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1, WSTEP

1.1. Przedmiot normy. Przedmiotem normy jest oznaczanie ciepta uwodnienia cementu me-
tode kalorymetrii roéznicowej i metode pomiaru ciepta rozpuszczania.

1.2. Zakree stosowania normy

a/ Metode kalorymetrii roéznicowej nalezy stosowa¢ do oznaczania ciepta uwodnienia cemen-
tu, przede wszystkim w poczetkowym okresie jego twardnienia tj. w okresie do 7 dni.

b/ Metode pomiaru ciepta rozpuszczania nalezy stosowa¢ do oznaczania ciepta uwodnienia
cementu w poézniejszym okresie jego twardnienia tj. w okresie powyzej 7 dni.

2. METODY BAPAFi

2fll. Metoda kalorymetrii roéznicowej

2.1.1, Zasada oznaczania polega na mierzeniu, w spos6b cieglty, sity termoelektrycz -
nej /STE / powstajecej w wyniku wzrostu temperatury w zaprawie cementowej, twardnisjecej
w kalorymetrze.

Ciepto uwodnienia oblicza sie jiako sume ilosci ciepta nagromadzonego w kalorymetrze
1 ilosci ciepta wymienionego z ostone izotermiczne kalorymetru, po okreslonym czasie.

2.1.2. 0golne warunki wykonywania oznaczania. Temperatura w pomieszczeniu podczas wy-
konywania oznaczanh, powinna wynosi¢ 25 + 1°C. Okna pomieszczenia powinny by¢ zaopatrzo-
ne w zastony dla unikniecia nagrzewania promieniami sdonecznymi. Pomieszczenie nalezy za-
bezpieczy¢ przed przewiewem. Wazenie probek powinno by¢ wykonywane na wadze technicz-
nej z doktadnosci do 0,5 g-

Wszystkie przyrzedy pomocnicze przeznaczone do wykonywania oznaczanie /parownica por-
celanowa, +opatka metalowa, naczynie pomiarowe z korkiem gumowym/ powinny znajdowac sie
w pomieszczeniu, w ktérym wykonuje sie pomiary, na co najmniej 24 h przed przystepie-
niem do oznaczania,
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2.1.3. Przyrzady

a/ Kalorymetr roéznicowy typu KRM, stanowi podtgczenie dwéch jednakowych ukdadéw kalory-
metrycznych, przy czym jeden jest uk#adem pomiarowym, drugi ukdadem odniesienia. w
uktadzie odniesienia znajduje sie probka bierna w postaci uwodnionej zaprawy cemen -
towej -

Naczynie pomiarowe, w ktorym umieszcza sie badane zaprawe, wykonane jest z bla-
chy stalowej i1 ma ksztatt cylindra o wymiarach jj 68 ¢ 0,4 mm, h = 155 mm. Zewnetrzne
Scianki naczynia powinny by¢ gtadkie. Wewnetrzna powierzchnie naczynia pomiarowegona-
lezy doktadnie pokry¢ cienkg warstwg parafiny.

b/ Samoczynny kompensator rejestrujacy. Klasa przyrzadu 0,1/0,5, zakres od O do 12 mv,
szerokos¢ tasmy 250 mm, predkos$¢ przesuwania tasmy 2 cm/H, przy czym:
- 1 cm na tasmie w skali STE odpowiada wspodczynnikowi wyrazajgcemu stosunek zakresu
rejestratora do szerokosci tasmy - 0,48.

- 1 cm na tasmie w skali czasu t odpowiada - 30 min.

2
- 1 cm w skali t 1 STE wynosi 14,4 mV._min.

c/ Planimetr do mierzenia powierzchni TFfigur ptaskich.

2.1.4. Przygotowanie probki cementu. Ze Sredniej probki laboratoryjnej pobranej
PN-76/B-06000 nalezy odwazy¢ 1 kg cementu, przesia¢ przez sito o wymiarze boku oczka
kwadratowego 1,0 mm, rozcierajac ewentualne grudki cementu w palcach. Grudki cementu

ktérych nie mozna rozetrze¢ oraz stwierdzone zanieczyszczenia nalezy odrzucié.

2.1.5. Wykonanie oznaczania. Przygotowany do oznaczania termostat kalorymetru nalezy
wkaczy¢ na co najmniej 48 h przed rozpoczeciem pomiaru. Odwazy¢ 167 g cementu przygoto-
wanego wg 2.1.4., 751 g plasku o uziarnieniu 1,4 + 0,7 mm, catos¢ doktadnie wymieszac i
wsypa¢ do woreczka z folii. Do kolby ptaskodennej o pojemnosci 100 cm3 odmierzy¢ pipeta
100 cm3 wody destylowanej. Woreczek z mieszaning cementu z piaskiem i1 kolba z wodag u-
miesci¢ w naczyniu do wstepnego termostatowania na 48 h przed badaniem. Odwazy¢ 1 g wa-
ty opatrunkowej -

Po 48 h mieszanine cementu z piaskiem przesypa¢ z woreczka do parownicy porcelanowej
o Srednicy 300 mm, wla¢ wode z kolby i catos¢ miesza¢ *opatka metalowg przez 2 min, w
momencie wlania wody do mieszaniny piasku z cementem nalezy wkaczy¢ rejestrator._Nastep-
nie zaprawe przenies¢ do uprzednio przygotowanego i zwazonego naczynia pomiarowego. Po-
zostate w parownicy resztki zaprawy nalezy dokdtadnie usungé¢ odwazong watg i1 catosc u-
miescl¢ w naczyniu pomiarowym. Dla odpowietrzenia zaprawy naczynie z zawartoscig wstrzgs-
na¢ przez Kkilkakrotne uderzenie dnem o staltg podstawe, a nastepnie zamknagc szczelnie
korkiem i catos¢ umiesci¢ w kalorymetrze.

Po 72 h pomiaru /lub po okreslonym oddzielnie okresie/, wylaczy¢ rejestrator i ter-
mostat. Otrzymany zapis sity termoelektrycznej /STE/ uzyskany na tasmie samoczynnego
kompensatora rejestrujacego, przeznaczony Jest do obliczenia ciepta uwodnienia badanej
probki cementu. Aby 8bliczyé ciepto uwodnienia cementu nalezy zmierzy¢ planimetrem po-
wierzchnig /St w cm , .ograniczong krzywa wartosci STE 1 03ie odcietych, po zadanym o-
kresie t.

2.1.6. Obliczanie wynikéw. Ciepto uwodnienia cementu /X/, w D/g, po zadanym okresle
/t/ nalezy obliczy¢ weddug wzoru

wg
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ma_+ikz+kn+k‘k/*g] <~ Qx + 14,4 _«£ . St
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w ktorym:
pojemnos¢ cieplna pustego kalorymetru podana w metryce przyrzadu, 3/mV,

pojemnos¢ cieplna zaprawy, 3/°C,
kn - pojemno$é cieplna naczynia pomiarowego, 0/ C,
- pojemnos¢ cieplna korka, 3/°C,

g - wspokczynnik wyrazajacy stosunek roéznicy temperatur, do sity termoelek-
trycznej roéznicowo potaczonego termostosu, °C/mV4

Qx - wartosc¢ sity termoelektrycznej /STE/ w momencie zakonczenia badania, mV
- wspotczynnik strat cieplnych, podany w metryce przyrzadu, 3/mV._min,
St - powierzchnia wg 2.1,5_, cmp,
14,4 - wspotczynnik wg 2.1,3.b/, mv,rain,

167 - nawazka cementu wg 2.1.5., g.

2.1,7, Wynik. Za wynik nalezy przyja¢ Srednig arytmetyczng wynikoéw dwéch oznaczen.
Dopuszczalna roéznica miedzy wynikami nie powinna przekracza¢ 6 3/9g.

2.2. Metoda pomiaru ciepta rozpuszczania.

2.2.1, Zasada oznaczania polega na okresleniu ciepta rozpuszczania cementu, w mie-
szaninie kwaséw azotowego i Ffluorowodorowego, przez i po uwodnieniu. Ciepto uwodnienia
nalezy obliczy¢ jako roéznice ciepta rozpuszczania cementu nieuwodnionego i1 ciepta rozpu-
szczania cementu uwodnionego, po okreslonym okresie twardnienia.

2.2.2. 0gélne warunki wykonywania oznaczenia. Temperatura w pomieszczeniu, podczas
wykonywania oznaczan, powinna by¢ stata. Okna powinny by¢ zaopatrzone w zastony dla u-
nikniecia nagrzewania promieniami stonecznymi. Pomieszczenie powinno by¢ wyposazone w
urzadzenie wentylacyjne. Prace z kwasem fluorowodorowym nalezy wykonywa¢ w rekawiczkach
gumowych. Wazenie prébek powinno by¢ wykonywane na wadze analitycznej 2z diokdadnoscia do

0,0002 g.

i2.2.il},..prfy.r5a+¢

a/ Kalorymetr wg rysunku. lzolacja cieplna kalorymetru musi spednia¢ nastepujgce wyma-
gania: Do naczynia Dewara wla¢ 400 cm3 wody o temperaturze okoto 5°C wyzszej od tem-
peratury pomieszczenia. Naczynie zakry¢ przykrywg i uruchomié¢ mieszadto. Spadek tem-
peratury wody w naczyniu po 30 min. mieszania, nie powinien przekracza¢ 0,002°c/min,
dla jednego stopnia roéznicy miedzy temperaturg kalorymetru i otoczenia.
Naczynie Dewara powinno mie¢ dobrze dopasowang wkdtadke z tworzywa sztucznego.Zamiast
wktadki mozna $ciany naczynia powleka¢ warstwg ochronng odpowiedniego materiatu.
Termometr powinien by¢ tak umieszczony w korku, aby zapewniat jednakowe zanurzenie w
mieszaninie kwaséw, przy kazdym pomiarze. GOrny poziom rteci w naczynku termsmetru,
powinien sie znajdowa¢ 4 cm ponizej poziomu cieczy. Punkt zerowy termometru Beckman.-
na, powinien by¢ ustawiony o 2,5 - 3,0° ponizej temperatury pracowmi.
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b/ Termostat zapewniajacy temperature 21 1°C

ma otworami; 3 - naczynie izolacyjne wydozone warstwe korka i wedne drzew*
ne lub innym materiatem izolacyjnym; 4 - mieszaddfo z tworzywa sztuczne-
go o Srednicy skrzydfa 40 mm, napedzane silnikiem synchronicznym o 400
+ 50 obr./min i mocy okoto 2 W; 5 - termometr Beckmana z zakresem 5+%

E - lupa, 7 - lejek z tworzywa sztucznego z korkiem do zatykania w cza-
sie pomiaru.

2.2.4. Odczynniki
a/ Tlenek cynku cz.d.a.,
b/ Kwas azotowy cz.d.a, roztwor 2 N.

c/ Kwas fluorowodorowy cz.d.a., roztwdr okodo 38%.

2.2.5. Przygotowanie probki cementu wg 2.1.4.

2.2.6. Oznaczanie pojemnosci cieplnej kalorymetru

2.2.6.1. Przygotowanie tlenku cynku. Oko%o 50 g tlenku cynku prazy¢ w ciegu 1 h w wa-
runkach utleniajecych, w temperaturze 950°C. Po oziebieniu przesiaé¢ przez sito 0,2 mm.
Do pomiaréw bra¢ z tej ilosci 7,0 + 0,1 g, ponownie ogrzewa¢ przez 5 minut w temperatu-
rze 950°C 1 nastepnie oziekta¢ do temperatury pokojowej”™ w eksykatorze nad nadchloranem
magnezu. Przed rozpuszczeniem nawazke zwazy¢ powtérnie z doktadnoscie do 0,0001 g.

2.2.6.2. Przygotowanie mieszaniny kwasow. Do odwazonego uprzednlu naczynia Dewara od-
mierzy¢ 388 cm 2N kwasu azotowego i 10 cm kwasu fluorowodorowego. Kwas fluorowodorowy
nalezy odmierzy¢ cylindrem z tworzywa sztucznego. Naczynie z mieszanine kwasow zwazyc¢
i dopedni¢ do 425 g kwasem azotowym..
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2,2,6,3, Wykonanie oznaczania. Wyprazony i zwazony tlenek cynku rozpusci¢ w miesza-
ninie kwaséw. Zmiany temperatury mierzy¢ w okresie wstepnym, okresie rozpuszczania i
okresie koncowym. Wszystkie odczyty temperatury przeprowadza¢ w odstepach czasu co 1min,

z dok*adnoscie do 0,001°.

Przed rozpoczeciem pomiaru uruchomié¢ mieszadto kalorymetru na co najmniej 10 min,dla
wyrownania temperatury ukdadu. Zanotowac¢ temperature tQ.
Mieszanie kontynuowa¢ przez dalszych 10 minut. Koricowa temperatura stanowi tl1Q

Bezposrednio po odczytaniu tlQ nalezy wsypa¢ przez lejek do naczynia Dewara tlenek
cynku. Wsypywanie powinno by¢ wykonane réwnomiernie i powoli, przez 1 do 2 minut, a
resztki pozostate na lejku dokdadnie zmiecione do roztworu matym pedzelkiem. Nastepnie
nalezy zanotowac¢ temperature po 30 i 40 minutach jako t™» i t".

Na zakoriczenie zanotowa¢ temperature roztworu w kalorymetrze /t/ oraz temperature o-

toczenia /T/ w °C.

2.2.6.4, Obliczanie wynikéw. Pojemnos¢ cieplne kalorymetru /C/ nalezy obliczy¢

0/ C wg wzoru

C1075,6 + 0,4/30 - t/ + 0,50/T - t/])

w ktorym:
m - masa tlenku cynku, g,

1075,6 - ciepto rozpuszczania 1 g tlenku cynku w 30°C, 3/g,
0,4 - wspétczynnik zmiany ciepta rozpuszczania tlenku cynku na 1° réznicy tempe-
ratury,
temperatura roztworu w kalorymetrze po zakonczeniu pomiaru, °C,

temperatura otoczenia w czasie przeprowadzania pomiaru, °C,
ciepto whasciwe tlenku cynku, 3/g,

skorygowany wzrost temperatury w okresie rozpuszczania, °C, obliczony wg
wzoru

T1 '™ /€30 *“ t10/ “ 27130 “ t4CK
w ktorym:
t10 " koncowa temperatura okresu wstepnego, °C,

t3Q - koncowa temperatura okresu rozpuszczania, °C,

t"0 - koncowa temperatura okresu koncowego, °C.

2.2.6.5. Wynik. Za wynik nalezy przyje¢ Srednie arytmetyczna wynikéw dwéch oznaczan.
Dopuszczalna réznica miedzy wynikami nie powinna przekracza¢ 10 3/g.

Pojemnos¢ cieplne nalezy oznacza¢ kazdorazowo po wymianie jakiejkolwiek czesci kalo-
rymetru.

2.2.7. Oznaczanie ciepta rozpuszczania cementu uwodnionego

2,2,7.1, Przygotowanie probek cementu uwodnionego. Z proébki wg 2.2.5. odwazy¢ 180 g
cementu i1 przygotowa¢ zaczyn z 72 cm wody w ciegu 4 minut. Temperatura cementu, wody i
otoczenia w czasie przygotowywania probek powinna wynosi¢ 21 + 1°C. Przygotowanym za-
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zaczynem napednié¢ trzy probowki szklane lub plastikowe i1 zamkng¢ Je szczelnie nie po-*
zostawiajagc wolnej przestrzeni nad zaczynem. Tak przygotowane probki przechowywac do
czasu badania w termostacie, w temperaturze 21 + 1°C.

2 .2.7.2. Wykonanie oznaczania. Probke z uwodnionym cementem wyja¢ z probowki 1 roz-
drobni¢ tak aby catos¢ przeszda przez sito o boku oczka 1 mm, wymieszac¢ i natychmiast
przystgpi¢ do wykonywania oznaczania. Z rozdrobnionej probki odwazy¢ 4 g i1 oznaczy¢ cie-
pto rozpuszczania wg 2.2.6.3. ROwnoczesnie, z tej samej probki odwazy¢ 1 g cementu u-
wodnionego i oznaczy¢ strate po prazeniu wg PN-78/B-04301 p.2.3.

-3
2.2.7.3. Obliczanie wynikéw. Ciepto rozpuszczania cementu uwodnionego /X”/ nalezy ob-

liczy¢ w 3/g wg wzoru

c . T,
Xi ————- n - */
w ktorym:
m - masa odwazonego cementu, przeliczona na substancje Wyprazong, g,
C - pojemnos¢ cieplna kalorymetru, obliczona wg 2.2.6.4., 3/q,
T - skorygowany wzrost temperatury w okresie rozpuszczania, obllozonywg2.2A4,
°C.
T - temperatura otoczenia w czasie wykonywania pomiaru, °C,
t - temperatura roztworu w kalorymetrze po zakonczeniu pomiaru, °C,

1,7 - ciepto wkasciwe cementu uwodnionego, 3/g.

2.2.7.4. Wynik. Za wynik nalezy przyjac¢ Srednig arytmetycznag wynikéw dwoéch ozna-
czen. Dopuszczalna roéznica miedzy wynikami nie powinna przekracza¢ 10 3/g.

2.2.8. Oznaczanie ciepta rozpuszczania cementu nieuwodnlonego
/
2,2.8.1. Wykonanie oznaczania. Z probki wg 2.2.5. odwazy¢ 3 g cementu i oznaczy¢ cle-

pto rozpuszczania wg 2.2.6.3. RoOwnoczes$nie z tej samej probki oznaczy¢ strate po pra-
zeniu wg PN-78/B-04301 p.2.3.

2.2.8.2. Obliczanie wynikéw. Ciepto rozpuszczania cementu nieuwodnlonego /Xg/ nale-
zy obliczy¢ w 3/g wg wzoru

cC "™ T3
X2 ————- m ~ - °"8/T " */
w ktérym:
m2 - masa odwazonego cementu przeliczona na substancje wyprazong, gf
C - pojemnos¢ cieplna kalorymetru, obliczona wg 2.2.6.4., 3/g,
Tj - skorygowany wzrost temperatury w okresie rozpuszczania, obliczony wg

2.2.6.4.. °C,

T - temperatura otoczenia w czasie wykonywania pomiaru, °C,
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t - temperatura roztworu w kalorymetrze po zakohczeniu pomiaru, °C

0,8 - ciepto whasciwe cementu nieuwodnionego, 0/g.

Wynik. Za wynik nalezy przyje¢ Srednie arytmetyczne wynikéw dwéch oznaczac.
nie powinna przekracza¢ 10 0/g.

2.2.8.3.
Dopuszczalna réznica miedzy wynikami

2.2.9. Obliczanie ciepta uwodnienie. Ciepto uwodnienia cementu /X3/ nalezy obliczyc¢

w 0/g wg wzoru
. x3- x2 - AL

w ktorymi
X~ - ciepto rozpuszczania cementu nieuwodnionego wf) 2.2.8.2., 0/g,

X~ - ciepto rozpuszczania cementu uwodnionego wg 2.2.7.3., 0/9.

KONIEC

Informacje dodatkowe



a Informacje dodatkowe do BN-79/6731-17

INFORMACJE DODATKOWE

1. Instytucja opracowujgca norme - Instytut Przemysdu Wiezecych Materiatéw Budowla--

nych.

2. Istotne zmiany w stosunku do BN-63/6730-02 i1 BN-70/6731-13

a/ wprowadzono jednostki SlI;

b/ uproszczono spos6b obliczania ciepta uwodnienia cementu oznaczonego metode rozpusz-

czania.

3. Normy zwigzane
PN-76/B-06000 Cement. Pobieranie probek
PN-78/B-04301 Cement. Metody badan. Analiza chemiczna

4. Normy zagraniczne

Niemcy DIN 1164 Blatt 8 Portland-, Eisenportland-, Hochofen und Trasszement. Beatimmung
der Hydratationswarme mit dem Lfisungskalorimeter

USA ASTM C 188 Heat of hydratation cement

Anglia BS 4248 Specification for Supersulphated cement

5. Autor projektu normy - inz. StanistaweBtach - Instytut Przemystu Wiezecych Mate-

riatow Budowlanych
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1. PRZYKLAD OBLICZANIA WYNIKOW
OTRZYMANYCH METODA KALORYMETRU ROZNICOWEJ

1.1. Dane wg metryki kalorymetru:
Pojemnos¢ kalorymetru pustego - kp - 774,5 3/mV
Wspodczynnik strat cieplnych - - 4,288 + 0,0118 3/raVv.min.

Wspotczynnik wyrazajacy stosunek roéznicy
temperatur /°C/ do sity termoelektrycznej
/STE/ roéznicowo potaczonego termostatu /mvV/ - g - 1,1S°C/mV

*4 metryce przyrzadu podana Jest wartos¢ wspodczynnika eC z poprawka na przyrost tempe-
ratury. W przypadku niewielkiej roéznicy temperatur, rzedu kilku stopni, przy zalecanej
w normie dok#adnosci oznaczania, nalezy przyja¢ wartos¢ wspodczynnika” bez poprawki.

1.2. Dane wynikajace z obliczen;

Pojemnos¢ cieplna zaprawy, obliczona jako
suma iloczynoéw masy i1 ciepta whasciwego
sktadnikéw wchodzacych w sktad zaprawy - kz - 1145,8 3/°C

Pojemnos¢ cieplna naczynia, obliczona jako
iloczyn masy - 163,0 g i ciepta whasciwego
zelaza - 0,454 3/g - kn - 74,0 3/°C

Pojemnos¢ cieplna korka, obliczona jako
iloczyn masy - 54,1 g i ciepta wkasciwego
gumy - 1,47 3/9g - kk - 79,5 3/°C

1.3. Pogladowy wykres sidty termoelektrycznej /STE/ w funkcji czasu /t/ dla przedsta-

wionego przykdadu badania

Wartos¢ sidty termoelektrycznej
/STE/ po 72 h badania Q72 - 0,90 mv

Ola utatwienia planimetrowania powierzchni zawartej miedzy krzywa sidty STE a osig czasu,
wyznaczono szesciogodzinne przedziaty czasowe. Otrzymane w ten sposob powierzchnie spla-
nimetrowano oddzielnie i zsumowano.

Powierzchnia po 72 h badania S72 ~ 648,8 cm2
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1.4. Obliczanie wynikoéw:

X722 Koo Y g g

C774.5 + /1145.8 + 74,0 ¢ 79.5/"1,is] 0,90 14.4 4,288 . 648.8
"72

- 252,3 0/g

2. PRZYKLAD OBLICZANIA WYNIKOW
OTRZYMANYCH METODA POMIARU CIEPLA ROZPUSZCZANIA

2.1. Pojemnos¢ cieplna kalorymetru /C/

min °C Obliczenie

0 tO - 0,272 masa ZnO m » 7,0025 g

temperatura otoczenia T « 22,3°C

temperatura roztworu
10 t°Q m 0,320 po zakonczeniu pomiaru t a 24,3°C

T+ m/4.605 - 0,320/ + 2/4,605 - 4,580/ » 4,285 + 0,050 -

= 4,335°C
30 *30 " 4*605 0o - (y1l075,6 + 0,4/30 - 24,3/ + 0,50/22,3 - 24,3/]1*

¢ 1,6153/1075,6 + 2,28 - 1/ - 1,653 . 1076,88 = 1739 3/g
40 *40 m 4,580

2.2. Ciepto rozpuszczania cementu uwodnionego po 7 dniach twardnienia /X/

min °C Obliczenie
0 tQ - 0.058 masa cementu « 4,1750 g
strata po prazeniu m 28,2%
mw = 2,9976
T « 19,6°C
10 t10 - 0,068 t = 23,4°C
T2 a /3.802 - 0,068/ + 2/3,802 - 3,785/ - 3,734 + 0,034 a
= 3,768
X1 “ " 1.7/19.6 - 23,4/ - 2185,93 + 6,46 a
30 t30 - 3,802

a 2192,39 0/9

40 tQ - 3.785
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2.3. Ciepto rozpuszczania cementu nieuwodnionego /X™/

min °C

0 tc b 0,323

10 =10 " 0*343

30 *30 * 4#391

40 *40 * 4*370

T3

X2

v

>

Obliczenie

masa cementu - 3,0206 ¢
strata po prazeniu - 1,25%
m2 = 2,9828
T o0 19,4°C
t o0 24,0°C
/4.391 - 0,343/ + 2/4,391 - 4,370/ - 4,048 + 0,042 »
4,090°C
" °*8/19*4 “ 24,0/ » 2384,50 + 3.68 »
2388 3/¢

2,4, Ciepto uwodnienia cementu po 7 dniach twardnienia /X,/

X3 “ X2

X1 = 2388 - 2192 » 196 0/9g



