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Streszczenie:Przedstawiono  wyniki  badan  strumieni ciepta rejestrowane
w niskotemperaturowym skaningowym kalorymetrze réznicowym (DSC) podczas
zamrazania nasgczonych woda zapraw cementowych. Analizie poddano sposoby
wydzielania czgsci efektow cieplnych powiazanych wyltacznie z przeming fazowa wody,
a nastepnie metody obliczania masy krystalizujacej wody i1 odniesienia tego procesu do
konkretnej temperatury w ktoérej zjawisko zachodzi. Stwierdzono, ze opisywane
w literaturze technicznej zalozenia obliczeniowe, a takze ograniczenia techniczne
kalorymetru moga prowadzi¢ do istotnie odmiennych wynikow okre§lania masy
powstajacego lodu.

Stowa kluczowe: przemiana fazowa wody, zawarto$¢ lodu, DSC, zaprawy.

1. Wprowadzenie.

Okreslenie ilo$ci lodu powstajacego w porach betonu (zaprawy) podczas zamrazania
otwiera mozliwos¢ glebszej analizy charakterystyki poréw 1 jej powiagzania
z mrozoodpornoscig. Ogdlnie rozpowszechnione skaningowe kalorymetry réznicowe(DSC)
pracujace w niskich temperaturach umozliwiaja wykonywanie badan zaczynéw
cementowych na relatywnie matych probkach (o masie kilkuset miligramow). Przydatno$é
tych kalorymetrow do analizy przemiany fazowej wody w 1l6d w konteks$cie badan
mrozoodpornosci betonow lub zapraw jest z tego wzgledu ograniczona. Zaprawa
a w szczegolnosci beton sg materialami makroskopowo niejednorodnymi i nie jest mozliwe
przygotowanie tak matych probek. Porowatos¢ i jej cechy szczegolne (rozmiary pordw i ich
utozenie w przestrzeni) sg odmienne w betonie czy zaprawie od czystego zaczynu
cementowego. Stad mozliwo$¢ wykonania badan na probkach o zdecydowanie wigkszych
wymiarach pozwala na obserwowanie zjawisk, ktorych charakter jest blizszy rzeczywistym
warunkom jakie panujg w konstrukcjach betonowych.

W badaniach wykorzystano kalorymetr niskotemperaturowy umozliwiajacy badanie
probek o objetosci 12ml (odwiercane walce o wymiarach: o=13,5mm, h=70mm).

a) b)
Rys. 1. Porownanie naczyn pomiarowych stosowanych do badan kalorymetrycznych a) naczynie dla probek
o wadze kilkuset miligramow b) naczynie zastosowane w badaniach
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Okreslenie rzeczywistej zawarto$ci lodu umozliwia weryfikacje wynikow badan cech
geometrycznych poréw oraz zachowania materialu podczas zamrazania (np. jego
odksztalcen liniowych lub objgtosciowych).

W prezentowanym referacie autorzy przedstawiajg metodyke badan i ich interpretacje
w zakresie przemiany fazowej wody w 16d w porach zapraw cementowych wykonanych
z cementu CEMI (w/c=0,37; 0,45 oraz 0,53).

Istotng cze$cig opracowania jest proba przedstawienia komplikacji zwigzanych
z jednoznaczng interpretacja rejestrowanych w urzadzeniu strumieni ciepta w kategoriach
powstajacego w porach lodu. Zwrécono uwage na dwa problemy:

e oddzielenie efektow cieplnych, ktore sa powiazane wyltacznie z przemiang fazowa

wody, od sumarycznych efektow cieplnych;

e obliczenie rzeczywiste]j masy krystalizujacej wody i odniesienie tego procesu

do konkretnej temperatury w ktorej zjawisko zachodzi.

2. Przygotowanie elementow probnych i realizacja pomiaru.

Badania wykonano na probkach zapraw wykonanych z cementu CEMI 32,5 o w/c
rownym 0,37; 0,45 oraz 0,53. Swieze mieszanki zapraw poddano odpowietrzaniu.
Formowano kostki o wymiarach 150x150x150mm, ktore po rozformowaniu
przechowywano przez 7 dni w wodzie, a nast¢gpnie przez 80 dni w warunkach powietrzno-
suchych (temp. 20+£2°C, wilg. wzglgdna powietrza 50+5%). Nastgpnie odwiercono probki
do badan kalorymetrycznych (013,5x70 mm). Probki przed badaniami wysuszono
w temperaturze 105°C 1 nasgczono metoda prézniowa, stosujac odgazowang wode
destylowang. Oznaczono réwniez podstawowe cechy fizyczne: nasigkliwos$¢ objetosciowa
metoda prozniowa, porowatos¢, gesto$¢, gestos¢ objetosciowa. W tabeli 1 zestawiono
wybrane dane.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci zapraw

Wiasciwos¢ w/c=0,37 w/c=0,45 w/c=0,53
porowatos¢ [%] 21,2 23,9 25,1
gestosé objetosciowafg/em’] 2,14 2,07 2,04
nasigkliwo$¢ objetosciowa (proznia)[%] 17,2 18,0 19,2
stopien wypetnienia poréw woda [%] 81 75 77

Pomiaru dokonano przy uzyciu réznicowego kalorymetru skaningowego BT2.15CS
(SETARAM). Program skanowania obejmowat schtodzenie probki od temperatury +20°C
do -80°C, nastepnie po potgodzinnej stabilizacji w temp. -80°C probke ponownie ogrzano
do temperatury +20°C. Blok kalorymetryczny schtadzany byt za pomoca ciektego azotu.
Tempo schtadzania i ogrzewania wynosito 0,09°C/min (5,4°C/h). Probki przed wlozeniem
do komory kalorymetru zostalty zwazone oraz owinigte folig teflonowa w celu unikniecia
odparowywania wody. Po wykonaniu badania probki ponownie wazono. Ubytek masy
wody po badaniu wynidst odpowiednio 2,8%; 2,7% oraz 2,6% przy w/c=0,37; 0,451 0,53.

3. Analiza wynikow i obliczenie masy powstajacego lodu.

3.1. Obliczenie energii przemiany fazowej

W wyniku pomiaréw zarejestrowano rdznicg wartosci strumienia ciepta ¢(r)
przechodzacego przez S$cianki pojemnika zawierajgcego probke nasaczona woda, oraz
pojemnika z sucha probka wzorcowa (rys. 2). W celu okreslenia ilosci energii zwigzane;j
z przej$ciem fazowym wody w 16d odjeto od ¢(f) czes$¢ strumienia ciepta zalezng od ciepta
wlasciwego wody i lodu. Wykorzystano do tego celu dwie rézne procedury opisane
w pracach [1, 2, 3].
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Rys. 2. Wyniki pomiaru strumienia ciepta ¢(#)

Pierwszym krokiem w obydwoch metodach byto przeksztalcenie funkcji ¢(t) zaleznej
od czasu, w funkcj¢ zalezng od temperatury o(T) (rys.3). W tym celu skorzystano
z rownania (1) [1,4]:

o(T) = 29 (1)

Ve(t)ms

Gdzie: ¢(t) — warto$¢ roznicy strumienia ciepta dla danego czasu ¢ [mW]

V(t) — predkos¢ zmiany temperatury czujnika wewnetrznego [°C/s]

mg—masa suchej probki [g]

W celu okreslenia ilosci energii, zwigzanej z przejSciem fazowym wody w 16d,
skonstruowano odpowiednia krzywa odniesienia ¢(7). Krzywa ta umozliwia obliczenie
czgdel warto$ci strumienia ciepla przypadajgcego na przemiang fazowg wody (po odjeciu
od warto$ci catkowitej strumienia ciepla, jego czg¢sci odpowiadajacej cieptu wlasciwemu
wody i lodu).

W pierwszej z metod krzywa odniesienia konstruowano na podstawie przeksztalconej
funkcji strumienia ciepla rejestrowanego podczas ochladzania probki (rys.3) [1].
Poczatkowo potaczono linig prosta wartosci ¢(7) dla punktu poczatku zamarzania 7, i dla
temperatury -55°C otrzymujac odcinek ¢o(7). Kolejnym etapem bylo obliczenie ilosci
energii Ey(-55) przypadajacej na pole znajdujace si¢ miedzy prosta odniesienia ¢y(7) oraz
o(D).

Eo(=55) =mg - [, (9 (1) = 9o (1))dT @

Pomiedzy wartosciami zrejestrowanej funkcji ¢(7) dla punktu Ty, oraz -55°C jest
roéznica wynoszaca Ag (rys.3). Zatozono, ze zmiana wartosci funkcji odniesienia ¢(7),
odpowiadac¢ bedzie czesci Ap okreslonej za pomocg iloczynu ilosci energii nad prosta ¢o(7)
dla danej temperatury do Ey(-55) zgodnie z [2].

mg fr (@(1)=po(T))dT
01(T) = @(Tsp) — Agp % — Eo(—55) ®

Krzywa odniesienia ¢(7) postuzyta do okreslenia rzeczywistej ilosci energii
przemiany fazowej £,(T) wdanych temperaturach.

Ep(T) = mg- [, (o(T) = ¢;(1))dT @)
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Rys. 3. Wartosci funkcji ¢(7) dla CEMI w/c=0,45

Nieco odmienny sposob wyznaczenia krzywej odniesienia zaproponowat Johannesson
[3]. W metodzie tej wykorzystuje si¢ odcinek wykresu E(7) zaréwno dla ochtadzania, jak
1 ogrzewania probki.
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Rys. 4. Réznica odebranej/dostarczonej energii cieplnej migdzy probka badang a probka odniesienia dla
CEMI w/c=0,45 (na podstawie [3])

Punktem wyjsciowym jest okreslenie iloSci energii przypadajacej na przemiang
fazowa wody w lod. Wyznacza si¢ ja poprzez ekstrapolacje liniowego odcinka E(T)
wystepujacego od temperatur dodatnich do momentu poczatku nukleacji, na obszar
od poczatku nukleacji do temperatury -55°C. Nastepnym etapem jest wyliczeniz réznicy
energii dla punktu znajdujacego si¢ na koncu odcinka ekstrapolowanego a wartoscig energii
odnotowanej dla probki. Analogicznie konstruuje si¢ druga prosta przy ogrzewaniu.
Prostoliniowy odcinek okreslony dla zakresu temperatur od -80°C do -55°C, przecigga sig
od temperatury -55°C do temperatury konca przemiany fazowej wody i wyznacza sig
roznicg wartosci energii miedzy koncem odcinka ekstrapolowanego & zmierzong warto$cia
dla prébki (rys.4).
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Jak wida¢ wartosci energii okreslone przy ogrzewaniu E, oraz ochtadzaniu Ej probki
sa rozne, dlatego usrednia si¢ je Ec = (E +Ep)/2. Warto$¢ usredniong nanosi, si¢ jak na
rys.4. Nastepnie prowadzi si¢ krzywe odniesienia. Dopiero réznica miedzy krzywymi
odniesienia a warto$ciami zarejestrowanymi w kalorymetrze pozwala wyliczy¢ energig
przemiany fazowe;.

3.2. OkreSlenie ilo$ci lodu.

Dla tak obliczonych krzywych energii przemiany fazowej obliczono mas¢ lodu m

oraz proporcje masy lodu do poczatkowej masy wody zawartej w porach probek (m/m,,).
55 Ep(T)

m(T) = [ 22ar [g] ©

Trudno$¢ w doktadnym okresleniu ilosci lodu polega na wtasciwym dobraniu ciepta
przemiany fazowej odpowiednio do temperatury w ktoérej przemiana nastgpuje. Jak
wskazuje Efimov [5] ciepto przemiany fazowej wody L(7) w osrodkach porowatych maleje
wraz ze spadkiem temperatury. Wykorzystano dwie formuty obliczeniowe:

weg [1,4]—L(T) = 333,6 + 2,22T [J /9] (7)
wg [6]—L(T) = 0,0556T2 + 7,42T + 332 [J /] 8)

Jak wida¢ w zalezno$ci od przyjetej funkcji energii przemiany fazowej wody oraz
formuty wyliczania masy lodu koncowe wartos$ci (tab. 2) mogg si¢ znacznie roznic.

Tabela 2. Ilo$¢ lodu w stosunku do poczatkowej zawarto$ci wody w zaleznosci od wykorzystanej formuty
obliczeniowej

T10$¢ lodu my/m,,

Probka L(1)=333,67+2,22T L(1)=0,0556T"+7,42T+332
-25°C -55°C -25°C -55°C
Metoda graficzna
w/c=0,37 0,286 0,468 0,366 0,698
w/c=0,45 0,271 0,489 0,333 0,759
w/c=0,53 0,257 0,572 0,328 0,944
Metoda analityczna

w/c=0,37 0,342 0,534 0,409 0,780
w/c=0,45 0,293 0,496 0,361 0,755
w/c=0,53 0,259 0,543 0,331 0,881

Jak wynika z danych zawar‘tych w tabeli 2 przy kazdej wartosci w/c i kazdej
temperatury otrzymujemy po 4 rozne wyniki my/m,. Roznice migdzy nimi sg znaczne.
Wiynika stad wniosek, ze zalozenia obliczeniowe majg istotny wptyw na koncowy rezultat.

Wiekszo$¢ autorow réznych publikacji jest zgodna co do faktu, ze ciepto przemiany
fazowej woda-10d, maleje wraz z temperaturg, by w okolicach -45°C osiggnaé wartosci
bliskie 0. Brakuje zgodnosci co do uznania wartosci ciepta przemiany w poszczegdlnych
temperaturach. We wczesniejszych publikacjach wykorzystywano formule liniowa (7).
Wprowadzenie formut nieliniowych umozliwito uwzglednienie sugestii co do mozliwosci
wigkszego spadku ciepta przemiany fazowej a nizeli wynikato by to z obliczen wedlug
formuty (7).

Nalezy podkresli¢, iz sam pomiar DSC utrudnia precyzyjne okreslenie ilosci lodu
w porach materialu. Termopary nie rejestrowaly temperatury wewnatrz probki, lecz
temperature¢ pomiedzy naczyniami pomiarowymi. Nie uwzgledniono réwniez roznicy
wplywu egzotermicznego charakteru przemiany fazowej na sygnat ¢(¢), ktory rejestrowany
byt z pewnym, nieokreslonym blizej opdznieniem w czasie.

4. Podsumowanie

Interpretacja rejestrowanych strumieni ciepla w kryteriach rzeczywistego procesu
przemiany fazowej wody w 16d w badanych zaprawach, jest zadaniem trudnym ze wzgledu
na brak jednoznacznych informacji o warto$ci ciepta wlasciwego wody oraz parametrow
opisujacych ciepto przemiany fazowej w temperaturach ujemnych.
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Najwigkszy wptyw na wartos¢ wskaznika my/m,, miato przyjecie funkcji okreslajgcej
cieplo przemiany fazowej wody. Jednoczesnie mozna stwierdzi¢, ze zaprezentowane
metody obliczeniowe energii przemiany fazowej wody w 16d E,(7) daja relatywnie
zblizone rezultaty.

W wielu publikacjach przyjmuje si¢, ze ponizej -55°C nie nastepuje dalsze
krzepnigcie wody badz tez przemianie fazowej ulega nieznaczna ilo§¢ bezefektow
egzotermicznych [8, 9]. Jak zostalo pokazane w [6, 7] odnotowywany pik egzotermiczny
ponizej] -40°C zwigzany jest z przemiang fazowg wody silnie adsorbowanej
w najmniejszych porach.
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Interpretation of measurements results of ice content in
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Abstract:

The results of investigations of heat flows recorded at the low temperature differential
scanning calorimeter (DSC) in the freezing cement mortars soaked with water are
presented. Methods for extracting the thermal effects associated with the phase change of
water as well as the methods for calculating the weight of ice with reference to the specific
process temperature at which the phenomenon occurs are analyzed. It is found that
computation assumptions and technical limitations of the calorimeter described in the
technical literature can lead to significantly different results of determining the mass of
formed ice.

Keywords: phase transition of water, ice content, DSC, mortars.



