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WPLYW OBNIZONYCH TEMPERATUR NA KINETYKE
WIAZANIA CEMENTOW HUTNICZYCH

EFFECT OF TEMPERATURE DECREASE
ON HYDRATION KINETICS OF SLAG CEMENT

Streszczenie

W pracy podano wyniki laboratoryjnych badan wplywu obnizenia tempera-
tury na parametry charakteryzujace szybkos$¢ wiazania zaczyndéw z cementu hutni-
czego CEM III/A 32,5 NA, to jest na: czas poczatku wigzania i konca wiazania.
Badaniom poddano zaczyny o wskazniku wodno-cementowym W/C = 0,25-0,29;
0,35; 0,45 1 0,55. W badaniach stosowano nast¢pujace poziomy obnizonych tem-
peratur dojrzewania zaczynow: +20°C, +10°C, +5°C i 0°C. Stwierdzono duza
wrazliwo$¢ kinetyki wigzania badanego cementu hutniczego na obnizanie tempe-
ratury, objawiajaca si¢ sukcesywnym wydtuzaniem czasu poczatku i konca wiaza-
nia. Ustalono empiryczne zalezno$ci migdzy czasem wigzania zaczynoéw a tempe-
ratura dojrzewania i wskaznikiem wodno-cementowym.

Stowa kluczowe: cement hutniczy, kinetyka wiazania, budowle hydrotechniczne

Summary

The paper presents results of laboratory investigations of temperature
change influence on CEM III/A 32,5 NW/NA portland cement paste setting start
and end time. Experiments were performed on pastes of water-cement ratio equal
0,25 — 0,29; 0,35, 0,45; 0,55 at temperature equal 0°C, +5°C, +10°C, +20°C.
Strong thermosensitivity of the tested cement pastes was clearly found, that was
evidenced by increase of both setting start and setting end time. The empirical re-
lations between the cement paste setting time and curing temperature and water-
cement ratio were established.
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WSTEP

Do budowy masywnych obiektow hydrotechnicznych i obiektow oczysz-
czalni $ciekow, a takze do realizacji obiektow infrastruktury wodno-
inzynieryjnej stosowane sa powszechnie cementy hutnicze [Weber i in. 1991;
Lohmeyer 1991; Giergiczny, Sokotowski 2001]. Za ich stosowaniem przema-
wiaja nastepujace walory: niskie ciepto hydratacji [Wischers 1984; Kurdowski
1981], zmniejszona szybkos$¢ wydzielania ciepta w funkcji czasu [Wischers
1984; Neville 2000; Peukert 2000], co wptywa na zmniejszenie naprezen skur-
czowych itermicznych w betonie [Vinkeloe, Weber 1987]. Ponadto wigksza
odpornos¢ dojrzatych betondw z cementami hutniczymi na agresj¢ wod siarcza-
nowych [Giergiczny iin. 2002; Chiadzynski 2000], chlorkowych [Kurdowski
2002] oraz kwasnych [Shi, Stegemann 2000] predysponuje je do zastosowan
w przypadkach wymaganej odpornosci korozyjnej betonow. Wazne jest tez eko-
logiczne zagospodarowanie odpadow zuzli i produkowanie spoiw mniej energo-
chlonnych, co podnosi walory cementow hutniczych w aspekcie ochrony $rodo-
wiska.

Polski przemyst cementowy od dawna produkowat cementy hutnicze z do-
datkami granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotéow lotnych [Kurdowski
1981]. Norma cementowa PN-B-19701 [PN-B-19701 1997] umozliwita stoso-
wanie w szerszym zakresie granulowanego zuzla wielkopiecowego w cementach
mieszanych, w ilosci 36-65% w przypadku cementow CEM III/A i w ilosci
66—80 % w przypadku cementow CEM III/B. W 1995 r. w Cementowni ,,Strzel-
ce Opolskie” uruchomiono produkcje¢ cementu hutniczego CEM 1II/A 32,5 NA.
Autorzy prowadzili w latach 1995-1998 badania wlasciwosci reologicznych
[Klin i in. 1995] oraz badania wptywu zmian temperatury na kinetyke wiazania
tego cementu [Klin i in. 1998], dla potrzeb optymalizacji technologii zastosowan
wysokozuzlowego cementu hutniczego w budownictwie hydrotechnicznym. Niniej-
sza publikacja zawiera fragment wykonanych w tym zakresie prac badawczych.

WPLYW TEMPERATURY NA WIAZANIE SPOIW CEMENTOWYCH

Obnizanie temperatur powoduje spowolnienie procesow wiazania cemen-
tow 1 wydtuzenie umownych czasow poczatku i konca wigzania [Sereda i in.
1980; Sellerold, Bager 1980]. Réwnoczesnie stwierdzono, ze powolniejszy
przebieg hydrolizy i hydratacji w nizszych temperaturach umozliwia wytworze-
nie si¢ drobniejszych krysztalow hydratow w kamieniu cementowym,
o silniejszych powiazaniach strukturalnych, co prowadzi do wyzszych przyro-
stow wytrzymalosci op6znionych [Klieger 1958; Scanlon, Carino 1985].

Typowa charakterystyke zmian wytrzymato$ci betonow cementowych
w zaleznos$ci od zmian temperatur podano na rysunku 1, dla przedzialu tempera-
tur od —4°C do +49°C [Klieger 1958].
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Rysunek 1. Wplyw temperatury dojrzewania T na wytrzymato$ci betonow
[Klieger 1958]: t — czas pielggnacji w dobach, f. r — wytrzymato$¢ na $ciskanie
w temperaturze T, f, 53.c — wytrzymato$¢ w temperaturze +23°C
Figure 1. Effect of hardening temperature on compressive strength of concrete
[Klieger 1958]: t — curing time in days, f.t — compressive strength at the temperature T,
f. 230c — compressive strength at 23°C

W nawigzaniu do wynikow badan Kliegera opracowano ekwiwalentny
model matematyczny, pozwalajacy na obliczenie wytrzymatosci na $ciskanie
typowego betonu cementowego w funkcji temperatury dojrzewania, w postaci
zaleznosci typu f.,5 = f(T) [Seong-Tae i in. 2005]. Nie ma natomiast w literatu-
rze opisu relacji migdzy czasem poczatku i kofica wiazania cementu a temperatu-
ra jego dojrzewania. Rozstrzygnigcie tego problemu dla hutniczego cementu
wysokozuzlowego CEM III/A 32,5 NA jest celem niniejszej pracy.

PROGRAM I METODYKA BADAN

Do poréwnawczych badan czasu poczatku wiazania t,, 1 konca wigzania
tkw UZyto cementu portlandzkiego CEM 1 32,5 R oraz cementu hutniczego CEM
III/A 32,5 NA. Wlasciwos$ci badanych cementéw podano w tabeli 1.

Przedmiotem badan byly $wieze zaczyny cementowe o zréznicowanym
wskazniku wodno-cementowym W/C, wynoszacym w kolejnych seriach:
®"=0,25-0,29 (odpowiadajacy wilasciwej ilosci wody wedlug PN-B-04300
[PN-B-04300 1988]) oraz 0,35; 0,451 0,55. Temperatury dojrzewania zaczynow,
przechowywanych w komorach klimatycznych, T = const. przyj¢to na pozio-
mach: +20°C, +10°C, +5°C, 0°C, przy zachowaniu wilgotno$ci wzglednej
powietrza 95%.
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Tabela 1. Wiasciwosci badanych cementow
Table 1. Technical characteristics of the investigated cements

Wiyniki badan
Cecha cementu Jednostka Results
Cement characteristic Unit CEM IIIVA
CEMI1325R 325 NA

Wytrzymato$¢ na $ciskanie £ g MPa 50,0 49,9
Czas wiazania poczatek t,,, min 136 170

koniec ty,, min 200 250
Powierzchnia wlasciwa wg Blaine'a cm’/g 3150 3650
Zmiana objgtosci wg Le Chateliera mm 0,4 0
Straty prazenia % masy 1,4 0,6

WPLYW WSKAZNIKA W/C NA CZAS POCZATKU I KONCA WIAZANIA
BADANYCH ZACZYNOW CEMENTOWYCH

Wyniki oznaczen czaséw poczatku i konca wiazania badanych zaczynow
cementowych o zmiennym wskazniku W/C, przechowywanych w temperaturze
T = const. podano na rysunku 2.
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Rysunek 2. Zestawienie wynikow pomiarow czasow poczatku (tp) 1 konca (tiy)
wiazania badanych cementéw w zalezno$ci od wskaznika wodno-cementowego W/C,
dla réznych temperatur dojrzewania T = const.

Figure 2. Setting start (t,) and end (tiy) time of the tested cements in relation
to the water-cement ratio, at various temperature T
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Wystepuje duzy wplyw wskaznika wodno-cementowego W/C na czas po-
czatku 1 konca wigzania badanych zaczynow. Wplyw ten ro$nie wraz z obniza-
niem sig¢ temperatury pielggnacji. Uzyskane do§wiadczalnie relacje migdzy tymi
parametrami, dla rozpatrywanego przedzialu zmian wskaznika o = W/C = 0,252
— 0,55, mozna w przyblizeniu opisa¢ zalezno$ciami liniowymi typu:

tow = tpo T 0,0 (dla T = const.) (1)
tew = to + 0@  (dla T = const.) (2)
gdzie:

to, tio — wartosci funkcji dla @ =0,

o, 0 — tangensy nachylenia prostych w przyjetym uktadzie wspotrzed-

nych tyy - ©, ty - ©.

Wartosci parametrow funkcji aproksymujacych (1) i (2) zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci parametréw funkcji aproksymujacych (1) 1 (2)
Table 2. Slope and intercept values of the linear approximating function (1), (2)

Czas poczatku wiazania Czas konca wigzania
Rodzaj cementu T Setting start Setting end
Cement type [°C] tow [h] tiw [h]
tpO Ay R2 txo Ol R2

20 -2,33 16,03 0,97 -1,89 19,25 0,98

10 -6,96 35,58 0,90 -6,17 43,59 0,97
CEMI32,5 5 -6,99 39,99 0,94 -5,81 48,74 0,95

0 -12,95 63,77 0,89 -9,80 71,19 0,95

20 -5,48 25,16 0,95 -3,37 26,79 0,99

10 -9,47 42,51 0,92 -2,19 36,65 0,93
CEMIIVA 32,5 5 -7,66 42,26 0,99 -3,60 45,94 0,98

0 -22,26 92,55 0,92 -17,55 99,14 0,98

WYNIKI BADAN WPLYWU TEMPERATURY DOJRZEWANIA NA CZAS
POCZATKU I KONCA WIAZANIA ZACZYNOW CEMENTOWYCH

Zestawienie wynikow badan czasu poczatku wigzania t,, 1 kofica wigzania
tew, W zalezno$ci od temperatury dojrzewania zaczyndéw, dla poszczegodlnych
serii W/C = const. podano na rysunku 3. Wyniki te ilustruja duzy wptyw obni-
zenia temperatur dojrzewania T na wzrost czasu poczatku i konca wigzania ba-
danych cementow. Podane na rysunku 3 krzywe mozna w przyblizeniu opisac
funkcjami wyktadniczymi typu:

T
t, =ae 3)
t, =ae "’ (4)
gdzie: a, b, a;, by, — parametry funkcji aproksymujacych (tab. 3).
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Tabela 3. Wartosci parametrow wyktadniczych funkcji aproksymujacych (3) i (4)
Table 3. Values of parameters of the exponential approximating function (3), (4)

Rodzaj Czas poczatku wigzania Czas konca wiazania
cementu w/C Setting start Setting end
Cement type tow [h] tw [h]
a b R? a b; R?
0,252 4,39 0,050 0,94 6,55 0,044 0,99
0,35 6,03 0,035 0,79 16,64 0,059 0,99
CEMI32,5 0,45 18,40 0,062 0,99 24,45 0,061 0,98
0,55 20,78 0,060 0,99 27,80 0,058 0,98
0,29 5,30 0,046 0,97 10,62 0,044 0,95
0,35 7,92 0,057 0,91 18,66 0,055 0,99
CEMIIVA 32,5 0,45 19,95 0,058 0,90 25,16 0,052 0,96
0,55 23,62 0,056 0,94 32,14 0,056 0,94
* o WiC-0252 (CEM132,5R ® e WIC-0252 CEM325R
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Rysunek 3. Zestawienie wynikow pomiarow czasoéw poczatku (t,) i kofica () wiaza-
nia badanych zaczynow cementowych w zaleznosci od temperatury dojrzewania T, dla
réznych pozioméw wskaznika wodno-cementowego W/C
Figure 3. Setting start (t,,) and end (ty,) time of the tested cements in relation to tem-
perature T, for various water-cement ratio W/C
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PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono bardzo duzy wptyw
wzrostu warto$ci wskaznika wodno-cementowego W/C, czyli zmniejszenia sig
koncentracji zaczynu cementowego na wzrost czasOw poczatku i konca wiaza-
nia, dla poszczegdlnych serii badan T = const. = 20°C, 10°C, 5°C i 0°C (rys. 2).
Uzyskane empirycznie zaleznoSci t,, = f(W/C, T = const.) oraz t, = f{(W/C,
T = const.) mozna w przyblizeniu uzna¢ za relacje liniowe (1, 2).

Stwierdzono takze duzy wplyw obnizenia temperatury dojrzewania T na
przyrost warto$ci czaséw poczatku i konca wiazania zaczynow cementowych.
Ustalone zaleznosci t,,, = f(T, W/C = const.) i ti, = f(T, W/C = const.) maja cha-
rakter funkcji wyktadniczych (3, 4).

Otrzymane charakterystyki czasow poczatku i konca wiazania dla hutni-
czych cementow wysokozuzlowych moga by¢ przydatne w wykonawstwie robot
betonowych w hydrotechnice, przykladowo do okreslenia rezerwy czasu w ura-
bialnosci Swiezych betonow (t,w) w okresie letnim lub okreslenia wydtuzonego
czasu pielggnowania betonow w okresie obnizonych temperatur.
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