Metode proracuna za odredivanje prividne energije
aktivacije

Stefanec, Petra; Gabrrijel, lvan

Source / Izvornik: 7. simpozij doktorskog studija gradevinarstva 2021. : zbornik radova,
2021, 203 - 210

Conference paper / Rad u zborniku

Publication status / Verzija rada: Published version / Objavljena verzija rada (izdavacev
PDF)

https://doi.org/10.5592/CO/PhDSym.2021.02

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:237:826530

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-11-30

Repository / Repozitorij:

Repository of the Faculty of Civil Engineering,
University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://doi.org/10.5592/CO/PhDSym.2021.02
https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:237:826530
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.grad.unizg.hr
https://repozitorij.grad.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/grad:2143
https://dabar.srce.hr/islandora/object/grad:2143

SIMPOZI) DOKTORSKOG STUDIJA GRADEVINARSTVA 6.-7. rujna 2021., Zagreb

DOI: https://doi.org/10.5592/CO/PhDSym.2021.17

Metode proracuna za odredivanje prividne energije aktivacije

Petra Stefanec?, izv.prof.dr.sc. Ivan Gabrijel?

 Sveudiliste u Zagrebu, Gradevinski fakultet, Zavod za materijale, petra.stefanec@grad.unizg.hr
2 Sveuciliste u Zagrebu, Gradevinski fakultet, Zavod za materijale, ivan.gabrijel@grad.unizg.hr

Sazetak

U suvremenoj znanosti o betonu, energija aktivacije koristi se za procjenu propusnosti, trajnosti
i CvrstoCe betona. Takoder koristi se za ucinkovito predvidanje razvoja temperature u betonu
prilikom stvrdnjavanja. Energija aktivacije izraCunava se iz eksperimentalnih podataka o ¢vrstodi
ili toplini hidratacije mjeSavina cementne paste, morta ili betona njegovanim na razli¢itim tempe-
raturama. U literaturi se Cesto navode kontradiktorne vrijednosti prividne energije aktivacije jer
se primjenjuju razli¢ite procedure izracunavanja iz podataka dobivenih mjerenjem. U ovom radu
cilj je bio objasniti razli¢ite metode proracuna prividne energije aktivacije na temelju podataka
dobivenih ispitivanjem izotermnom kalorimetrijom na temperaturama od 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50
°Ci 60 °C. Primijenjene su tri proracunske metode: metoda linearne aproksimacije, modificirana
ASTM C 1074 metoda te inkrementalna metoda. Sve tri metode pokazale su prihvatljive vrijed-
nosti s obzirom na literaturne podatke, medutim metoda linearne aproksimacije i modificirana
ASTM C 1074 metoda vrlo su varijabilne i ovisne o osobi koja provodi proracun.

Kljucne rijeci: prividna energija aktivacije, izotermna kalorimetrija, metode proracuna,
Arrheniusov zakon, portland cement

Calculation methods for determining the apparent
activation energy
Abstract

In modern concrete science, activation energy is used to assess the permeability, durability and
strength of concrete. It is also used to effectively predict the development of temperature of con-
crete during hardening. The activation energy is calculated from the experimental data of the stren-
gth or heat of the hydration of the cement paste, mortar or concrete mixture at different tem-
peratures. In the literature, there is often the contradictory values of apparent activation energy
because different procedures for calculating the data obtained by measurement are applied. In this
paper, the aim was to interpret the various methods of apparent activation energy based on data
obtained by testing isothermal calorimetry at temperatures of 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C and 60 °C.
Three calculation methods were applied: linear approximation method, modified ASTM C 1074
method and incremental method. All three methods have shown acceptable values with regard to
the literature data, but the linear approximation method and the modified ASTM C 1074 method
are very variable and dependent on the person who performing the calculation.

Key words: apparent activation energy, isothermal calorimetry, calculation methods,
Arrhenius’ law, portland cement
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1 Uvod

Hidratacija cementa je kemijska reakcija cementa i vode pri ¢emu nastaju produkti
hidratacije, te dolazi do postupnog vezivanja i ocvrscivanja. Kako se portland cement
sastoji od razlic¢itih minerala, tijekom procesa hidratacije istodobno se odvija vise
reakcija i pri tome razli¢iti sastojci hidratiziraju razlicitom brzinom [1]. Hidratacija je
egzoterman proces, a vaznost topline hidratacije u betonu je viSestruk. Bez obzira
ispituje li se hidratacija cementne paste, hidratacija cementa u mortu ili hidratacija
u betonu, oslobadanje topline moguce je podijeliti u vise faza. Te faze odvijaju se
sljedeéim redom: faza brzog oslobadanja topline, indukcijska faza, faza akceleracije,
faza usporavanja, faza difuzije [2]. Procesi hidratacije koji se javljaju u fazi stvrdnja-
vanja betona ovise o brojnim ¢imbenicima koji u razli¢itoj mjeri utjecu na brzinu
hidratacije. Metode koje se uobi¢ajeno koriste za ocjenjivanje razvoja svojstava ma-
terijala u ranoj fazi su: metoda odredivanja stupnja hidratacije i metoda zrelosti [3].
Stupanj hidratacije, a, je parametar u rasponu od 0 do 1 koji opisuje stupanj pro-
reagiranosti cementnog sustava. Stupanj hidratacije pri starosti t (a(t)) definira se
kao omjer koli¢ine hidratiziranog cementa (m, ) i poCetne mase cementa koja je
usla u reakciju m, [3], odnosno a(t)=m, /m,. Stupanj hidratacije moZe se procije-
niti direktnim ili indirektnim metodama. Jedna od najcesce koriStenih indirektnih
metoda procjene bazirana je na mjerenju topline hidratacije. U tom slucaju vrijedi:
a(t)=Q(t)/Q, ., edje je Q(t) toplina oslobodena do starosti t, a Q__ ukupna koli¢ina
topline koja se moze osloboditi kada je u potpunosti izreagirao sav cement.
Metoda zrelosti koristi se za izrazavanje stupnja hidratacije betona [4], a najcesce
u svrhu predvidanja razvoja ¢vrstoce. Ta metoda u obzir uzima istodobni utjecaj
temperature i vremena na kinetiku hidratacije u betonu [3]. Ekvivalentna starost,
ty jednadzba (1), izravno je povezana s metodom zrelosti i odgovara vremenu tije-
kom kojeg se beton mora odrzavati na referentnoj temperaturi kako bi se dobila ista
vrijednost zrelosti kao u stvarnim uvjetima stvrdnjavanja [4, 5].

=Jf k(7(2))

0 K(Tref) @ W

eq

gdje je T, referentna temperatura, a t,je ekvivalentna dob pri T _,[4].

Metoda ekvivalentne starosti temelji se na Arrheniusovom zakonu, jednadzba (2),
koji se pokazao najtocnijim za opisivanje kineti¢ckog utjecaja temperature na mnoge
kemijske i fizikalne procese [4, 6].

£
k=A-e AT (2)
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gdje je k konstanta brzine reakcije; A je faktor frekvencije (Hz); E je energija aktiva-
cije (J/mol); R je plinska konstanta (8,314 J/mol K), a T je apsolutna temperatura (K).

U jednadzbi (2), E je parametar koji se odnosi na osjetljivost kinetike hidratacije
na temperaturne promjene. Arrheniusova jednadzba opisuje homogene kemijske
sustave koji se odvijaju po jednoj, to¢no definiranoj kemijskoj reakciji. Cement je
visefazni materijal, pa hidratacija cementa nije jednostavna reakcija, jer hidratacija
razli¢itih bezvodnih komponenata cementa ukljucuje nekoliko medusobno ovisnih
kemijskih reakcija. Stoga se energija aktivacije naziva “prividnom” i oznacava kao
E [6].

Vrijednost faktora frekvencije obi¢no se ne uzima u obzir kod ispitivanja cementa ili
betona, niti pri hidrataciji portland cementa, vrijednost prividne energije aktivacije
stoga se mozZe izracunati neovisno o A, izraCunavanjem zrelosti. Prema Freiseleben
Hansenu i Pedersenu, energija aktivacije je funkcija temperature betona samo za
temperature ispod 20 °C [7].

2 Metode za odredivanje prividne energije aktivacije

Bilo koja metoda kojom se mijeri svojstvo osjetljivo na napredak reakcija hidrataci-
je, moZe se koristiti za prikupljanje kinetickih podataka, ali najces¢e su metode ra-
zvoj tla¢ne Cvrstode i razvoj topline [8]. Mehanicka metoda za odredivanje prividne
energije aktivacije obi¢no se temelji na ispitivanju tlacne ¢vrstoée uzoraka morta ili
betona. Kada-Benamure, Wirquin i Duthoit (2000) zakljucili su kako: “... mehanicka
¢vrstoca, za razliku od topline hidratacije, ne odrazava €isto kemijski mehanizam i
stoga ne moZe u potpunosti udovoljiti Arrheniusovom zakonu.” [5] Takoder, ta me-
toda je sloZenija od kalorimetrijskih zbog velikog broja mjerenja potrebnih za odre-
divanje E_.

Odredivanje E_ kalorimetrijskom metodom moZe se provesti u izotermnim ili u adi-
jabatskim uvjetima [5]. S obzirom na to da su kemijske reakcije termicki aktivirane,
poZeljno je raditi u izotermnim uvjetima [7, 9]. £, za hidrataciju cementa najcesce se
izracunavaju usporedbom kinetickih podataka paralelnih uzoraka, izotermno hidra-
tiziranih na razli¢itim temperaturama. U ovom radu prikazat ¢e se tri razlicite pro-
racunske metode primijenjene na podatke koji su dobiveni iz ispitivanja izotermne
kalorimetrije.

Metodom linearne aproksimacije izraCunava se konstanta brzine reakcije na temelju
brzine oslobadanja topline u periodu akceleracije prema jednadzbi (3):

(o da(t) 1

d(t) Qmax

3)
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Uz normiranu ASTM C 1074 metodu, koja opisuje postupak odredivanja E_ispitivanjem
tlacne CEvrstode, postoji i takozvana modificirana ASTM C 1074 metoda koja se primje-
njuje na rezultate kalorimetrijskih mjerenja. U ovoj metodi provodi se regresijska anali-
za krivulje razvoja stupnja hidratacije a(t) nekim od pogodnih matematickih modela. U
ovom radu primijenjen je troparametarski eksponencijalni model (jednadzba 4):

a(t)=a, ~e7(%] (4)

gdje je &, najveci stupanj hidratacije koji se moZe postici; T vremenski parametar; 6
parametar oblika. Konstanta brzine reakcije jednaka je 1/t.

Prividna energija aktivacije izracunava se iz nagiba regresijskog pravca u koordinat-
nom sustavu In(k)-1/T prema jednadzbi (5):

niln(k)—i%iln(k)
Ea: 1 21 n 1 . ‘R
0] 71

gdje je T _izotermna ispitna temperatura, a n je broj temperatura pri kojima je pro-
vedeno mjerenje.

Inkrementalna metoda temelji se na istim principima kao i linearna metoda aproksi-
macije te pokazuje kako razvoj hidratacije utjece na vrijednost E_, Kako bi se izracu-
nala £, za bilo koji a, potrebne su inkrementalne brzine reakcije pri jednakim stup-
njevima hidratacije za sve ispitne temperature.

3 Analiza E_ iz rezultata ispitivanja izotermnom kalorimetrijom

Mjerenje topline hidratacije u izotermnim uvjetima provedeno je na cementnoj pa-
sti vodo-cementnog omjera (v/c) 0,4. Za izradu cementne paste koristen je industrij-
ski proizveden cement CEM | 52,5 N-SR3 CE PM-CP2 NF HRC, Lafarge. Cementna
pasta je izradena s vodom iz vodovoda te uz dodatak plastifikatora Sikaplast Techno
80, Sika (0,45% na masu cementa). Ispitivanja su provedena pri temperaturama: 20
°C,30°C,40°C,50°Ci60 °C.

Ukupna koli¢ina topline Q__ = 471,5 J/g izraCunata je iz podataka o kemijskom i mi-
neroloskom sastavu prema jednadzbi (6), a koji su navedeni u tablici 1.

Qnox =500pc 5 +260pc 5 +866pc 4 +420pc 4 +624p5 +1186py_co0 +850P150  (6)

gdje p, predstavlja masu odredenih komponenti.
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Tablica 1. Kemijski sastav CEM |1 52,5 N-SR3 CE PM-CP2 NF HRC [10]

Sastojak cSs cSs CA C,AF MgOo SO
Koligina [%] 67 12 2 13 1,9 2,7

3

Rezultati mjerenja topline hidratacije izotermnim kalorimetrom prikazani su na slici
1(a). Sa slike 1(a) vidljivo je da se brzina oslobadanja topline povecava kako raste
temperatura odvijanja reakcije. Na istom dijagramu oznaceno je i podrudje unutar
kojega je procijenjeno da se brzina oslobadanja topline hidratacije linearno mijenja,
a koje je relevantno za primjenu metode linearne aproksimacije. Unutar linearnog
podruéja odredi se prosjecna vrijednost brzine oslobadanja topline hidratacije (dQ/
dt) te se uz primjenu jednadzZbe (3) odredi vrijednost k. Na slici 1(b) prikazan je
dijagram In(k)-1/T za metodu linearne aproksimacije te je navedena vrijednost E .
Na slici 1(c) prikazani su rezultati analize £_ako se umjesto prosjecne vrijednosti k u
linearnom podrucju koristi najveca vrijednost dosegnuta tijekom hidratacije.

@£

20 —20°C
—30°C

——140°C

Brzina oslobadanja topline, (mW/g)

Starost, (h)

b) 000 c) 000
00p29 0003 00031 00032 00033 00034 00035 0s0P29 0003 00031 00032 00033 00034 00035
-0,50 -0,
y=-4305,1x+11,015 1,00 y =-3303,4x+7,1766
-100 R?=0,9928 R?=0,9929
-1,50
-1,50 =
5 g 20
= . £
T 2 Ea=35792,60 J/mol 250 Ea=27464,47 J/mol
= " ...
2,50 ’ ) 304 0 e ...
LR ...
200 ) U "
... w04 T
3,50 .o °
-4,50
-4,00 1/T[1/K]

1/T[1/K]
Slika 1. Rezultati mjerenja izotermnom kalorimetrijom i grafi¢ki prikaz lineranog dijela krivulja (a);
Odredivanje E_ u ovisnosti o najvecoj brzini hidratacije, In(k), 0 1/T (b); Odredivanje E_ ovisno
o prosjeénoj brzini hidratacije, In(k), o 1/T (c)

Modificiranom ASTM C 1074 metodom predvida se razvoj hidratacije, a usporedba
razvoja stupnja hidratacije dobivenog eksperimentalno i rezultata dobivenih tropa-
rametarskim eksponencijalnim modelom pomocu regresijske analize, prikazana je
na slici 2(a). Na slici 2(b) prikazan je dijagrami In(k)-1/T , gdje je E, odredena pri
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uvjetima kada je parametar t varijabilan, a a i 8 konstante. Na slici 2(c) prikazani su
rezultati odredivanja E_ako su 8 i T varijabilni, a a konstanta.

a) 100
. ---- krivulje troparametarskog modela
: —— krivulje eksperimentalnih podataka
080

Stupanj hidratacije, &
°
2
8

000
1 10 100
log(t)
b) 000 c) 000
00p29 00030 00031 00032 00033 00034 00035 00p29 00030 00031 00032 00033 00034 00035
0,50 0,50
y=-5562,3x+15,426

i y=-5722,3¢+15,721

. R =0,9865 10 - R?=0,9799

150 ... -1,50 T

Ea=47572,70 J/mol e, Ea=46242,50 J/mol

< 200 = -2,00
= x * -,
= = -

2,50 = 250 o

L
3,00 -3,00
.. g
350 3,50 4
4,00 -4,00

1/5, [1/K] /5, [1/K]

Slika 2. Predvidanje razvoja hidratacije regresijskom analizom (a); Odredivanje E_ ovisno o brzini hi-
dratacije, kada je parametar t varijabilan, a o i B konstante (b); Odredivanje E_ u ovisnosti o
brzini hidratacije, kada su B i T varijabilni, a a konstanta (c)

Na slici 3(a) prikazana je ovisnost brzine reakcije o stupnju hidratacije koji se primje-
njuju kao ulazni podaci za inkrementalnu metodu te se za svaki stupanj hidratacije
odreduje E,_. Rezultat proracuna prikazan je na slici 3(b) na kojoj je navedena i pro-
sjeCna vrijednost E_.
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£y
o

80000

70000
— Ea=34994,88 J/mol
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008 —20°C 40000
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—50°C
002 ——60°C

30000

20000

Brzina hidratacije, k (1/s)

10000

Prividna energija aktivacije, E, (J/mol)

000 ==
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Stupanj hidratacije, a Stupanj hidratacije, a

Slika 3. Ovisnost brzine hidratacije i stupnja hidratacije (a); Ovisnost prividne energije aktivacije o
stupnju hidratacije (b)

4 Zakljucak

Provedena je izotermna kalorimetrijska analiza na uzorcima cementne paste u tem-
peraturnom intervalu od 20 °C do 60 °C. U ovom radu primjenjene su tri razlicite
metode za proracun prividne energije aktivacije. U metodi linearne aproksimacije
za odredivanje maksimalne brzine hidratacije koriste se podaci iz faze akceleracije.
Takoder, moguci nedostatak ove metode nastaje zbog vrlo subjektivnog odabira po-
dataka za proracun prividne energije aktivacije. Modificirana ASTM C 1074 metoda
takoder se temelji na subjektivnom odabiru podataka i time mozZe varirati konacna
vrijednost prora¢una. Medutim, pomocu te metode moZze se vrlo dobro i praktic-
no preko troparametarskog eksponencijalnog modela izracunati prividna energije
aktivacije. Inkrementalna metoda sama po sebi jest najkompliciranija za izvedbu,
ali je nesubjektivna pri odabiru podataka i pri pravilnom slijedu u prorac¢unu moze
se reéi kako daje najtocnije rezultate i uvid u prividnu energiju aktivacije odrede-
nog sustava. S obzirom na sve pozitivne i negativne strane ovih modela, cilj daljnjih
istrazivanja je na temelju znanja i iskustava pokusati na alternativni nacin odrediti
podatke potrebne za odredivanje prividne energije aktivacije, a pri tome odrediva-
nju koristiti se novim prorac¢unskim modelom.
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