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SAZETAK

U ovome radu predloZen je relativno jednostavan laboratorijski postupak izrade diferencijalnog
kalorimetra za odredivanje topline hidratacije cementa. Toplina hidratacije aluminatnog cementa
(ISTRA 40) odredena je uporabom semi-adijabatskog kalorimetra i izradenim diferencijalnim
kalorimetrom. Za opis nestacionarnih toplinskih procesa u kalorimetru primijenjen je model s
usredotocenim parametrima. Odredeni su parametri oba kalorimetra: konstanta propusnosti
topline, konstanta hladenja i toplinski kapacitet te konstanta proporcionalnosti temperatura-napon

za termoslog diferencijalnog kalorimetra.

Kljuéne rije€i: diferencijalni kalorimetar, hidratacija, aluminatni cement, semi-adijabatski
kalorimetar, konstanta propusnosti topline, konstanta hladenja, toplinski kapacitet, termoslog,

model usredotoc¢enih parametara
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ABSTRACT

This paper proposes a process of differential calorimeter production in laboratory, designed to
enable scientific research into the process of cement hydration. Hydration heat of calcium
aluminate cement (ISTRA 40) is measured with semi-adiabatic and differential calorimeter made
in the laboratory. Transient heat transfer processes in the calorimeters are modeled by employing
lumped system analysis. The parameters estimated for both calorimeters are: heat loss constant,
cooling constant, heat capacity of the calorimeter and voltage to temperature conversion constant

for the thermopile in the differential calorimeter.

Key words: differential calorimeter, hydration, calcium aluminate cement, semi-adiabatic
calorimeter, heat loss constant, cooling constant, heat capacity, thermopile, lumped system

analysis
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1. UVOD

Proces hidratacije minerala cementa je egzoterman, a koli¢ina oslobodene topline izrazena po
gramu nehidratiziranog cementa naziva se toplinom hidratacije'”>. Kvantitativno odredivanje
topline pri hidrataciji cementa pokazalo se kao vrlo vrijedna 1 prakticna metoda za analizu
hidratacije cementa.

Odredivanje topline hidratacije cementnog materijala omogucuje, u primjeni, realnu simulaciju
raspodjele temperatura u materijalu i laksSe planiranje njegovanja u ranom razdoblju hidratacije
radi postizanja bolje trajnosti i funkcionalnosti ugradenog materijala.

Za odredivanje topline hidratacije cementnih materijala postoje brojne laboratorijske metode.
[zotermne metode osnivaju se na sofisticiranim mikrokalorimetrijskim mjerenjima dok (semi-)
adijabatske metode mjere temperaturu u sredistu toplinski izoliranog uzorka tijekom hidratacije.
Kalorimetrijske metode istrazivanja doprinose boljoj primjeni cementa, kontroli kvalitete
cementa i optimiranju procesnih uvjeta pri proizvodnji, razumijevanju utjecaja dodataka, razvoja
mikrostrukture i mehanickih naprezanja u materijalu kao i predvidanju Cvrsto¢e cementnih
materijala.

Mikrokalorimetri su precizni uredaji za mjerenje toplinskih promjena od 10* J pa navise, a
uporabljuje nekoliko grama uzoraka.

Mikrokalorimetri mogu biti izvedeni kao uredaji s jednom ili dvije kalorimetrijske jedinice. Ovi s
dvije kalorimetrijske jedinice su tzv. diferencijalni mikrokalorimetri, DMK a karakterizira ih vrlo
visoka osjetljivost 1 preciznost. DMK mjeri temperaturnu razliku izmedu mjerne i referentne
¢elije, koji su medusobno termicki odvojeni. Temperaturna razlika se mjeri slogom termoparova,
koji se naslanjaju na mjernu i referentnu ¢eliju DMK. U mjernoj ¢eliji se odvija hidratacija, dok
je u referentnoj ¢eliji inertni uzorak. Na ovaj nacin kompenzira se utjecaj promjene temperature

okolisa.
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2. OPCI DIO

2.1. Aluminatni cement

Aluminatni cement'”* je proizvod dobiven finim mljevenjem aluminatnog cementnog klinkera,
dobivenog pefenjem vapnenca i boksita.

Glavni konstituenti klinkera su:

CA — monokalcij-aluminat (oko 50 %) CA;— kalcij-dialuminat
C,AS — dikalcij-aluminat-silikat Ci2A7— dodekakalcij-hepta aluminat
C,S — dikalcij-silikat Ff — feritna faza

2.1.1. Svojstva aluminatnog cementa
Boja
Boja aluminatnog cementa ovisi o koli€ini 1 stupnju oksidacije spojeva zZeljeza. Mali udio Zeljeza

sadrze svijetli cementi, dok je kod tamnijih cemenata prisutan veéi udio Zeljeza u Fe*" obliku.

Smeda boja ili boja hrde ukazuju na to da je u cementu prisutno Zeljezo isklju¢ivo u Fe** obliku.

Visoka rana ¢vrstoéa
Aluminatni cement odlikuje se osobinom da vrlo brzo postize visoke ¢vrstoce. On nakon 24h
postize ¢vrsto¢e koje portland cement postigne tek nakon 28 dana. Konacna ¢vrstoca materijala

ovisi i 0 vodocementnom omjeru i o temperaturi okoline.

Otpornost na kemijsku agresiju
Hidratizirani aluminatni cement ne sadrzi Ca(OH), Zbog toga, kao i1 zbog prisutnosti inertnog
aluminatnog gela, aluminatni cement je otporan prema sulfatima. Takoder je otporan na slabije
otopine kiselina (pH>3,5) koje se mogu naci u otpadnim vodama. Jace kiseline kao $to su HCI,

HF, HNOj ipak razaraju aluminatni cement.

Vatrostalna svojstva
Reakcijom hidratacije aluminatni cement o¢vrS¢ava, odnosno nastaje hidrauli¢na veza

koja se pri viS§im temperaturama (300-500°C). Porastom temperature iznad 700°C nastaje

2



Suzana Sabo zrada diferencijalnog kalorimetra za odredivanje hidratacije cementa

keramicka veza koja daljim porastom temperature i napredovanjem reakcije postaje sve jaca. Ta

keramicka veza odgovorna je za dobra vatrostalna svojstva aluminatnog cementa.

2.1.2. Hidratacija aluminatnog cementa

Napredovanjem hidratacije koja se sastoji od niza egzotermnih reakcija dolazi do porasta
temperature cementne paste. Hidratacija aluminatnog cementa u najvecoj je mjeri posljedica
hidratacije monokalcij-aluminata koji je glavna hidratno aktivna mineralna faza AC. Hidratacija

. . . .. 1-
CA u ovisnosti o temperaturi odvija se prema'™:

CA+10H —=Y“C4H,,
2CA+11H —2<=0C 5 C AH + AH, (1)
3CA+12H —2%C 5 C,AH +2 AH,

a pripadne entalpijske promjene mogu se izraunati uporabom tabli¢nih podataka o standardnoj

entalpiji nastanka spoja prema slijede¢oj jednadzbi:

v, A+v,B—>v.C+v,D

n 2
AH=§VI.AHZ. @)

i=1
Kvantitativho je mogucée opisati razvoj i raspodjelu temperature u cementnom materijalu
rjeSavajuci jednadzbu bilance topline (oblika: Akumulacija = Ulaz — Izlaz + Generacija), odnosno

Fourierov zakon za nestacionarno vodenje topline i unutra§nju generaciju® koji u cilindriénom

koordinatnom sustavu uz zanemarivanje X i X glasi:

2 .
a\ ot or r or A

Za rtjeSavanje jednadzbe (3) potrebno je poznati cijeli niz parametara: ovisnost toplinske

vodljivosti, gustoce, toplinskog kapaciteta 1 toplinske difuzivnosti o temperaturi i sastavu
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materijala, te pocCetne i rubne uvjete. Potrebno je poznavati i Clan generacije topline — koji je
posljedica samog procesa hidratacije koji se istrazuje.

Proces hidratacije AC moze se podijeliti u etiri razdoblja shematski prikazana na slici 1.

vezana voda /%

vrijeme vezanja / h

Slika 1. Shematski prikaz pojedinih razdoblja hidratacije. OT-otapanje 1 taloZzenje kalcij-aluminat
hidrata, /-razdoblje indukcije, NR-razdoblje nukleacije 1 rasta, D-razdoblje hidratacije pod

difuzijskom kontrolom.

Pocetno razdoblje, otapanja i talozenja (¢ < 5 min.) karakterizirano je koli¢inom vezane vode od
1,5 — 3%. Zatim slijedi razdoblje indukcije tijekom kojeg koli¢ina vezane vode polagano raste.
Na razdoblje indukcije nadovezuje se razdoblje nukleacije i1 rasta kalcij-aluminat-hidrata
karakterizirano ubrzanjem reakcije i eksponencijalnim porastom koli¢ine vezane vode.

Proces nukleacije 1 rasta postize maksimalnu brzinu u tocki infleksije nakon koje brzina
hidratacije postaje difuzijski kontrolirana. PoloZaj tocke infleksije je teSko odrediti, no prijelaz iz
razdoblja nukleacije i1 rasta u razdoblje kontrolirano difuzijom nastupa unutar slijede¢ih sat

vrémena.
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2.2. Metode odredivanja topline hidratacije cementa

Razvoj topline koji se javlja u materijalu kao posljedica egzotermnih kemijskih reakcija pri
hidrataciji cementa, vazan je podatak pri kontroli tehnoloSkog procesa proizvodnje cementa i
primjeni cementnog materijala. Takav je podatak potreban za optimiranje procesnih uvjeta i bolju
kontrolu kvalitete, realisti¢nu simulaciju raspodjele temperature u materijalu, a vazan je i1 za bolje
razumijevanje utjecaja dodataka, razvoja mikrostrukture i mehanickih naprezanja u materijalu, te
predvidanje ¢vrsto¢a materijala.

Adijabatski’, semi-adijabatski kalorimetri'’, kalorimetrijska metoda otapanja'', te izotermni

mikro-kalorimetri®!>"?

najcesc¢e se uporabljuju za eksperimentalno odredivanje razvoja topline
reakcije. Priprava uzorka za mikro-kalorimetrijsko mjerenje razlikuje se od priprave materijala u
primjeni, uporabljena koli¢ina materijala je vrlo mala (1 — 10 g), a radi heterogenosti i
anizotropnosti materijala na mikro razini reprezentativni uzorak bi trebao biti znatno vecih
dimenzija. Rezultate dobivene u izotermnim mikro-kalorimetrima tesko je prenijeti u primjenu
cementnih materijala. Nadalje, nedostaci mikrokalorimetrije su visoka cijena i sofisticiranost
opreme, umjeravanje, rad uz visoki vodocementni maseni omjer (v/c > 0,5) potreban za kvasenje,
te segregacija uzorka. Izmedu semi-adijabatske kalorimetrije i metode otapanja, kao dvije
standardizirane metode odredivanja razvoja topline hidratacije koje se koriste u tehnologiji
cementa, postoje velika odstupanja.

[zotermne metode obi¢no se primjenjuju za Ciste cementne paste i omogucuju mjerenje koliCine
topline razvijene u uzorcima pri konstantnoj temperaturi. Adijabatske metode koriste kalorimetre
za mjerenje porasta temperature u istrazivanom uzorku, u adijabatskim uvjetima (bez izmjene
topline sa okolinom). Semi-adijabatske metode koriste kalorimetre gdje je izmjena topline s
okolinom ograni¢ena. Kalorimetrijska metoda otapanja je indirektna metoda i temelji se na
mjerenju topline otapanja nehidratiziranog i hidratiziranog cementa u smjesi kiselina HF i HNOs.
Ova razorna metoda se koristi za odredivanje topline hidratacije nakon dugog razdoblja
hidratacije koje kontinuirane metode zbog nedovoljne osjetljivosti nisu vise u stanju mjeriti.
Nedostaci standardne metode otapanja su nemoguénosti potpunog otapanja nekih cemenata (npr.
aluminatni i1 pucolani) i produkta hidratacije do istog stanja te karbonatizacija hidratiziranog

cementa tijekom usitnjavanja (reakcija sa CO, iz zraka).
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Izotermna mjerenja ne uzimaju u obzir promjene u reaktivnosti minerala cementa s promjenom
temperature, pa je iz tih rezultata vrlo teSko predvidjeti promjenu temperature u masivnim
cementnim materijalima. Izotermni uvjeti ne odraZavaju uvijete u realnim strukturama gdje se
temperatura neprestano mijenja, ali su pogodni za sustavna laboratorijska (znanstvena)
istrazivanja.

U primjeni cementnih materijala adijabatske i1 semi-adijabatske metode su u prednosti, ali
potrebno je napomenuti da ni uvjeti u kojima su radeni testovi tim metodama ne odrazavaju
uvijete u realnim strukturama gdje se gubitak topline stalno mijenja i bilo bi gotovo nemoguce
takve uvijete posti¢i u laboratoriju.

Ukupna koli¢ina topline hidratacije PC priblizno je jednaka zbroju toplina hidratacije njegovih
konstituenata (minerala cementa), tako da je moguce iz poznatog mineralnog sastava cementa
procijeniti njegovu toplinu hidratacije za potpunu reakciju. U literaturi nema podataka da li ovo

aditivno svojstvo vrijedi za AC.

2.2.1. Hidratacija AC

U usporedbi s PC, AC ima znatno brzi razvoj topline hidratacije pa tijekom rada s cementom
dolazi do oslobadanja znatne koli¢ine topline u kratkom vremenu'*'>. Veliki dio topline oslobada
se izmedu 3 — 6 h od pocetka dodatka vode, a oko 80 % topline se oslobada unutar 24 h. Koliko
¢e se osloboditi topline hidratacijom ovisi prvenstveno o uvjetima hidratacije te o sastavu
cementnog materijala.

Kljuéni parametar koji odreduje tijek hidratacije AC, tj. sastav produkata hidratacije, je
temperatura materijala. Tako svojstva AC materijala bitno ovise o postignutoj temperaturi
materijala tijekom hidratacije. U poéetnom razdoblju hidratacije AC (7 < 30 °C) nastaju
metastabilni slojeviti hidrati koji pri poviSenoj temperaturi i1 vlaznosti prelaze u stabilne kubi¢ne
produkte. Tom naknadnom transformacijom poveéava se poroznost materijala, te slabi ¢vrstoca i
trajnost materijala pripravljenog od AC.

S inZenjerskog gledista, pri uporabi AC vazno je predvidjeti utjecaj transformacije hidrata na
svojstva materijala (¢vrstoca, trajnost, ...). Pri temperaturama iznad 30 °C hidratacija postaje
izrazito temperaturno aktivirana (Ea = 120 kJ/mol) §to u masi materijala uzrokuje vrlo nagli

porast temperature (i preko 100 °C).
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Dakle, struktura nastalih produkata hidratacije AC uvelike ovisi o temperaturi, a time su i
svojstva materijala odredena postignutom (maksimalnom) temperaturom materijala. Osim toga u
ranom razdoblju hidratacije postoji i realna opasnost da mehani¢ka naprezanja uzrokovana
gradijentima temperature i vlaznosti materijala dovedu do nastanka mikropukotina u cementnom
materijalu. Nastale mikropukotine wuzrokuju loSija mehanicka svojstva, povecavaju
vodopropustnost 1 povecavaju brzinu korozije. Stoga je njega (engl. curing) cementnog

materijala, posebice u ranom razdoblju hidratacije presudna za pripravu kvalitetnog materijala.

Konacna temperatura cementne paste (morta) ovisi o nizu ¢imbenika, ukljucujuéi:
- sastav cementa (kemijsko/mineraloski)
- sastav cementne paste ili morta (v/c, pijesak p/c ...)
- toplinska svojstva cementne paste (morta)
- dodaci (pijesak, ubrzivaci/usporivaci,...)
- dimenzije 1 oblik kalupa
- pocetna temperatura mjesavine

- toplinska svojstva okoline

Kako bi se smanjila opasnost od termalnog pucanja u betonskim elementima potrebno je
poznavati o&ekivani rast temperature tijekom hidratacije cementa®'®. Cimbenici koji utjetu na
brzinu rasta temperature, maksimalnu temperaturu i1 nastalu raspodjelu temperature u materijalu

su brojni 1 sloZeni te ukljucuju:

-brzina razvijanja topline, g(?)

-ukupna koli¢ina razvijene topline, Q(t)
-sastav cementa

-dimenzije materijala

-okoli$ni uvjeti - temperatura, vjetar, vlaznost
-poCetna temperatura materijala

-omjer mjesavine cementnih materijala

-vrsta agregata
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2.2.2. Diferencijalna mikrokalorimetrija

Mikrokalorimetri mogu biti izvedeni kao uredaji s jednom ili dvije kalorimetrijske jedinice. Ovi s
dvije kalorimetrijske jedinice su tzv. diferencijalni mikrokalorimetri'’, DMK a karakterizira ih
vrlo visoka osjetljivost i preciznost. DMK mjeri temperaturnu razliku izmedu mjerne i referentne
¢elije, koji su medusobno termicki odvojeni. Temperaturna razlika se mjeri slogom termoparova
slika 5, koji se naslanjaju na mjernu 1 referentnu celiju DMK. U mjernoj Celiji se odvija
hidratacija, dok je u referentnoj ¢eliji inertni uzorak. Na ovaj nacin kompenzira se utjecaj
promjene temperature okoliSa. Za mikrokalorimetar koji pokazuje osobine i semi-adijabatskog i
kondukcijskog mikrokalorimetara, generacija topline u kalorimetrijskoj ¢eliji u vremenu ¢ racuna
se prema Tianu:

99 _ c})—ﬂk(—dw ¥ p’AUj )
dt mg\ dt

gdje je: AU — razlika potencijala (referentno prema baznoj liniji), uV,
cpx — efektivni toplinski kapacitet kalorimetra, J/°C
b — konstanta proporcionalnosti za pretvorbu napona u temperaturu, °C/mV
S — konstanta hladenja kalorimetra, h™'

m —masa cementa, g

2.3. Model vodenja topline u kalorimetru

Kad je tok topline u sustavu mnogo brzi od prolaza topline kroz granice (stjenku) sustava moze
se primijeniti pojednostavljeni model s usredoto¢enim parametrima (engl. [umped system

18,19

analysis) Biotova bezdimenzijska znaCajka predstavlja omjer unutarnjeg i vanjskog

(povrsinskog) otpora prijenosa topline promatranog sustava (tijela):
Bi=— (6]

gdje je /, m karakteristicna dimenzija sustava uobicajeno odredena omjerom volumena i povrSine
sustava (I = ¥/ S), U je koeficijent prolaza topline sa sustava na okolinu ,W/m’K a 1 je toplinska

vodljivost sustava (cementne paste), W/m°C. Pri ra¢unanju koeficijenta prolaza topline sa sustava
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na okolinu, U moze se zanemariti prijelaz topline sa stijenke izolacije kalorimetra na kupelj zbog

osiguranog dobrog mjesanja u kupelji:

U= 1 ©)

(dj +£1j
2 om0 fonv

gdje su d — debljina izolacijskog materijala, m; a oy konvekcijski koeficijent prijelaza topline,

J/(m?°C h).

Vrijednosti Biotove znacajke Bi < 0.1 ukazuju na neznatne temperaturne gradijente unutar
sustava a pogreska pojednostavljenog nestacionarnog modela s usredotocenim parametrima je
manja od 5 %.

Bez unutarnje generacije topline promjena akumulacije topline u kalorimetru jednaka je

prenesenoj toplini u okolinu:

dAT
C, ——=aAT 7
> (7)

gdje je a - konstanta propusnosti topline kalorimetra, J/(°C h).
Dakle pretpostavka uniformne temperature 7(f) omogucuje primjenu Newtonowog zakona

hladenja:

ar(t) _

= BTO-T,.) ®)

gdje je konstanta hladenja sustava, # h™ zapravo recipro¢na vrijednost vremenske konstante:

5L

a
Z'Cp

)

Analiticko rjeSenje diferencijalne jed. (8) glasi:
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T(t) = ]; + (T(') - Tvokoline) e_ﬂt

koline

(10)
gdje je T) temperatura sustava u trenutku z = 0.
Za mikrokalorimetar koji pokazuje osobine i izoperibolnog (semi-adijabatskog) i kondukcijskog
(izotermnog) kalorimetra, generacija topline u kalorimetrijskoj ¢eliji u vremenu ¢ jednaka je sumi
toplina Oa 1 Ok, t].

0=0a+t0k (11)
gdje je Oa koli¢ina akumulirane topline koja daje porast temperature unutar kalorimetra:

Oa()= G, AT(2) (12)

a Ok kolicina topline koja se izmjeni s okolinom:
O« =C, B[AT() (13)
0

Uvrstavanjem (12 1 13) u (11) oslobodena toplina hidratacije po gramu cementa (J/g) iznosi:

C t
o(t) = —”[AT(r) + 8| AT(t)J (14)
m 0
gdje je: C, — efektivni toplinski kapacitet kalorimetra, J/°C

B — konstanta hladenja kalorimetra, h™

m — masa cementa, g

Za velike temperaturne razlike AT 1 male brzine strujanja fluida okoline uz vanjsku stjenku
kalorimetra za to¢niji proracun potrebno je uzeti u obzir i promjenu konstante hladenja

kalorimetra s temperaturom, f = f(AT).

10
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2004

150
g’ —— Akumulacija
G 100 Gubici

Toplina hidratacije
50 4
0+ T T T T T T T 1 T T T
0 5 10 15 20 25 30
t, h

Slika 2. Primjer odredivanja topline hidratacije izotermnim diferencijalnim

mikrokalorimetrom.?’
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu napravljen je diferencijalni kalorimetar za odredivanje topline hidratacije cementa.
Koristen je aluminatni cement ISTRA 40 proizvodaca Istra Cement, Pula, Hrvatska. Toplina
hidratacije odredena je uporabom diferencijalnog kalorimetra i semi-adijabatskog kalorimetra

vodocementnog omjera, v/c = 0,4 pri T=20°C.

3.1. Semi-adijabatski kalorimetar

Pojednostavljeni prikaz eksperimentalnog postava semi-adijabatskog kalorimetra'®*® prikazan je
na slici 3. Semi-adijabatski kalorimetar sastoji se od polistirenske izolacije, temperaturnih osjetila
te termostatirane kupelji. Tijelo kalorimetra od polistirena (4 = 0,03W/m°C) cine tri caSe
promjera 2R = 31 mm, visine £ = 50 mm i debljine 0,7 mm te ¢epovi. Kalorimetar se puni do ~
2/3 visine s cementnom pastom (4 = 1,0W/m°C) odgovarajuceg v/c omjera te ostalih dodataka
(npr. ubrzivaca, usporivaca, polimernih aditiva, plastifikatora) uz kontinuiranu primjenu
vibracija. Temperaturno mjerno osjetilo (termopar) je smjesteno u srediste uzorka te na unutarnju
stjenku kalorimetra, kako je to prikazano na slici 3. To je ostvareno postavljanjem tankog
drvenog Stapica (1,3 mm) u aksijalnu os posudice. Kalorimetar se zatvara poklopcem te postavlja
vertikalno u termostatiranu kupelj (£0.03°C). Uporabljen je K-tip termopara. Temperatura
uzoraka tijekom hidratacije mjerena je termoparom K-tipa ((NiCr-AlCr), debljine Zice od 0,2
mm) uredajem PICO Logger (20 bita, 8 kanala) koji je povezan s raCunalom pomocu programa
PicoLog for Windows u obliku grafickog i tablicnog prikaza. Hladno spojiSte termopara je
spojeno na izotermni blok ulaznih konektora koji je sastavni dio mjernog uredaja PICO Logger.

Za odredivanje parametara kalorimetra (C, f) u uzorak cementne paste umetne se otpornicka

grijaca zica (R = 14Q)) pripremljena na tankoj izolacijskoj ljepljivoj traci.

12
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3.2. Diferencijalni mikro-kalorimetar

Razvoj topline hidratacije cementa odreduje se pomoéu diferencijalnog mikrokalorimetra'’.
Tijelo diferencijalnog mikrokalorimetra sastoji se iz dvije Celije, mjerne 1 referentne koje su
medusobno spojene s 30 termoparova, slika 4. Termoparovi su K-tipa ((NiCr-AlCr), debljine Zice
od 0,2 mm). Spojeni termopari ¢ine termoslog slika 5, Cija se elektromotorna sila, proporcionalna
toku topline, prikuplja svakih 15 s rezolucije 1mV uredajem PICO Logger (20 bita, 8 kanala) koji
je povezan s rac¢unalom pomocu programa PicoLog for Windows u obliku grafickog i tabli¢nog
prikaza. Hladno spojiSte termopara je spojeno na izotermni blok ulaznih konektora koji je
sastavni dio mjernog uredaja PICO Logger. Termoslog spojen je s uredajem PICO Logger
pomoc¢u bakrenih Zzica 1 bakrenih konektora. Sam mikrokalorimetar pokazuje osobine i
izoperibolnih i1 kondukcijskih mikrokalorimetara. Generacija topline u kalorimetrijskoj ¢eliji u
vremenu ¢ racuna se prema (4). Porast temperature mjerne ¢elije moze se izracunati prema (15).
Masa cementnog materijala (4= 1,0W/m°C) od 10 g osigurava relativno mali temperaturni porast

mjerne Celije. Porast temperature mjerne ¢elije moze se izracunati prema:

AT=AU/g (15)

@]

Slika 4. Pojednostavljeni prikaz aparature za odredivanje topline hidratacije pomoc¢u
diferencijalnog mikrokalorimetra. A — diferencijalni mikrokalorimetar, B — termostat, C —
racunalo, A1 —mjerna celija, A2 — referentna Celija, A3 — medicinska Sprica s vodom, C1 —

elektroni¢ki uredaj za prikupljanje signala termoparova.?'*

14
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Slika 5. Slog termoparova.

Voda
17,75
E 5 N
40
MNosac uzorka - staklena
‘ > ampula
B v » | Tuljac od Al - folije

Supljina kroz uzorak 4mm

Uzorak

Slika 6. Nacrt mjerne ¢elije za mikrokalorimetriju (mjere u mm).
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Da bi se izbjegao utjecaj temperature okoline na diferencijalni kalorimetar, on je dobro izoliran
poliesterskom smolom (4 = 0,17W/m°C) u stirenu ( proizvoda¢ COLPOLY) debljine 19mm, te
uronjen u vodu s kontroliranom konstantnom temperaturom u termostatu. Uzorak cementnog
materijala kvantitativno se prenosi u staklenu ampulu (nosa¢ uzorka) u mjerne ¢elije, te nakon
termostatiranja tijekom no¢i (viSe od 12h) mjerenje zapoCinje dodavanjem termostatirane
destilirane vode pomocu Sprice. Staklena ampula se prije unoSenja u mjernu celiju premaze
termovodljivom pastom radi boljeg prijenosa topline. Prije dodatka vode, kroz uzorak cementa
(od vrha do dna) staklenim Stapi¢em promjera 4 mm napravi se Supljina, slika 6, radi dobrog

kvaSenja cijelog uzorka u trenutku dodavanja vode.

3.3. Konstanta proporcionalnosti za pretvorbu napona u temperaturu

Konstanta proporcionalnosti’ za pretvorbu napona u temperaturu diferencijalnog kalorimetra
odreduje se pomoc¢u mjernog osjetila temperature Pt-100 tako da se u mjernu ¢éeliju stavi vruca
voda a u referentnu termostatirana voda. Osjetilo temperature mjeri temperaturu u svakoj celiji
dok elektromotornu silu termoparova ocitava uredaj PICO Logger (20 bita, 8 kanala) koji je
povezan s racunalom pomocu programa PicoLog for Windows u obliku grafickog i tabli¢nog
prikaza. Rezultati se obraduju i prikazuju graficki u programu Origin Pro 7.5. Linearnom
regresijom na bazdarni pravac u podru¢ju od 0-4°C odredi se konstanta proporcionalnosti za

pretvorbu napona u temperaturu, b, °C/mV

3.4. Izbor vodocementnog omjera, v/C

Pri mjerenju topline hidratacije diferencijalnom mikrokalorimetrijom odabran je omjer v/c =1, 0,5
1 0,4. Razlog za relativno visoki v/c omjer traZi sam postupak mjerenja. Naime, dodatak vode u
mjernoj ¢eliji mora biti dostatan za jednoliko kvasenje cjelokupnog uzorka $to se ne bi dogodilo
za niske v/c omjere bez prisilnog mijesanja. Stoga literatura preporucuje v/c > 0,4 kao razumne za

ovu mjernu tehniku.

3.5. Odredivanje parametara kalorimetra

Parametri kalorimetra' " su efektivni toplinski kapacitet, G, 1 konstanta hladenja kalorimetra f.

Za odredivanje ovih parametara kalorimetra u mjernu celiju se postavlja elektricni grijac

16
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poznatog otpora R koji je namotan oko aluminijskog bloka ili hidratiziranog cementnog uzorka.
Poznata koli¢ina (Joule-ove) topline koja se pomocu grijaca unosi u kalorimetar odredena je

Joule-ovim izrazom:
U
QZUItZIZRtZFt (16)

gdje je I — jakost struje, A; R — elektri¢ni otpor grijaca, Q; ¢ — vrijeme prolaza struje, s; a QO

oslobodena Joule-ova topline , J.

3.5.1. Konstanta hladenja kalorimetra

U ustaljenom stanju dovedena Joule-ova toplina jednaka je gubitku topline u okolinu te je

konstanta propusnosti topline kalorimetra®®, o ,J/(°C h):

I’R
o= 17
" (17)
Teorijsko odredivanje vremenske konstante:
Qo =UA (18)

Gdje se 4 povrsina plasta kalorimetra koja se racuna preko srednjeg polumjera nosaca uzorka i

vanjske dimenzije kalorimetra a U koeficijent prolaza toplina koji se racuna po (6).

Konstanta hladenja kalorimetra® uz poznati efektivni toplinske kapacitet raduna se prema jed.
(10).

Ovisnost a = f(4T) odreduje se 1z niza eksperimentalnih podataka dobivenih pri raznim snagama
grijanja i postignutoj temperaturnoj razlici A7.

Konstanta hladenja se mozZe odrediti i iz dinami¢kog prac¢enja hladenja kalorimetra nakon

isklju¢ivanja grijata u stanju toplinske ravnoteze. Nelinearnom regresijom procjenjuje se

17



Suzana Sabo Izrada diferencijalnog kalorimetra za odredivanje hidratacije cementa

parametar f u jednadzbi (10). Primjer odredivanja vremenske konstante kalorimetra prikazan je

na slika 7.

30 -
Data: SemiCall3020_B
1 Model: ExpDecay x0
y = A*exp(-(x-x0)/tau) + yO
281 R = 0.9999
1 A 10.23281 +0 °C
. tan 2847.87994  +0.85899 s
26 1 . Mjereno you 1959015 w0 o0
(@) i Model X0 1632226311 %0 s
o
= 244
22 1
20
18 : : : : : : : :
0 10000 20000 30000 40000
t,s

Slika 7. Primjer odredivanja vremenske konstante kalorimetra.”’
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3.5.2. Toplinski kapacitet

Toplinski kapacitet” cementnog materijala ovisi o toplinskim kapacitetima njegovih
konstituenata, iz Cega slijedi da je on funkcija sastava cementnog materijala i vrste pijeska. U
tablici 1 se nalaze literaturni podaci o toplinskom kapacitetu komponenata koje se javljaju pri

hidrataciji aluminatnog cementa.

Tablica 1. Toplinski kapacitet tvari, prema Mé&edlovu i Petrosjanu®* opisan je funkcijom oblika:

A -l 2
cp/ calmol K =a+bT+ c/T (T/K).

komponenta | a b*10° o* 10'5 interval cp(298K) /
temperatura/ K | J/(kgK)

H,0 (J) 7,93 116,95 | 2,67 273-373 4186,0

CA 36,01 19,98 |[-7,96 |- 794.9

CAH, 3441 | - - - 1493,1

C,AH;g 135,1 | - - - 1577,9

C;AHs 61,68 [ 139,9 | - - 11433

AHj; 14,63 | 100,2 | - - 1193,2

Toplinski kapacitet smjese
Prosjecni specifi¢ni toplinski kapacitet cementnog materijala moguce je izraCunati sljede¢im

izrazom:
= (19)
Toplinski kapacitet kalorimetra

Iz poznate koli¢ina Joule-ove topline (jed. (16)) koja se pomocu grijaca unosi u kalorimetar

stanovito vrijeme ¢ izra¢una se efektivni toplinski kapacitet kalorimetra:

C = = (20)

19
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Suzana Sabo

Toplinski kapacitet praznog kalorimetra Cpx [J/°C] odreduje se iz izmjerenog efektivnog

toplinskog kapaciteta punog kalorimetra C, 1 poznatog toplinskog kapaciteta uzorka u

kalorimetru C,, prema:
(21)

Gox=Co— G

Efektivni toplinski kapacitet kalorimetra se moze odrediti i prema jed. (9) uz poznate vrijednosti

konstanta propusnosti topline kalorimetra, o (odredene u ustaljenom stanju, jed. (17)) i konstante

hladenja, f (odredene iz dinamickog hladenja kalorimetra, slika 7).

45
40 - —
T~
354 "
© .
= -
30+ AT =TT
p
25 -1 tgrijanj /2 "
a’\ DT
T ot
20 . = A glruanla : : :
0 1000 2000 3000 4000
t,s

Slika 8. Primjer odredivanja temperaturnog porasta za ra¢unanje toplinskog kapaciteta

prema jednadzbi (20).%
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4. REZULTATI

4.1. Semi-adijabatski kalorimetar

e T (Centar)
e T(Stjenka)
100
80
O
°. 60+
|_
40
20
T T T T T T T T 1
0 20000 40000 60000 80000

t,s

Slika 9. Primjer hidratacije aluminatnog cementa, v/c = 0,4 pri 7=20°C.
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e T(Centar)
. e T(Stjenka)
55 1 Napon U

-4 ;S
50

45

35

30

25

20

154

104

T, °C

54 ——

04

— 71T r T ' 1 T T ' T T T ' T T T 1
-10000 0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

t,s

Slika 10. Primjer promjena temperature u centru i na stjenci kod semi-adijabatskog kalorimetra

u cementu kada je upaljen grijac¢ i kada je ugaSen, v/c = 0,4; T =20°C.

TSI’

7 —— Model
50
] Data: Datal_T
/ Model: ExpDecayl
45 4 Equation: y = y0 + A*exp(-(x-x0)/tau)
4 Chi*2/DoF =0.00729
R"2 = 0.99954
40
yo 20.17567 +0.00159
(@) 4 x0 18444.39118  +--
° A 27.72983 *+--
. 354 tau  2630.94443  +1.90573
|_ -
30
25 4
20
T T T T T T T T T T T T T 1

T —T—
-10000 O 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000
t,s

Slika 11. Primjer odredivanja konstante hladenja semi-adijabatskog kalorimetra

aluminatnog cementa, v/c = 0,4; T=20°C.
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350 +
300 +
250 +

200 +

Q. Jg

150 +
100 +

50

Q= 326,58 J/g

Slika 12. Primjer ovisnosti topline hidratacije Q aluminatnog cementa o vremenu, ¢,

15

v/e =0,4; T=20°C.

Tablica 2. Parametri semi-adijabatskog kalorimetra

20

a, J/°Ch 266,04

Oteor, /°Ch 248,76
Ah! 1,368

Cp, J/°C 194,42
Bi 0,14
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4.2. Diferencijalni kalorimetar

AT, °C

Slika 14. Primjer bazdarnog pravca ovisnosti temperature o naponu , konstanta

Slika 13. Diferencijalni kalorimetar.

Linear Regression for B43_DT:

Y=A+B*X — AT

Parameter Value Error Linear RegreSS|0n
A 0,08479 0,00139

B 0,82742 0,00145

R SD N P

0,99874 0,03268 827  <0.0001

b:tg¢:%=0,827°C/mV

proporcionalnosti temperature o naponu b, °C/mV.
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AT, °C

Model

~ L

I e I B e e L A
0 20000 40000 60000 80000 100000120000140000160000180000

t,s

Slika 15. Primjer odredivanja konstante propusnosti topline, ¢, J/°Ch diferencijalnog

kalorimetra, v/c = 0,4; T = 20°C.
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AT, °C

— Model

Data: Data3_DT

Model: ExpDecayl

Equation: y = y0 + Al*exp(-(x-x0)/t1)
Weighting:

y

Chi"2/DoF =0.0012
R"2

yo0
x0
Al
t1

No weighting

= 0.99879

0.01527 +0.00171
1607100

5.25514 +0.00935
963.68706 +2.66993

T
160000

T
165000

t,s

T
170000

Slika 16. Primjer odredivanja konstante hladenja, £, h' diferencijalnog kalorimetra,

v/c=0,4; T=20°C.

Tablica 3. Odredivanje parametara diferencijalnog kalorimetra, v/c = 0,4 prema slici 15.

oL o o3 Olg s Qo
R, Q 22 22 22 22 22 22
AT, °C 0,21 0,63 1,36 2,4 3,73 5,22
U Vv 0,589 1,046 1,517 2,012 2,497 2,963
LA 0,027 0,048 0,069 0,091 0,114 0,135
a, J/°Ch 274,9 289,6 2717,3 273,3 275,9 276,5
Gy, J/°C 73,572 77,508 | 74,193 73,126 = 73,842 = 73,994
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Tablica 4. Usporedba dobiveni eksperimentalnih parametara diferencijalnog kalorimetra s

racunskim vrijednostima.

Eksperimentalno dobiveni Racunski dobiveni parametri
parametri
Qleors J/°Ch 277,9 215
A 3,737
Bi 0,04
Gy, J/°C 74,37 24
Cp 100s, J/°C 69,21
Cp 250s, J/°C 103,94
2,5+
Base line
2,0
O 154
=
~
1,0
0,5
0,0 1 LJ —

Slika 17. Primjer ovisnost temperature o vremenu pri hidrataciji aluminatnog cementa

T T T T T T T
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u diferencijalnom kalorimetru, v/c = 0,4 ; T=20°C.
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Slika 18. Primjer ovisnost toplina hidratacije aluminatnog cementa o vremenu ¢,h u

diferencijalnom kalorimetru, v/c = 0,4; T =20°C.

Tablica 5. Ponovljivost mjerenja.

mjerenje

1

2
3
4
5

Oy, J/g

Qmax, J/g
285,88

286,89
287,34
289,5
296,56
289,2 + 4,3
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Slika 19. Ponovljivost mjerenja.
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5. RASPRAVA

Cement je hidratno vezivo, odnosno takav materijal koji pomijeSan s vodom, nakon nekog
vremena ocvrsne, a posjeduje dobra adhezijska i1 kohezijska svojstva. Tijekom hidratacije
cementni materijal prelazi iz zitkog plastiCnog stanja u Cvrsto elasticno tijelo, a pri tome se
ostvaruje dobra fizi€ka/mehanicka veza izmedu dCestica cementa te sa Cesticama agregata.
Reakcijom cementa i vode nastaje niz produkata, u osnovi kalcij-aluminat hidrata i kalcij-silikat
hidrata u podrucju veli¢ina od nanometra do milimetra. Mala veli¢ina nastalih Cestica, u podrucju
veli¢ine koloida, te sustav pora cementnog materijala, veli¢ine od milimetra do nanometra,
uzrokuju promjenu dimenzija cementnog materijala pri susenju i vlazenju. U ranom razdoblju
hidratacije postoji realna opasnost da mehanicka naprezanja uzrokovana gradijentima
temperature 1 vlaznosti materijala dovedu do nastanka mikropukotina u cementnom materijalu.
Nastale mikropukotine uzrokuju loSija mehani¢ka svojstva, povecavaju vodopropustnost i
povecavaju brzinu korozije. Stoga je njega cementnog materijala, posebice u ranom razdoblju

hidratacije presudna za pripravu kvalitetnog materijala.

Hidrataciju cementnog materijala moguce je pratiti nizom metoda, a u ovom je radu hidratacija
pracena: semi-adijabatskim 1 diferencijalnim kalorimetrom. Metode istraZzivanja opisane su u

eksperimentalnom dijelu.

Semi-adijabatski kalorimetri 1 diferencijalni kalorimetri najeS¢e se uporabljuju za
eksperimentalno odredivanje razvoja topline reakcije. Medutim, priprava uzorka za mikro-
kalorimetrijsko mjerenje razlikuje se od priprave materijala u primjeni, uporabljena koli¢ina
materijala je vrlo mala (0,1 — 10 g), a radi heterogenosti i anizotropnosti materijala na mikro
razini reprezentativni uzorak bi trebao biti znatno vecih dimenzija. Stoga je rezultate dobivene u
mikro-kalorimetrima teSko prenijeti u primjenu. Nadalje, nedostaci mikrokalorimetrije su visoka
cijena i sofisticiranost opreme, umjeravanje, rad uz visoki vodocementni omjer (v/c > 0,5)
potreban za kvasenje, te segregacija uzorka. Prednosti diferencijalnih kalorimetara su visoka
osjetljivost 1 preciznost, te mogucnost sustavnog istrazivanja semi-izotremnih toplina npr.
temperaturne osjetljivosti reakcije hidratacije cementa te utjecaja raznih dodataka (usporivaca,

ubrzivaca, polimera, itd).
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5.1. Semi-adijabatski kalorimetar

Toplina hidratacije aluminatnog cementa mjerena u semi-adijabatskom kalorimetru prikazana je
na slici 9 pri v/c= 0,4 1 7=20°C . Uocava se nagli porast tmperature (preko 100°C) §to ogovara
velikoj egzotermnosti aluminatnog cementa.

Za potrebe odrdivanja parametara kalorimetra, u cementnu pastu stavljen je grijaC poznatog
otpora R. Primjenom serije napona U na grijacu uspostavlja se serija temperaturnih razlika AT
izmedu kalorimetra 1 okoline. Dakle kada se uspostavi ustaljeno stanje primjeni se novi (veci)
napon i tako nekoliko puta dok se na kraju ne isklju¢i grija¢ (vidi na primjeru odredivanja

konstante propusnosti topline & diferencijalnog kalorimetra, slika 15).

Vrijednost Biotove znacajke Bi predstavlja omjer otpora prijenosa topline izolacijskog materijala
(stiropora) 1 cementne paste, jednadzbe (5) 1 (6). Dobivena vrijednost je Bi = 0,137. Za primjenu
pojednostavljenog modela s usredotocenim parametrima vrijednost Bi < 0,1. Tada su
temperaturni gradijenti unutar sustava neznatni a pogreska je manja od 5%. Da bi se smanjila
Biotova znacajka potrebno je povecati debljinu izolacije kalorimetra i/ili odabrati povoljnu

geometriju kalorimetra.

Na slici 10 vidi se da je temperatura u srediStu cementne paste ve¢a od temperature na stjenci.
Osim neSto vece Biotove znacajke i1 blizina termopara posljedica je ove relativno velike

temperaturne razlike.

Konstanta propusnosti topline kalorimetra « izraCuna se pomocu napona U na grijacu

(preracunatog u struju /), otpora grijaca R i srednje temperaturne razlike AT u kalorimetru

(jednadzba (17)).

Teorijska konstanta propusnosti topline o, i1zracunata je iz koeficijenta prolaza topline U i
povrsine izolacijskog materijala kalorimetra 4 kroz koju prolazi toplina, jednadzba (18). Povr§ina
prolaza topline izracuna se tako da se pretpostavi da kalorimetar ima geometrijski oblik valjka

(ukupna povrsina valjka je zbroj povrSine plasta i dvije baze).
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Vrijednost teorijske konstante propusnosti topline ., nesto je manja od eksperimentalno
odredene konstante propusnosti topline, tablica 2. Teorijska konstanta propusnosti topline Qo
predstavlja prijenos topline samo kroz izolacijski materijal kalorimetra. Osim pojednostavljenja
modela vodenja topline (koji uzima u obzir samo izolacijski materijal), ova razlika moze se

objasniti dodatnim gubitkom topline kroz priklju¢ne Zice grijaca.

Konstanta hladenja f je reciproc¢na vrijednost vremenske konstante a ona se odreduje obradom
podataka u programu Origin Pro 7.5 iz dijela krivulje na kojem je iskljucen grijac¢ na slici 11,

jednadzba (9).

Toplinski kapacitet Cp kalorimetra izracuna se iz omjera konstante propusnosti topline « i

konstante hladenja kalorimetra £ (jednadzba (9)).

Toplina hidratacije cementa O odreduje se obradom podataka u programu Origin Pro 7.5 i
modela vodenja topline u kalorimetru. Odredi se promjena temperature u ovisnosti o vremenu
tada se vrsi integracija promjene temperature po vremenu. Dobiveni podaci i parametri uvrste se
u jednadzbu (14) koja predstavlja ukupnu oslobodenu toplinu hidratacije uzorka cementa a sadrzi
akumuliranu toplinu i toplinu koja se izmjeni s okolinom pri v/c= 0,4 1 7=20°C 1 prikazana na

slici 12.

U tablici 2. su prikazani parametri kalorimetra koji su odredeni eksperimentalno i teorijska

(racunska) konstanta propusnosti topline.

5.2. Diferencijalni kalorimetar

Izrada diferencijalnog kalorimetra opisana je u eksperimentalnom dijelu a prikazan na slici 13.

Prije pocetka mjerenja topline hidratacije cementa potrebno je bazdariti kalorimetar odnosno
odrediti konstantu proporcionalnosti b temperature o naponu. Rezultati su obradeni u programu
Origin Pro 7.5 a dobiveni bazdarni pravac na slici 14 daje ovisnost temperature o naponu.

Napravljena je linearna regresija bazdarnog pravca u podrucju od 0-4°C jer se ofekuje tolika
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maksimalna razlika temperature tijekom hidratacije aluminatnog cementa u diferencijalnom

kalorimetru.

Zatim, potrebno je odrediti 1 konstantu propusnosti topline «. Odreduje se na istom principu kao i
kod semi-adijabatskog kalorimetra tako da se izratuna pomocu unesene Joule-ove topline
(napona U na grijacu, otpora grijaca R) i razlike temperature A7 izmedu mjerne i referentne Celije
(jednadzba (17)).Podaci su obradeni u programu Origin Pro 7.5 a rezultati su prikazani na slici

15 1 tablici 3.

Teorijska konstanta propusnosti topline o, i1zracunata je iz koeficijenta prolaza topline U i
povrsine izolacijskog materijala kalorimetra 4 kroz koju prolazi toplina, jednadzba (18). Povr§ina
prolaza topline izracuna se tako da se pretpostavi da kalorimetar ima geometrijski oblik valjka
(ukupna povrsina valjka je zbroj povrSine plasta i dvije baze). KoriSten je srednji polumjer
izolacijskog materijala dobiven kao srednja vrijednost unutarnjeg (mjerna celija) 1 vanjskog

polumjera izolacijskog materijala.

Vrijednost teorijske konstante propusnosti topline o, nesto je manja od eksperimentalno
odredene konstante propusnosti topline, tablica 4. Teorijska konstanta propusnosti topline o,
predstavlja prijenos topline samo kroz izolacijski materijal kalorimetra. Osim pojednostavljenja
modela vodenja topline (koji uzima u obzir samo izolacijski materijal), ova razlika moze se

objasniti dodatnim gubitkom topline kroz priklju¢ne Zice grijaca.

Konstanta hladenja f je reciprocna vrijednost vremenske konstante a ona se odreduje obradom
podataka u programu Origin Pro 7.5 iz dijela krivulje na kojem je iskljucen grijac¢ na slici 16,

jednadzba (9).

Vrijednost Biotove znacajke predstavlja omjer otpora prijenosa topline izolacijskog materijala
(poliesterske smole) i cementne paste, jednadzbe (5) 1 (6). Za primjenu pojednostavljenog modela
s usredotocenim parametrima vrijednost Bi mora biti manja od 0,1. Tada su temperaturni

gradijenti unutar sustava neznatni a pogreska je manja od 5%. Dobivena vrijednost za na$
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kalorimetar je Bi = 0,04. Dakle debljina izolacijskog materijala 1 geometrija kalorimetra

zadovoljava ovaj uvjet.

Toplinski kapacitet kalorimetra C, odreden je na dva nacina. U tablici 3 su rezultati za
eksperimentalni toplinski kapacitet C, diferencijalnog kalorimetra. Prvi nacin je da se izracuna
1z omjera konstante propusnosti topline « i1 konstante hladenja kalorimetra £ (jednadzba (9)).
Drugi nacin je da se C, odredi iz poznate Joule-ove topline koja se pomocu grijaca unosi u
kalorimetar stanovito vrijeme t, (jednadzba (20)), na taj nacin odreden je toplinski kapacitet C, za

t;=100s 1 250s, tablica 4.

Toplinski kapacitet izraCunat prema jednadzbi (20) ovisi o vremenu trajanja grijanja odnosno o
postignutoj temperaturi A7. Pri jako malom vremenu grijanja #, toplinski kapacitet kalorimetra
ima vrijednost C, cementne paste dok pri duZem vremenu grijanja %, na C, utje¢e i okolina.
Dakle potrebno je odrediti optimalno vrijeme grijanja #, koje bi dalo reprezentativni C,
kalorimetra. Stoga je u radu predlozeno odredivanje toplinskog kapaciteta C, preko konstante

propusnosti topline « i konstante hladenja £ kao bolja metoda.

Ovako eksperimentalno dobiven toplinski kapacitet C, ve¢i je od izraCunatog toplinskog
kapaciteta uzorka cementne paste. Uzrok tome je Sto eksperimentalno odredeni C, (prema
jednadzbi (9)) sadrzi toplinske kapacitete svih materijala od kojih je izraden kalorimetar dok

izracunati (teorijski) toplinski kapacitet sadrzi samo C, cementne paste.

Toplina hidratacije cementa O odreduje se obradom podataka u programu Origin Pro 7.5 i
modela vodenja topline u kalorimetru. Nakon S$to se odredi promjena temperature u ovisnosti o
vremenu, vrSi se integracija promjene temperature po vremenu. Dobiveni podaci i parametri
uvrste se u jednadzbu (14) koja predstavlja ukupnu oslobodenu toplinu hidratacije uzorka
cementa a sadrzi akumuliranu toplinu i toplinu koja se izmjeni s okolinom pri v/c= 0,4 1 7=20°C i

prikazana je na slici 18.

Na istoj slici je uoc€ljivo pocetno oslobadanje topline uslijed mijeSanja cementa s vodom. Ubrzo

zapocinje indukcijsko razdoblje sa vrlo malom ukupnom generacijom topline. Kasniji nagli
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porast generacije topline odgovara pocCetku vezivanja cementa. Maksimum generacije topline
postiZe se ve¢ oko 3 h nakon pocetka vezivanja.

Ponovljivost mjerenja diferencijalnim kalorimetrom vidi se u tablici 5 i na slici 19 na kojoj se
uocava da se krivulje ne poklapanju a razlog je velika osjetljivost aluminatnog cementa na
pocetak vremena vezanja. UnatoC tome topline hidratacije O nakon 18,5h pokazuju dobru

ponovljivost (tablica 5 i slika 19)

Aluminatni cement ima visoku toplinu hidratacije pa tijekom rada s cementom dolazi do
oslobadanja znatne koli¢ine topline. Koliko ¢e se osloboditi topline hidratacijom ovisi o sastavu
cementa 1 vremenu vezanja. Veliki dio topline oslobada se izmedu 3 — 6 h od pocetka dodatka

vode, a gotovo sva koli¢ina topline se oslobada unutar 24 h.

Eksperimentalno dobivena toplina hidratacije aluminatnog cementa u semi-adijabatskom
kalorimetru (slika 12) veca je od topline hidratacije u diferencijalnom (tablica 5). Ova
temperaturna razlika je u skladu s visokom temperaturnom osjetljivosti hidratacije aluminatnog

cementa ¢ime se ostvaruje 1 veci doseg hidratacije.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu opisan je postupak izrade diferencijalnog kalorimetra i odredivanje topline

hidratacije cementa. Postupak se temelji na prac¢enju temperature pri hidrataciji cementa.

Za opis nestacionarnih toplinskih procesa u kalorimetru primijenjen je pojednostavljeni model s
usredotocenim parametrima. Za odredivanje topline hidratacije potrebno je poznavati parametre
kalorimetra koji su i procijenjeni u ovom radu. Toplina hidratacije aluminatnog cementa
odredena je semi-adijabatskim i diferencijalnim kalorimetrom. Eksperimentalno dobivena toplina
hidratacije aluminatnog cementa u semi-adijabatskom kalorimetru veca je od topline hidratacije u
diferencijalnom. Ova temperaturna razlika je u skladu s visokom temperaturnom osjetljivosti

hidratacije aluminatnog cementa ¢ime se ostvaruje 1 veci doseg hidratacije.

Na temelju istrazivanja topline hidratacije aluminatnog cementa diferencijalnim kalorimetrom
moze se zakljuciti da je napravljeni kalorimetar precizan, sa zadovoljavaju¢im stupnjem
ponovljivosti. Dakle, ovaj kalorimetar moze se dalje koristiti na Zavodu za sustavna istrazivanja

kinetike hidratacije cementa te utjecaja raznih dodataka (usporivaca, ubrzivaca, polimera, itd).
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8. PRILOG

8.1. Popis oznaka

AC - Aluminatni cement

PC - Portland cement

CA - Monokalcij-aluminat

m - Masa, g

M - Molarna masa, g mol™

0 - Koli¢ina topline

t - Vrijeme, h

T - Temperatura, °C

AT - Razlika temperature izmedu mjerne ¢elije 1 okoline (referentne celije)
v/c - Vodo cementni omjer

a - Doseg hidratacije

v - Stehiometriski koeficijent

w - Maseni udio

I —Jakost struje, A

R — Elektri¢ni otpor grijaca, Q

AU — Razlika potencijala (referentno prema baznoj liniji), mV,
b — Konstanta proporcionalnosti za pretvorbu napona u temperaturu, °C mV™'
Bi - Biotova bezdimenzijska znacajka

[ - Omjerom volumena i povrSine sustava (/= V/S), m

V - Volumen, m®

U - Koeficijent prolaza topline sa sustava na okolinu, Wm?K"
J - Toplinska vodljivost sustava (cementne paste), Wm™'K!

o - Konstanta propusnosti topline kalorimetra, J°C™ h™

J - Konstanta hladenja sustava, h™'

C, — Efektivni toplinski kapacitet kalorimetra, J°C""

d - Debljina izolacijskog materijala, m

oy - konvekeijski koeficijent prijelaza topline, Wm™ K
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