq(t) oraz Wo,(t) i Wo.4(t),
odpowiednio funkcje wydzielania ciepta oraz ich moc w przypadku
cementow bez domieszki i z jej dodatkiem. Wobec nieznacznego
wplywu domieszki na ciepto twardnienia badanych cementéw,
maksymalne obliczone temperatury betonu osiggajg podobne
wartosci. Natomiast wyraznie widoczny jest efekt spowolnienia
procesu wydzielania ciepta cementéw portlandzkiego i hutniczego
z domieszka SV, w wyniku czego nastepuje przesuniecie w cza-
sie i zmniejszenie mocy zrédta ciepta: max.W,,4 < max.W_,. Ten
wazny, korzystny efekt ,uboczny” oddziatywania domieszki super-
plastyfikatora SV typu PCE, ogranicza znaczenie oddziatywania
posredniego twardniejgcego betonu w konstrukcjach masywnych,
wywotujgcego ich zarysowania i pekniecia.

_ CQo(t) n

Cb¥b

T, [15]

Ty o,
where: C denotes cement mass expressed in the concrete volume
unit, Q,, — determines the function of heat evolved by the cement
mass unit at reference temperature T,, c, and y, denote specific
heat and apparent density of concrete respectively. The first term
of equation [15], presenting the quotient of the total heat evolved by
hardening concrete and its heat capacity, determines an increase
of temperature beyond initial temperature T,.

A simulation of the influence of SV superplasticizer addition in adia-
batic conditions of hardening the analysed cements is depicted in
Fig. 9. The calculations were made with the following assumptions:
starting temperature of the mixture T,=20°C, binder content in m?
of concrete mixture C=300 kg, and standard material qualities of
concrete: ¢, = 1.0 kJ/kgK and y, = 2400 kg/m?.

In Fig. 9, T,(t) and T_,4(t) denote the calculated concrete hardening
temperature with and without the SV superplasticizer addition,
Q..(t) and Q.q(t), Woa(t) and W, 4(t) respectively denote heat
evolution functions and their power in the case of cements with
and without the admixture. Due to an insignificant effect of the
admixture on the heat of hardening of the analysed cements, the
maximum calculated concrete temperature was giving the similar
values. On the other hand, there is a notable slowdown of the
process of heat evolving by Portland cement and slag cement with
an SV admixture which results in a delay and decrease of the heat
source power value: max.W_4 < max.W,,. This significant “side
effect” of a PCE SV superplasticizer limits the significance of the
indirect impact of hardening concrete in massive structures, which
generates scratches and cracks.
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5. Podsumowanie

Wyniki badan kalorymetrycznych zaczynéw z cementu portlandz-
kiego oraz hutniczego, bez dodatku oraz z dodatkiem typowych
domieszek superplastyfikora typu PCE oraz domieszki ograni-
czajgcej skurcz, ztozonej z mieszaniny wodorotlenkéw, wykazaty
minimalny wptyw na ich aktywnosc¢ hydrauliczng oraz nieznaczny,
cho¢ zauwazalny, wptyw na zmniejszenie ciepta twardnienia
tych cementéw, w pierwszych 7 dniach hydratacji. Domieszka
zmniejszajgca skurcz, ztozona z mieszaniny wodorotlenkéw, nie
wywiera wiekszego wptywu na szybkos$¢ hydratacji badanych
spoiw. Domieszka superplastyfikatora PCE nie tylko powoduje
wydtuzenie czasu indukcji — wstrzymania procesu hydratacji
badanych cementéw w poczgtkowym okresie, lecz rowniez spo-
walnia ten proces w okresie dalszego twardnienia. Wyraza sie
to przesunieciem w czasie i zmniejszeniem mocy zrodta ciepta.
Ten wazny, korzystny wptyw domieszki w przypadku realizacji
konstrukcji masywnych, ogranicza znacznie oddziatywania po-
Srednie twardniejgcego betonu powodujgce ryzyko powstawania
zarysowan i spkan. Przedstawiona, stosunkowo prosta metoda
modelowania numerycznego funkcji wydzielania ciepta oraz mocy
zrodta ciepta twardniejgcych zaczynow, gdy znana jest aktywnosé
hydrauliczna cementu, pozwala na transformacje wynikéw badan,
prowadzonych w temperaturze odniesienia, na inne warunki
termiczne hydratacji. Nakreslona koncepcja prowadzenia takich
analiz, wymaga prowadzenia dalszych badan sprawdzajacych,
obejmujgcych zaczyny i betony o zréznicowanym sktadzie, tward-
niejgce w warunkach izotermicznych i adiabatycznych.
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5. Summary

The results of calorimetric measurements of Portland cement
and slag cements with and without typical PCE superplasticizer
and shrinkage reducing admixture based on a hydroxide mixture
showed a minimal influence on their hydraulic activity and insigni-
ficant, albeit noticeable, effect on a reduction of heat of hardening
of those cements within the first 7 days of hydration. The shrin-
kage reducing admixture based on a mixture of hydroxides does
not exert significant influence on the rate of transformation of the
analysed binders. An admixture of PCE superplasticizer not only
prolongs the induction period — delaying the hydration process of
the analysed cements in the early stage of their hydration, but also
slows down that process later on. This is expressed by shifting in
time and reducing of the heat source power. This significant and
positive impact of admixture in the case of massive structures,
considerably reduces the significance of the indirect impact of
hardening concrete which otherwise could generate scratches and
cracks. The relatively simple method involving numerical modelling
of the functions of heat evolution and heat source power of cement
paste hardening, when the value of the cement hydraulic activity
is known, allows to transform the results of analyses carried out at
the reference temperature into other thermal hardening conditions.
The concept of conducting this type of analyses outlined in this
article requires further verification involving the concretes with
different cement pastes content, which harden in isothermal and
adiabatic conditions.
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