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Determination of the heat of cement hydration by the semi-adiabatic
method according to the European Standard PN-EN 196-9

1. Wprowadzenie

Jednym z najbardziej charakterystycznych objawdw tezenia betonu
jest wzrost jego temperatury, spowodowany przez egzotermicz-
ne efekty cieplne. Standardowe metody, branzowe stosowane
w Polsce dopuszczaty dwa rodzaje oznaczen ciepta hydratacji: 1)
metoda posrednia, przez wyznaczanie ciepta rozpuszczania przed
i po uwodnieniu cementu, 2) metoda bezposrednia, polegajgca
na okresleniu wytworzonego ciepta na podstawie przebiegu tem-
peratury probki tezejacego betonu umieszczonej w kalorymetrze
semi- lub quasi-adiabatycznym. Ta ostatnia metoda realizowana
byta w rézny sposéb. Najczesciej w celu zapewnienia warunkow
zblizonych do adiabatycznych uzywane sg naczynia Dewara, stad
pochodzi nazwa metody termosowej stosowanej najczesciej we
Francji (1-3). W Polsce w latach 70-tych zostata wprowadzona
norma branzowa okreslajgca metode i aparature do pomiaru ciepta
hydratacji cementu w warunkach quasi-adiabatycznych. W oparciu
o uzyskany patent (4) Instytut Chemii Fizycznej wykonat odpowied-
nie przyrzady (kalorymetry KRM) (5-6) i wdrozyt metode pomiaru
ciepta hydratacji cementu w Instytucie Przemystu Materiatow Wia-
zacych. Powyzsza metoda standardowa byta obowigzujgca przez
wiele lat. Jednakze w chwili obecnej metody wyznaczania ciepta
hydratacji cementu musza by¢ zgodne ze stosowanymi w krajach
Unii Europejskiej. Realizacja takiego przedsiewziecia wymagataby
istotnych i kosztownych zmian w oprzyrzadowaniu, zatem Instytut
Chemii Fizycznej wystapit z inicjatywg opracowania uktadu kalory-
metrycznego spetniajacego wspotczesnie stawiane wymogi normy
europejskiej przy rownoczesnej aplikacji korzystnych rozwigzan
konstrukcyjnych zastosowanych w kalorymetrze KRM w wersji
zaleconej w dotychczasowej polskiej normie branzowe;.

2. Opis przyrzadu
Skonstruowany przyrzad zawiera dwa identyczne moduty kalory-

metryczne, | i ll. Kalorymetry | i ll, zamontowane na wspdlnej ptycie
czotowej, sg zanurzone w termostacie wodnym, skonstruowanym
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1. Introduction

One of the most characteristic symptoms of concrete hardening is
an increase of its temperature caused by exothermic heat effects.
In Poland trade regulations have so far allowed for two methods
of determination of the heat of hydration: 1) an indirect method,
consisting in determining the heat of solution before and after
cement hydration, and 2) a direct method, consisting in determi-
nation of heat release on the basis of the course of temperature
of a sample of hardening concrete placed in a semi-adiabatic and
quasi-adiabatic calorimeter. The latter method has been practiced
in many different ways. Most frequently, in order to ensure that the
conditions be as close as possible to adiabatic ones, Dewar vessels
(vacuum flasks) have been used, hence this method, when used
in France, is also called the vacuum flask method (1-3). In Poland
in the seventies a trade standard was introduced, which specified
the method and KRM differential calorimeter for measurements
of the heat of hydration of cement in quasi-adiabatic conditions
(4). The Institute of Physical Chemistry in Warsaw constructed
the necessary instruments (KRM calorimeters) (5-6) and put into
practice the method of measurement of cement heat of hydration
at the Building Materials Research Center. The above-mentioned
standard was accepted by many years is still in force, and the
instruments constructed at the Institute of Physical Chemistry are
used both in the Laboratory of the Building Materials Research
Center in Polish cement plants. However, presently the methods
of determination of heat of hydration in cement industry in Poland
will have to conform with the standard currently obliged in the
countries of the European Union. This will make it necessary to
introduce major changes in instrumentation that will evidently be
very costly. That is why the Institute of Physical Chemistry has
initiated a project of constructing a calorimetric system that would
conform to European standard requirements, while at the same
time would make it possible to apply the construction solutions
used so far in the KRM calorimeter in its version recommended
by the hitherto existing Polish trade standard.



uprzednio i stosowanym w systemie kalorymetru KRM. Temperatu-
ra cieczy w termostacie jest utrzymywana z doktadnoscig + 0,002
K za pomocg regulatora proporcjonalno-catkujgco-rézniczkujacego
(PID) UNIPAN typ 650 z przystawka mocy typ 650 H UNIPAN,
potaczonych z systemem grzejnym i czujnikiem temperatury.

Konstrukcja kazdego z modutéw kalorymetrycznych (rysunek 1)
pod wzgledem wiasno$ci cieplnych i wymiaréw pozostaje zgodna
z zaleceniami normy europejskiej. W ostonie ze stali kwasood-
pornej (O) umieszczone jest naczynie Dewara (D) o wewnetrznej
Srednicy 95 mm i gtebokosci 280 mm. Na dnie naczynia Dewara
jest umieszczony element z korka mielonego (K), stanowigcy
podstawe cylindrycznej, metalowej ostony wewnetrznej (W) (¢, ew
=82 mm), oddzielonej od $cianek naczynia Dewara 5 mm warstwg
powietrza. W osfonie wewnetrznej umieszczane jest naczynie
kalorymetryczne (NK) o $rednicy 80 mm i wysokosci 165 mm. Po
wypetnieniu zaprawg naczynie zamykane jest ptaskim krgzkiem
gumowym (KG). Wykonane podpory uniemozliwiajg przesunie-
cie krgzka do wnetrza naczynia pomiarowego. W krazku (KG)
zamocowana jest gilza miedziana

(G) (dtugos¢ 110 mm, srednica 10

2. Description of the instrument

The elaborated instrument contains two identical calorimetric
devices, | and II. Calorimeters | and Il are both assembled in the
external shield and are immersed in the water thermostat, which
was constructed previously and is currently used in the system of
KRM calorimeter. The temperature of the liquid in the thermostat
is maintained constant with the accuracy of + 0.002 K by means of
the proportional-integral-differential (PID) regulator UNIPAN type
650 with a power supply of type 650 H UNIPAN connected with
the heating system and resistance thermometer.

As far as thermal properties and dimensions are concerned, the
construction of each of the calorimetric devices (Fig. 1) remains in
agreement with the recommendations of the European standard.
In a shield made of acid-resistant steel (O) a Dewar vessel (D) is
placed, 280 mm deep and having internal diameter of 95 mm. On
the bottom of Dewar vessel is placed an element made of ground
cork (K), which forms the base of a cylindrical metal internal shield

(W) (0;s = 82 mm), separated

from the walls of Dewar ves-
T sel by a 5 mm air layer. In

mm), ktéra po zamknieciu kalory-

the internal shield is placed

metru jest zanurzona w zaprawie. T
Gilza ta spetnia role ostony dla the calorimetric vessel (NK),
termometru oporowego (T) stoso- 165 mm high and having the
wanego do pomiaru temperatury (?iametercl)fBO mm. After being
tezejacego zaczynu. Na jej dnie 4 22N f'”ed up with .mortar, the vessel
znajduje sie niewielka ilos¢ oleju, = Wz/gg\& 'S. closed with a. flat rubber
ktory zapewnia lepszy kontakt == % disk (KG). S;_)emal suppqrts
cieplny czujnika. ;Z P p.revent the.dls.k from getting
r == §¢ displaced inside the mea-
Gorng czes¢ kalorymetru stanowi KG surement vessel. In the disk
pokrywa (P), w ktorej wyrdznia (KG) there is also a copper
sie trzy zasadnicze czesci. Dolna D thimble (G) (110 mm long, 10
czes$¢ ma zapewni¢ jak najmniej- mm in diameter) which is im-
sze straty ciepta z wnetrza kalory- mersed in the mortar after the
metru do otoczenia przez gorna, ? G calorimeter is closed. It works
otwartg czes$¢ naczynia Dewara. / NK as a shield for the resistance
Ten fragment pokrywy o ksztatcie Z thermometer (T) that is used
cylindra (¢ = 95 mm, h = 50 mm) R W for measuring the temperature
wykonany jest z mielonego korka _-.'.  B of the hardening cement grout.
(izolacja cieplna). W celu zapew- ) E R PR On the bottom of the thimble
nienia szczelnego przylegania A' KRR 7 0 there is a small amount of oil,
do naczynia Dewara, w korku, w 3 EEEPER § which ensures better thermal
specjalnie wykonanych wyztobie- et e F contact of the sensor.
niach, zainstalowane sg uszczelki W / Zi K In the upper part of the calo-
z migkkiej gumy piankowej. W \_/ rimeter there is the cover (P)
srodkowej czesci pokrywy znajduje which consists of three essen-
sie krazek kauczukowy o Srednicy Z tial parts. The lower part of the
120 mm. DA cover is to ensure the least
Konstrukcja gornej czesci pokrywy, g \N.g\ possible heat losses from the

calorimeter to the environment

wykonanej z duraluminium, zapew-
nia jej wielokrotne i powtarzalne
umieszczenie w kalorymetrze oraz
szczelne zamkniecie. W $rodku

Rys. 1. Konstrukcja modutu kalorymetrycznego. Opis w tekscie

Fig. 1. Construction of calorimetric apparatus. Explanations in the paper

by the upper part of Dewar
vessel, which is open. It is
cylindrical in shape (¢ = 95
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pokrywy wzdtuz jej osi znajduje sie otwor, przez ktéry wprowadzany
jest do gilzy (GM) platynowy termometr oporowy.

W pomiarach kalibracyjnych w naczyniu kalorymetrycznym zamiast
zaprawy cementowej umieszcza sie cylindryczny blok duralumi-
niowy o wymiarach odpowiadajgcych wymiarom naczynia pomia-
rowego, wykonany zgodnie z norma europejska. Wewnatrz bloku
zainstalowany jest drut grzejny (R = 100 Q). Cylindryczny otwor
w $rodku bloku (odpowiednik miedzianej gilzy), stuzy do umiesz-
czenia oporowego platynowego czujnika termometrycznego.

3. Pomiar temperatury

Zmiane temperatury 6 kalorymetru wytworzong efektem ciep-
Inym okresla sie jako roznice 8 = T,(t) — T,, gdzie T,(t) oznacza
temperature kalorymetru w czasie pomiaru efektu cieplnego, T,
— temperature odniesienia (baza), gdy nie dziata zrodto ciepta.
Temperature bazy mozna okresli¢ dwojako:

1) Jednorazowo wyznaczy¢ jg w kalorymetrze |, gdy nie dziata
w nim zrédto ciepta, a temperatura otoczenia jest dostatecznie
stabilna (termostat, pomieszczenie klimatyzowane). Zaktada sie
zatem, ze T,/ = consti 6' = T /(f) - T,

2) W czasie pomiaru ciepta hydratacji w kalorymetrze I, kalorymetr
Il petni role uktadu odniesienia, jest termicznie bierny i rejestrowana
jest jego temperatura T,". Zakladamy przy tym, ze gdyby w obu
kalorymetrach nie dziatato zrédto ciepta, obie temperatury bazy
bytyby identyczne, T, = T,"i 6'= T/(t) - T,". W takim przypadku
zakftada sie mozliwo$¢ wyeliminowania wptywu ewentualnych
zakiocen temperatury otoczenia na kalorymetr pomiarowy przyj-
mujac, ze wptyw ten bedzie taki sam na oba kalorymetry.

Zatozenie to jest spetnione woéwczas, gdy state czasowe 1, i 1,
kalorymetréw | i Il sg takie same, co oznacza, ze ilorazy C,/a,
i C,la,, (Clo. = 1) sg sobie rowne (7). Warunek ten jest niezwykle
trudny do spetnienia, chociazby ze wzgledu na fakt zmian wartosci
wspotczynnika strat cieplnych o, z temperaturg badanej probki, jak
i na skutek réznic wiasciwosci cieplnych uktadéw | i Il. Znaczna
bezwladnos¢ cieplna kalorymetrow powoduje, ze wptyw zakiocenia
temperatury otoczenia nie jest widoczny wprost; przejawia sie on
we wskazaniach temperatur kalorymetréw | i Il nie w momencie
jego wystgpienia, lecz z opdznieniem czasowym wraz ze zmiang,
jego amplitudy i ksztattu. Dlatego w przypadku réznic wartosci
T wynik pomiaru moze by¢ znacznie znieksztatcony (8). Biorac
pod uwage wyzej wymienione ograniczenia, w celu minimalizacji
skutkéw ewentualnych zmian temperatury otoczenia, kalorymetry
|'i Il zostaty umieszczone w termostacie.

Temperature kalorymetréw | i Il okre$la sie przez pomiar oporu
obu platynowych termometréw oporowych (Pt 100, uprzednio
kalibrowanych w zakresie temperatur 20°-80°C), przy uzyciu 6,5
cyfrowego multimetru typ Agilent 34790A z 10 kanatowym przetacz-
nikiem w systemie 4-przewodowym. Przetwarzanie zmierzonych
wartosci oporu czujnikéw platynowych na przyrosty temperatury
0 oraz ich zapis nastepuje przy pomocy wchodzgcego w sktad
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mm, h = 50 mm) and is made of ground cork (to provide thermal
insulation). In order to ensure its tight adhesion to Dewar vessel,
gaskets are installed in the cork, made of soft foam rubber. These
are placed in specially carved grooves. In the middle part of the
cover there is a rubber disk having the diameter of 120 mm.

The upper part of the cover is made of duraluminium, which
ensures that it can be placed corrrectly in the calorimeter many
times, and also be closed tightly. In the middle of the cover along
its axis there is an opening through which a platinum resistance
thermometer is introduced into the thimble (GM).

In calibration measurements a cylindrical duraluminium block is put
into the calorimetric vessel instead of cement grout. Its dimensions
correspond to those of the measurement vessel, constructed in
agreement with the European standard. Inside the block a heating
element (wire) is installed (R = 100 Q). The cylindrical opening in
the middle part of the block (an equivalent of the copper thimble)
is used to fix the platinum resistance thermometric sensor.

3. Temperature measurement

The temperature change 6 of the calorimeter, caused by the heat
effect, is defined as a ifference 8 = T,(t) — T,, where T,(f) denotes
temperature of the calorimeter during the measurement of heat ef-
fect, T,—is the reference (base) temperature when there is no heat
source. The base temperature can be estimated in two ways:

1) By performing just one temperature determination in calorimeter
I, when the source of heat is not working and the temperature of
the environment is stable enough (a thermostat and air-conditioned
room should be ensured). It is thus assumed that T,/ = const and
o' =TT,

2) During the measurement of heat of hydration performed in ca-
lorimeter |, calorimeter Il plays the role of the reference system,
it is thermally inert and its temperature is being registered T,". At
the same time we assume that if the source of heat were not wor-
king in both calorimeters, then both base temperatures would be
identical T,/= T, and 6'= T//(f) - T,". In such a case it would also
be possible to eliminate the effect of disturbances of temperature
from the environment on the measurement calorimeter, assuming
that the effect would be the same on both calorimeters.

The above assumption is fulfilled in the case when the time con-
stants t, and 1, of the calorimeters | and Il are the same, which
means that the quotients C./a; and C,a,, (Clo = 1) are equal,
respectively (7). This condition is however extremely difficult to
fulfill because of such factors as changes of heat loss coefficient
o, together with the temperature of the examined sample, and also
because of the differences in thermal properties of the systems |
and Il. Because of considerable thermal inertia of the calorimeters,
the effect of temperature disturbance of the environment is not
visible directly, it cannnot be seen in readings of temperatures of
calorimeters | and Il at the moment when it actually occurs, but
only after a ertain time delay, when its amplitudes and shape are
changed. Therefore, in the case of differences of the t value, the re-
sult of measurement can be considerably distorted (8). Taking into



ukfadu pomiarowego komputera. Nalezy zaznaczy¢, ze w poczat-
kowym okresie pomiaru zastosowana jest wieksza czestotliwos¢
prébkowania.

4. Okreslanie efektéow cieplnych

Obliczanie efektéw cieplnych towarzyszacych hydratacji cementu
jest wykonywane na podstawie zalezno$ci okreslonych przez
metode dynamiczng pomiaréw (9) stosowang w kalorymetrach
nieizotermiczno-nieadiabatycznych.

Ciepto hydratacji 6 na jednostke masy cementu, wytworzone
w danej chwili czasowej, moze by¢ wyrazone zaleznosci (10):

t
q:&G +ijaedt [1]
mc mc i

gdzie C; w J °C" oznacza catkowitg pojemnos$c¢ cieplng kalory-
metru pomiarowego |; m, w g — mase cementu umieszczonego
w naczyniu pomiarowym, 6 w °C — przyrost temperatury naczynia
pomiarowego w momencie czasu tw h, o w J-h"'-°C-' —wspdtczyn-
nik strat cieplnych kalorymetru. Przyrost temperatury kalorymetru
pomiarowego jest okreslony w odniesieniu do kalorymetru I,
ktory stanowi obiekt termicznie bierny o temperaturze termostatu

(otoczenia).

Pierwszy czton prawej strony réwnania [1] okresla ilo$¢ ciepta za-
kumulowanego w kalorymetrze pomiarowym |, drugi —ilo$¢ ciepta
wymienionego pomiedzy tym kalorymetrem i jego otoczeniem.

Zgodnie z rownaniem [1], ciepto hydratacji wytworzone w okresie
czasu (f;,— t) = Af,, dostatecznie krétkim, by mozna byto odpowia-
dajacy mu odcinek krzywej 6 przyjaé jako prostoliniowy, mozna
wyrazi¢ jako:

C 1
AQ, = —L A0, + —a, 5 0,5 At 2
qk m k m k(sr) Y k(sr) k [ ]

[ [
Roéwnanie [2] mozna aproksymowaé za pomoca zaleznosci:
C;=0,75(m,+ m,) + 3,76m, + 0,50m, + n [3]

gdzie oy, 04y 0znaczajg srednie wartosci a i 0 dla przedziatu
czasu Af,.

Warto$¢ catkowitej pojemnosci cieplnej C; okresla sie na podstawie
zaleznosci (10):
P=V2R'=qa0 [4]

gdzie: m,, m,, m,, m, odpowiadajq liczbie gramoéw odpowiednio:
cementu, piasku, wody i naczynia pomiarowego, zas p jest pojem-
noscig cieplng pustego kalorymetru. Wartosci 0,75, 3,76 i 0,50 sg
wyrazone w jednostkach C (J-°C'-g"'). Przyjmuje sie przy tym, ze
zaprawa powinna zawiera¢ 350 g cementu, 1050 g piasku i 175
g wody destylowane;j.

Jak wynika z zaleznosci [1] — [3] w celu wyznaczenia efektu ciep-
Inego na podstawie pomiaru kalorymetrycznego nalezy okresli¢
wartosci 6 w czasie t, wykorzystujac state doswiadczalne uprzed-

account the above-mentioned limitations, and in order to minimize
the effects of expected temperature changes of the environment,
both calorimeters | and Il were placed in a hermostat.

The temperature of calorimeters | and Il is determined by measu-
ring the resistance of both platinum resistance thermometers (Pt
100, pre-calibrated in the temperature range 20°-80°C), by using
a 6.5 digital multimeter type Agilent 34790A with a 10-channel
switch in a 4-conductor system. The processing of the measured
resistance values of platinum sensors on temperature increases
6 and their description is done by a computer included in the me-
asurement system. It should be noted here that in the initial period
of measurement a reater frequency of sampling is applied.

4. Determination of heat effects

The calculation of heat effects accompanying cement hydration
is performed on the basis of the dependences determined by the
dynamic method of measurements (9) applied in nonisothermal-
nonadiabatic calorimeters.

The heat of hydration 6 per unit of cement mass, released at a given
time, can be expressed by the equation (10):

t
q:&e +ijaedt [1]
m mci

c
where C;, J °C' is total heat capacity of the measuring calorimeter
I, m,, g is cement mass placed in the measurement vessel, 6, °C
— temperature increase of the measurement vessel at time t, h,
t, J-h"-°C" — heat loss coefficient of the calorimeter. The tempe-
rature increase of the measurement calorimeter is established in
relation to calorimeter II, which is a thermally inert object having
the temperature of the thermostat (the environment).
The first term of the right-hand side of equation [1] specifies the
amount of heat accumulated in the measurement calorimeter |,
the second term — the amount of heat exchanged between this
calorimeter and the environment.
According to equation [1], the heat of hydration released during
a period of time t; — t, = Af,, being short enough to assume that
the corresponding segment of curve 6 is a straight line, can be
expressed as:

C 1
AQ, =—1 A0, + —a 0 At 2
Qx m ke T Fktsr) Paisr) Al [2]

(o] (o]
Equation [2] can be approximated by using the dependence:
C;=0.75(m,+ m,) + 3.76m, + 0.50m, + n [3]

where oy, 045, denote mean values of a and 0 for the time in-
terval At,.
The total heat capacity C; is determined on the basis of the
equation (10):

P=V2R'=qa9 [4]
where m,, m,, m,, and m, correspond to the number of grams of
cement, sand, water and the measurement vessel, respectively,
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nio okreslone: wartosci wspotczynnika strat cieplnych o oraz po-
jemnosc cieplng p pustego kalorymetru. Ta ostatnia wartosc jest
niezbedna do okreslenia wartosci catkowitej pojemnosci cieplnej
CT kalorymetru pomiarowego na podstawie zaleznosci [4].

5. Wyznaczanie wspoétczynnika strat cieplnych o

Wyznaczanie wspétczynnika strat cieplnych o polega na wytwo-
rzeniu w kalorymetrze statego efektu cieplnego przez okres czasu
wystarczajgcy do uzyskania nowego stanu stacjonarnej wymiany
ciepta. Ma to miejsce wowczas, gdy ilos¢ ciepta wymienionego
pomiedzy kalorymetrem i jego otoczeniem, réwna a0, doktadnie
odpowiada cieptu generowanemu w kalorymetrze. Stanowi temu
odpowiada okreslona, stata w czasie i zalezna od wytwarzanego
efektu cieplnego wartos¢ 6. Jako staly w czasie efekt cieplny
stosowany jest zazwyczaj efekt cieplny Joule’a. Moc cieplna P wy-
twarzana w kalorymetrze okreslona jest wéwczas zaleznoscia:

P=VZR" = o0 [5]

a tym samym wspotczynnik strat cieplnych moze by¢ wyrazony
jako:

o= V2R10T,  WeC 6]

lub inaczej:

o = 3600V2R"0, J-heC 7]

przy czym w zaleznosciach [5] — [7] poszczegdlne symbole ozna-
czaja: Vw V —napiecie na grzatce umieszczonej w kalorymetrze, R
w Q — opor grzatki, Pw W —moc, 6 — réznice temperatur pomiedzy
kalorymetrem | i kalorymetrem Il przy przyjeciu, ze kalorymetr Il
stanowi obiekt termicznie bierny o temperaturze otoczenia (termo-
stat), o w J-h™', °C-' — wspdtczynnik strat cieplnych kalorymetru.

Ze wzgledu na fakt, ze w quasi-adiabatycznych warunkach po-
miaru temperatura hydratyzujacego cementu wzrasta niekiedy
0 20°-30°C, wyznacza sie kilka wartosci wspoétczynnika strat
cieplnych w réwnie duzym przedziale zmian 6 (do 30°C). W tak
znacznym zakresie przyrostu temperatur wartos¢ o nie jest stata,
lecz wyraza sie zaleznoscig liniowa:

o(0)=a+bb [8]
gdzie state a i b wyznacza sie metodg najmniejszych kwadratow.

Jak podano wyzej przy opisie konstrukcji kalorymetru, w okre-
sie wzorcowania w miejsce naczynia pomiarowego w ostonie
wewnetrznej kalorymetru | umieszcza sie blok duraluminiowy,
w ktérym znajduje sie grzatka oraz termometr oporowy. Pomiar
rozpoczyna sie po uzyskaniu stanu rownowagi cieplnej w obu
kalorymetrach (T, T, = const). Wéwczas w obwdd grzatki wtgcza
sie prad o statym i doktadnie znanym natezeniu. W zastosowanym
uktadzie zasilanie pragdem odbywato sie przy uzyciu zasilacza
kalibracyjnego SQ12 produkcji LUMEL, Polska. Spadek napiecia
w obwodzie mierzono przy uzyciu oporu wzorcowego R, = 1 Q.
Zaréwno spadek napiecia na oporze wzorcowym jak i na obwo-
dzie grzatki byt mierzony poprzez przetgcznik firmy TINSLEY przy
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whereas [l is the heat capacity of the empty calorimeter. The values
of 0.75, 3.76 and 0.50 are expressed in C units (J-°C'-g"). At the
same time it is assumed that the mortar should contain 350 g of
cement, 1050 g of sand, and 175 g of distilled water.

As it results from the dependences [1] — [3], in order to determi-
ne the heat effect as a result of calorimetric measurement it is
necessary to calculate the value of 6 in time using the previously
determined experimental constants: the heat loss coefficient o
and heat capacity p of the empty calorimeter. The latter value is
essential for determination of total heat capacity C; of the measu-
rement calorimeter on the basis of [4].

5. Determination of heat loss cofficient o

Determination of heat loss coefficient o consists in creating inside
the calorimeter a permanent heat effect during a period of time
long enough to obtain a new state of stationary heat exchange.
This happens when the amount of heat exchanged between the
calorimeter and the environment, equal to -6, corresponds pre-
cisely to the heat generated in the calorimeter. To such a state
corresponds the value of 6, which is constant in time and depends
on the released heat effect. As a heat effect constant in time the
Joule’s heat effect is usually used. The heat power P generated
in the calorimeter is then established by the equation:

P=V2R" =00 [5]

Hence, the heat loss coefficient can be expressed as:
a=V2R'0", WeC [6]
or else as:

o = 3600V2-R-19, J-h1oCt 7]

while in dependences [5] — [7] the particular symbols denote: V, V
— voltage of electric current flowing through the heating element that
is fixed in the calorimeter, R, Q — resistance of the heating element,
P, W —power, 0 —temperature difference between calorimeter | and
calorimeter Il while assuming that calorimeter Il is a thermally inert
object which has the temperature of the environment (thermostat),
a, J-h', °C' — heat loss coefficient of the calorimeter.

Because in semi-adiabatic conditions of measurement the tempe-
rature of hydrating cement considerably increases, sometimes by
as much as 20°-30°C, several determinations of heat loss coeffi-
cient are made within an equally large range of 6 changes (up to
30°C). Within such a large range of temperature increase, the value
of a is not constant, but is expressed by a linear dependence:

a(@) =a + bo (8]

where constants a and b are determined by the least-squares
method.

As it has already been said when describing the construction of
the calorimeter, during calibration in the internal shield of calori-
meter | instead of the measurement vessel a duraluminium block
is placed, in which there is a heating element and a resistance
thermometer. The measurement begins after attaining a state of



uzyciu woltomierza cyfrowego V-542.1 firmy Meratronik.

6. Wyznaczania pojemnosci cieplnej pustego
kalorymetru. Stata czasowa kalorymetru

Drugg wielkoscia, ktérg nalezy wyznaczy¢ na drodze wzorcowa-
nia, jest pojemnosc¢ cieplna p pustego kalorymetru. Wartosc te
otrzymuje sie przez wyznaczenie wartosci C; dla przypadku, gdy
w kalorymetrze | umieszczony jest blok duraluminium o znanej
pojemnosci cieplnej C,. Pomiar wykonuje sie w sposob nastepuja-
cy. Po okresie grzania ze statym efektem cieplnym i po uzyskaniu
nowego stanu rownowagi cieplnej prad zostaje wytgczony i od tego
momentu zaczyna sie pomiar, majacy na celu wyznaczenie pojem-
nosci cieplnej pustego kalorymetru. W tym przypadku kalorymetr
stanowi obiekt termicznie bierny (g = 0) i tym samym przebieg
zmian temperatury 0, po prostych przeksztatceniach zaleznosci
[1], opisuje rownanie:

-C;d6 = aqdt = (a+b0)6dt [9]
lub inaczej
at
Cr=—% [10]
0%t
log ——
0, a,

gdzie t — czas uptywajacy od wytaczenia zrodta pradu, 6,, a,
— odpowiednio wartosci przyrostu temperatury i wspoétczynnika o
w momencie poczatkowym ozigbiania, 0,, o, — wartosci w momencie
koncowym oziebiania. Pomiar taki wykonuje sie przez co najmniej
20-30 godzin. Majac wyznaczone C; i znajac pojemnosé cieplng
bloku duraluminiowego C, mozna wyznaczy¢ p jako:

u=0Cr-C, (1]

Na podstawie uzyskanej krzywej ozigbiania mozna oszacowaé
stalg czasowaq t przyjmujac, ze krzywa ta jest opisana funkcjg
jednowyktadnicza:

0(t) = 0,6 [12]

gdzie 6,, poczatkowa réznica temperatur oziebiania w °C, 0(t)
— przebieg zmian temperatury w czasie.

W przypadku krzywej ogrzewania mamy:
o(t) = 6,e(1 - e?) [13]

gdzie 6, jest temperaturg uzyskang po odpowiednio dtugim okresie
wytwarzania statego w czasie efektu cieplnego, charakteryzujaca
nowy stan réwnowagi. Sposobéw wykorzystania zaleznosci [12]
i [13] do oznaczen 7 jest wiele (7).

Wykorzystujac wyzej podane zaleznosci, dane pomiarowe 6(f) oraz
state doswiadczalne o i pu, za pomocg opracowanego programu
mozna uzyska¢ w formie tabel i wykreséw nastepujgce dane: a)
przebieg zmian 6 w czasie {, b) szybko$¢ zmian wydzielanego cie-
pta Ww czasie tw J-g'-h, c) ilo$¢ wytworzonego ciepta po czasie
t;, t,, ... t, poczgwszy od momentu t, zainicjowania procesu w J-g.
Ponadto mozliwe jest okreslanie szybkosci zmian wydzielanego

thermal equilibrium in both calorimeters (T, T, = const). Then in the
heating circuit the power supply of constant and precisely known
intensity is switched on. In the system applied the power supply
was done by using an SQ12 calibration power supply adaptor,
produced by the LUMEL, Poland. The drop of voltage in the circuit
was measured by using calibration resistance R, = 1 Q. Both the
drop of voltage on calibration resistance and on the heating circuit
were measured by a TINSLEY switch using a V-542.1 Meratronic
digital voltmeter.

6. Determination of heat capacity of an empty
calorimeter. Time constant of the calorimeter

Another quantity that must be determined by calibration is the
heat capacity p of the empty calorimeter. This value is obtained
by establishing the value of C;for such a case when in calorimeter
| a duraluminium block of known heat capacity C, is placed. The
measurement is performed in the following way. After heating it
with a constant heat effect and after attaining a state of thermal
equilibrium the power supply is switched off and from this mo-
ment on the measurement begins, with the aim to determine heat
capacity of the empty calorimeter. In this case the calorimeter is
a thermally inert object (g = 0) and thus the course of temperature
changes 0, after simple transformations of the dependence [1], is
described by the equation:

-C,d0 = aqdt = (a+b0)0dt 9]

or in a somewhat different way:

at

C., =
’ 0,0,

log

(10]
0, a,

where t—is the time elapsed from switching off the power supply,
0,, o, — are, respectively, the values of temperature increase and
coefficient o at the initial moment of cooling, 6, o, are the above
values at the final moment of cooling. Such a measurement is
performed for at least 20-30 hours. If we have the C; value de-
termined and if we know the heat capacity of the duraluminium
block, C,, then it is possible to estimate p in the form:

n=0Cr-C, (1]

On the basis of the obtained curve of cooling one can evaluate
the time constant 1 assuming that this curve is described by a
single-exponential function:

o(t) = 6, [12]
where 0, is the initial difference between the temperatures of coo-
ling, °C, and 6(f) is the course of temperature changes in time.
In the case of the curve of heating we have:

o(f) = 6,e(1 - e¥) [13]
where 0, is the temperature obtained after an adequately long time
of releasing a heat effect which is constant in time. This temperature

characterizes a new state of equilibrium. There are many ways to
use the dependences [12] and [13] for determinations of t (7).

By using the above-given dependences, measurement data 6(f)
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ciepta w pierwszym okresie hydratacji cementu, dzieki zwiekszonej
czestotliwosci naboru danych w tym okresie pomiaru.

Wydruki z danymi pomiarowymi majg forme raportu koncowe-
go z podaniem informacji o zleceniodawcy, wykonawcy badan,
rodzaju materiatu i jego producencie, charakterystyce materiatu
(powierzchnia wtasciwa, stosunek c/w itp.), dacie pomiaru, sktadzie
prébki, wartosci charakteryzujacych przyrzad (state przyrzadu)
oraz zastosowanym szablonie pomiarowym (czas trwania pomiaru,
probkowanie), tablic i wykresow.

7. Wyniki oznaczen

Nizej przyktadowo zostaty podane wartosci wspotczynnikow strat
cieplnych, pojemnosci pustego kalorymetru oraz state czasowe
uzyskane dla kalorymetréw | i Il wchodzacych w sktad uktadu
kalorymetrycznego:

I o) =83,64 +0,2380 (awyrazonaw J-h"-K'), wspotczynnik
korelacji 0,99,

p=651JK" t=1725min

Il o(6) =84,09 +0,1900 (awyrazonaw J-h'-K"'), wspdtczynnik
korelacji 0,99,

pn =654 JK', t=1711 min.
Przedstawione wartosci wspotczynnikéw o obu pojedynczych ka-
lorymetréw (I i 1) spetniajg wymagania normy europejskiej, ktora
zaleca stosowanie kalorymetrow charakteryzujacych sie wartoscig
o <100 J-h'-K' przy przyroscie temperatury o 20°C.
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and experimental constants o and p, as well as a specially elabo-
rated computer software, the following data can be obtained in the
form of tables and diagrams: a) the course of changes 6 during
the time ¢, b) the rate of changes of heat released during the time
t, J-g"-h, c) the amount of heat released after the time ¢, t,, ...
t; beginning from the moment of initiation of the process, ¢, J-g™'.
Additionally, it is also possible to determine the rate of changes
of the heat given off during the first period of cement hydration,
because at this particular period of measurement the data acqui-
sition is done more frequently.

The print-outs containing measurement data are in the form of
a final report, giving information about the client, performer of
investigations, kind of material and its producer, characteristics
of the material (e.g. specific surface, c/w ratio), date of measu-
rement, composition of the sample, the values characterizing the
instrument (instrument constants), and the applied measurement
pattern (such as the duration of the measurement, sampling) of
the tables and diagrams.

7. Results of determinations

Below, as an example, are given the values of heat loss coeffi-
cients, heat capacity of the empty calorimeter and the time con-
stants obtained for calorimeters | and Il, which are included in the
calorimetric system:
I «a(0)=83,64 +0,2380 (a expressed in J-h™"-K"), correlation
coefficient 0.99,
u=651JK'" 1t=1725min
Il a(0)=84.09 +0.1900 (o expressed in J-h"'-K"), correlation
coefficient 0.99,

pu=654J-K', t=1711 min.

The presented values of o coefficients in both individual calori-
meters (I and II) fulfill the requirements of the European standard,
which recommends the use of calorimeters characterized by the o
value a < 100 J-h""-K"" at the temperature increase by 20°C.
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