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A cement kotési ideje (kotés kezdete és kotés vége) meghatarozasanak legelterjedtebb vizsgalati modszerei
a kiilonbozo penetracios eljardsok, ezek koziil az egyik legfontosabb a Vicat-modszer, amelyet jelenleg is a
cement szabvanyos (EN 196-3) kétési idejének a meghatarozasara alkalmaznak. Léteznek azonban alter-
nativ modszerek, amelyek segitségével a cement kétési folyamata nyomon kovethetd, és kikiiszobélhetdk a
Vicat-modszer jellegébdl fakado problémak, mint a szakaszos mérés, a szabvanyos folydssagu cementpéptol
eltéro dsszetételii cementpépek, ill. a habarcsok és betonok vizsgalhatosaga.

Az egyik ilyen modszer a féladiabatikus kalorimetria (semi adiabatic calorimetry, SAC), amely megfelelo
koriilmények kozott a penetracion alapulo vizsgalatok alternativaja lehet. Jelen tanulmanyunkban a Duna-
Drava Cement Kft. altal készitett CEM [ 42,5 N tipusu, Vicon és Beremenden gyartott cementek kétési ide-
jének féladiabatikus kalorimetriaval térténé meghatdrozasat vizsgaltuk négy kiilonbézo (0,25 - 0,31) viz/
cement tényezo (v/c) mellett. A mérések soran megallapitast nyert, hogy az adott tipusu cementek kétési ide-
Jjének és a hofejlodés maximalis sebességének eléréséig eltelt idé aranya, azonos v/c mellett kozel allando,
amely lehetdvé teszi a portlandcementek kotési idejének egyszerii és olcso rutinméréseinek kivitelezését.

Kulcsszavak: féladiabatikus kalorimetria, semi-adiabatic calorimetry, SAC, kotési idd, kotési id6 kezdete, IST, kotési id6 vége, FST

klinkerasvanyok hidratacioja soran felszabaduldé hdmennyisé-

1. BEVEZETES

A kiilénboz6 cement tipusok szabvanyos folydssaganak, kotési
idejének ¢és térfogat-allandossaganak meghatarozasara jelen-
leg az EN 196-3 jelzetli europai szabvany van érvényben. A
mérés soran szabvanyos konzisztencia meghatarozasa utan a
cementpépet az Uin. Vicat-gytriibe toltik, majd meghatarozott
idékozonként (szekvenciaval) a szabvanyban leirt tomeggel
¢és geometriaval rendelkez6 Vicat-tit ejtenck a cementpépbe.
A tli behatolasi mélysége (penetracioja) forditottan aranyos a
cement kotésének elérehaladtaval. A szabvany szerint a kotési
1d6 kezdetének (initial setting time, IST) azt az id6pontot kell
tekinteni, amelynél a tli és az alaplap kozotti tavolsag eléri a
6+3 mm-t, azaz a penetracio 34+3 mm lesz. A kotési id6 vé-
gének (final setting time, FST) meghatarozasahoz a gytrtiben
1évo probatestet meg kell forditani, és gytrts kiegészitéssel
rendelkez6 Vicat-tiivel addig kell folytatni a vizsgalatot, amed-
dig a penetracié mar nem haladja meg a 0,5 mm mélységet
(MSZ EN 196-3: 2017). A mérés tehat szakaszos ¢s a kotési
folyamat megfigyelését korlatozza, hogy az egyes meriilé-
seknek legalabb 5 mm-re kell lenniiik egymastdl, ill. legalabb
8 mm-t kell hagyni a gytirti falatél. A mérési eredményeket
5 perc pontossaggal kell megadni, amely tovabb neheziti a
kotési idé meghatarozasat, kiillondsen ismeretlen cement vizs-
galatanak esetében. Az ejtések szama tehat korlatozott, ezért
».gazdalkodni” kell a mérésekkel, mivel a szekvencia téves
megvalasztasaval a vizsgalat sikertelen lehet.

A kotési id6 mérés alternativ modszerei lehetnek a ka-
lorimetrikus modszerek, amely soran a cementben 1évo
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get mérik, amely ardnyos a kotési folyamattal (Double et al.,
1978; Bensted, 1987; Egan, 1988; Wang et al., 2007; Ballim
¢és Graham, 2009; Bentz et al., 2009; Sanderson et al., 2017).

Az adiabatikus kalorimetrikus modszert elsésorban a
betonok készitésekor fellépd hofejlodes ellendrzésére hasznal-
jék, amely nagy hatassal lehet a tomegbeton mindségére, ill.
az egyik f6 oka az atmend repedések kialakulasanak. A mérés
soran elméletileg a termodinamikai rendszer és kornyezete
kozott nem jon 1étre hoatadas, igy mérheté a mintaban be-
kovetkez6 homérsékletvaltozas, azonban az elkeriilhetetlen
héveszteséget egy flitokorrel kompenzalni kell. Ennek hianya-
ban kiilonboz6 szamitasi modelleket alkalmaznak a maximalis
hémérséklet meghatarozasara. A mérés eredményeképpen nem
jelentkezik jol definialt cstics, amelybdl kdvetkeztetni lehetne
a kotési idok elérésére (Bentz et al., 1998; Wang et al., 2010;
Chung et al., 2016).

Az izoterm kalorimetria soran a minta hdmérsékletét allando
értéken tartjak (a hdmérséklet-veszteség kisebb, mint 0,02 K/h;
RILEM TC 119-TCE, 1997), ezért a méréseket az alkalmazott
miszer kapacitasanak megfelelden viszonylag kis mennyisé-
gl mintakkal szokas végezni. Ez a médszer barmely kémiai
reakcié karakterisztikdjanak meghatarozasara alkalmazhato,
de gyakran hasznaljak a cement hidratacio kinetikajanak
vizsgalatara is. A mérés soran a felszabadulo héaramot mérik,
mikozben mind a mintat, mind annak kérnyezetét megkdze-
litéleg alland6 homérsékleten tartjak (Sedaghat et al., 2013;
Chaeietal.,2018; MSZ EN 196-11). A cement k&tési idejének
meghatarozasara a hofejlodési gorbét, ill. annak elsd derivaltjat
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hasznaljak. A mérés soran a hidratacié kovetkeztében felsza-
badulé homennyiséget (Q) abrazoljak az idd (t) fiiggvényében.
A gorbe elsé derivaltjanak (dQ/dt) maximumahoz tartoz6 id6t
a termikus kotési id6 kezdetének, a nulla értékhez tartozo
idépontot a termikus kotési idé végének tekintik (Ge et al.,
2009; Hu et al., 2014; Mokoena et al., 2021; Vishavkarma et
al., 2022; ASTM C403).

A féladiabatikus kalorimetrikus (semi-adiabatic calorimetric,
SAC) mddszerek alkalmasak a leginkabb a kotési id6 megha-
tarozasara, mivel nagyobb mennyiségli minta mérésére, igy
habarcsok ¢s betonok hidratacids héfejlddésének meghataro-
zasara is lehet6séget nytjtanak. A késziilékek olcsobbak, mivel
a hoveszteséget (max. 100 J/hK) nem korrigaljak, egyszert
felépitéstieck: egy szigetelt kaloriméterbdl, egy hdelembdl
¢és egy homérséklet-adatgytlijtobdl allnak. A mérések soran a
minta hdmérsékletének idobeli valtozasat mérik egy hasonld
hévezetoképességii referencia mintahoz képest (MSZ EN 196-
9). Az ASTM (American Society for Testing and Materials) a
frakciok” és ,.derivaltak” modszerét ajanlja a kotési id6 ter-
mikus meghatarozasara. A kotési ido kezdetét €s végét a minta
hémeérséklet emelkedésének aranyaban hatarozza meg. Ezek
alapjan a kiindulasi hdmérséklet és a legnagyobb hdmérséklete
kozotti kiilonbség 21%-a az IST-ét a 42%-a az FST-ét jeloli
ki. A derivaltak modszere szerint a hofejlodési gorbe masodik
derivaltjanak csticsahoz tartoz6 id6 a kotési id6 kezdeteként,
mig az elsé derivalt csucsahoz tartozo idépont a kotési id6
végeként értelmezhetd. A mddszer alkalmas a kiilonb6z6
cementkiegészitd anyagok és adalékszerek kotési folyamatra
gyakorolt hatasanak, valamint kompatibilitasanak vizsgalatara
is (RILEM TC 119-TCE, 1997; Christensen, 2006; Sandberg
¢s Liberman, 2007; Wang et al., 2007; Rolo, 2013; Chung et
al., 2016; ASTM C1753-15; Kopecsko és Baranyi, 2022).

2. PORTLANDCEMENTEK KC")TESI
IDEJENEK TERMIKUS VIZSGALA-
TA

2.1 A VIZSGALATI KORULMENYEK

A mérések kivitelezése soran kiilonds figyelmet forditottunk a
felhasznalt alapanyagok és eszkozok temperaldsara. A labora-
torium homérsékletét az EN 196-3 szabvanynak megfelelden
20+2 °C-on tartottuk, a vizsgalandé cementet, a keveréshez
hasznalt ioncserélt vizet, valamint a mintatarté edényeket
egy Memmert [PP110 tipust hiittt inkubator segitségével 24
oran keresztiil 20,0+£0,1 °C-on temperaltuk. A laboratorium

1. abra: A méréshez hasznalt eszkdzok
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paratartalma nem szabalyozhato, ezért a kotési id6 meghata-
rozasahoz alkalmazott Controls Vicamatic 2 késziiléket bened-
vesitett milanyag zsakkal takartuk le, amellyel 80-90% relativ
paratartalmat tudtunk biztositani a mérés teljes idétartama alatt.
A keverésekhez hasznalt ioncserélt vizet 0,2 g pontossaggal
elore kimértiik egy Mettler Toledo 1CS425s-6SM/f tipust
mérleggel. A keverést 2x270 s-en keresztiil végeztik egy
szabvanyos Controls 65-L0502 tipust keverégéppel, amellyel
v/c =0,25-0,31 tényez6t allitottunk be. A teljes mérési kor az
1. abran lathato.

A cementpép ¢€s a laboratérium homérsékletét egy COMET
M1200 tipust adatgyiijtével és K tipust (Ni-Cr/Ni-Al) termo-
elemek segitségével vizsgaltuk. A cementpépek tomoritését
minden esetben azonos moédon végeztiik el, IKA Vortex 1
razégéppel 2800 rpm-en, ill. manualisan.

2.2 A MERESEK FOLYAMATA

A kotési id6 vizsgalatokat a Duna-Drava Cement Kft. altal
gyartott vaci és beremendi CEM 1 42,5 N tipust cementekkel
végeztiik (/. tablazat), négy kiilonbozé viz/cement tényezd
(v/c=0,25,0,27,0,29 és 0,31) mellett. Mindkét cement vizs-
galatai esetében, minden v/c tényezdvel harom parhuzamos
mérést készitettiink. Igyekeztiink az EN 196-3 szabvany minél
pontosabb betartasara, de a mérés természetébdl fakadoan két
tekintetben el kellett térniink attél: nem szabvanyos folyossagi
cementpépet vizsgaltunk, ill. a hofejlddés-méréshez a szab-
vanyban leirtaknal nagyobb mennyiségli cementpépre volt
sziikség. Ebbo6l adodoan a kalorimetrikus méréshez hasznalt
cementpép keverési idejét is meg kellett novelni.

A vizsgalatokat két 1éptékben, egy @50%50 mm-es minta-
tartoban (1.) és egy 1 literes polipropilén f6z6poharban (2.)
végeztiik el, az alabbi médon:

1. Mintakészités kotési ido szabvanyos meghatarozasara,
egyidejlileg hofejlédés mérése mintatartoban

= Az EN 196-3 szabvany szerint bemértiink egy kevero-

edénybe 500,0+0,2 g, 20,0+0,1 °C-on termosztalt, adott
tipusti cementet, majd hozzaadtuk a megfeleld v/c ténye-
z0hoz tartozo, elore kimért és termosztalt ioncserélt vizet.
A keverés a szabvany szerint lassu sebességfokozaton
(140£5 rpm) 90 s-on keresztiil tortént. Ezutan leallitottuk
akeverést 30 s-ra, amely alatt lekapartuk a keverdlapatrol
¢és az edény falarol a cementpépet. Ezutan ismét 90 s-on
keresztiil kevertettilk a cementpépet, amelyet két részre
osztottunk:

= A cementpép egyik részével megtoltottiink egy

?50%50 mm-es mintatartdt (2.a dbra), és belehelyeztiik
egy 300x400x300 mm méretl polisztirol kaloriméterbe
(2.b abra). Ezt kdvetden egy K tipusu héelemet vezettiink
be a mintatartd fedelén 1évo furaton keresztiil a cement-
pép kozepéig.

= A cementpép masik részét Vicat-gytriibe toltottiik, majd

benedvesitett milanyag zsakkal takartuk le a késziiléket.
A mérések megkezdése elott a Vicat-késziiléket kalibral-
tuk, hogy kikiiszoboljiikk a cementpép zsugorodasabol
adodo hibat. Ezen kiviil a hdmérsékleti adatgyijté és
a Vicat-késziilék orajat 6sszehangoltuk, a két vizsgalat
szinkronban torténd tanulmanyozhatosaganak érdekében.

A maximalis hdmérsékleti érték megjelenéséig eltelt idd
az ¥50x50 mm-es mintatartoban végzett kisérletnél viszony-
lag jo definialt, amely lehetévé teszi a kotési id6 méréséhez
val6 alkalmazasat (3.a dabra). Ugyanakkor a kismennyiségii
mintabdl fakadd héveszteség kovetkeztében a jelhez képest
jelentds hofejlodési sebesség ingadozas tapasztalhatd. Emiatt
a mintatartoban mért héfejlodési sebesség maximalis értéke
csak nagy bizonytalansaggal hatarozhaté meg (3.b dbra). Az
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1. tablazat: A DDC vaci és beremendi cementgyarban készuit CEM 1 42,5 N tipust cementek oxidos Gsszetétele”

Cement tipus Si0, | ALO, | Fe,0, | CaO | MgO | TiO, | MnO | Na,0 | K,0 | SO, | CI
Vici 1923 | 518 | 3,02 | 64,76 | 2,00 | 0,27 | 0,25 | 0,10 | 0,29 | 3,02 | 0,040
Beremendi 1951 | 497 | 349 | 6437 | 127 | 0,36 | 0,41 | 0,16 | 0,55 | 3,07 | 0,048

"A DDC adatszolgaltatasa alapjan

2. abra: A cementpéppel megtoltétt mintatartd (a) és a kaloriméterben
torténd elhelyezése (b)

eredmények alapjan feltételeztiik, hogy a hofejlodési sebesség
ingadozasanak mértékét a cementpép mennyiségének nove-
lésével csokkenthetjiik. A kisérlet ravilagitott arra, mekkora
jelentésége van a cementpép mennyiségének, pl. az ASTM
C1753 szabvany 300-1000 g cementpépet javasol.

2. A cementpép hofejlodésének vizsgalata méretndveléssel
A vizsgalatokat igyekeztiink a lehetd legpontosabban az EN
196-3 szabvanyhoz igazitani, de a cementpép mennyiségét
novelniink kellett, ezért haromszoros cementmennyiséggel
(1500+0,2 g), és haromszoros keverési idovel (270 s) dolgoz-
tunk. Az elkészitett cementpépbdl 1800+0,2 g-ot bemértiink
1 literes polipropilén féz6poharba, behelyeztiik a polisztirol
kaloriméterbe, és szintén K tipusti hdelem segitségével mértiik
a pép hofejlodését. Referencia mintat nem hasznaltunk, mivel
a levegd homérséklete 21+1 °C-on beliil ingadozott. Varako-
zasainknak megfeleléen a nagyobb mennyiségii cementpép
maximalis hémérséklete (T _ ) jelentésen meghaladta a
mintatartoban mért hdmérsékleti maximumot, valamint a h6-
mérsékletnovekedés sebessége is egyenletesebbé valt (4. és 5.
dbra). Ezek a jol definialt maximummal rendelkezd gorbék mar
jo Osszehasonlitasi lehetéséget nytjtanak a Vicat-modszerrel
meért kotési idokkel.

3. A MERES| EREDMENYEK ES
ERTEKELESUK

A vizsgalataink soran az EN 196-3 jelzetii szabvany altal eldirt
Vicat-modszerrel mért kotési idoket (IST, FST) vettiik alapul.
A méréseink célja tehat ezeknek az értékeknek a lehetd leg-
pontosabb meghatarozasa volt SAC moédszerrel. Feltételeztiik,
hogy azonos dsszetételll €s 6rlési finomsagu cement, azonos v/c
tényezo ¢és elkészitési mod mellett a cementpépek hidratacios
hoéfejlédési profilja hasonlo karakterisztikat mutat.

A Vicat és a SAC modszer dsszehasonlitéo eredményei azt
mutatjak, hogy mind a vaci (2a., 2b. tablazat a cikk végen),
mind a beremendi (3a., 3b. tablazat a cikk végén) CEM 142,5
N tipustl cement esetében az adott v/c tényez6hdz tartozo IST/
Aty.» FST/At,,, valamint az IST/At, , FST/At,  ardnyok
kozel allandonak bizonyulnak. Ezen aranyok segitségével az
adott asvanyi Osszetételll és Orlési finomsagli cement kotési
idejei a At,, valamint a At (6. dbra) id6épontok felhaszna-
lasaval kiszamithatok. A vizsgalati modszer alkalmazasahoz
a vizsgaland6 cement szabvanyos (EN 196-3) kotési idejének
ismeretében fel kell venni az alkalmazni kivant v/c tényez6-
vel eldallitott cementpépek héfejlodési profiljat, amelynek
derivaltjaval megkapjuk a At értéket. Ha a vizsgalt cement
héfejlodési gorbéje nem rendelkezik inflexios ponttal, tehat
a derivalt gérbe nem mutat jol definidlt csucsot, akkor a
szamitashoz felhasznalhatjuk a At értéket is.

A leirt modszerrel kivalthatok a koltséges automata Vicat-
késziilekekkel végzett vizsgalatok, nem okoz zavart a Vicat-
tire tapadd cementpép, valamint lehetdvé valik nagyobb
mennyiségli mintak, habarcsok és betonok kotési idejének
meghatarozasa is.

4. KOVETKEZTETESEK

A vizsgalataink soran megallapitast nyert, hogy a kiilonb6z6
gyarakbol szarmazo cementmintak adott v/c tényez6hdz tar-
tozo IST/At,,, FST/At, ., valamint az IST/At, , FST/At
aranyai kozel allando értéket mutatnak, ezért felhasznalhatok
a cementek, esetleg habarcsok és betonok kotési idejének
féladiabatikus modszerrel torténd rutin vizsgalatara.

A mérés megkezdése eldtt ki kell valasztani a vizsgalati
hémérsékletet, majd a felhasznalt anyagokat és a vizsgalat
soran hasznalt eszkozoket is eldzetesen termosztalni kell
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4. abra: A vaci cement héfejlédési profilja (balra) és differencidlis gorbéje (jobbra) kilénbdzd v/c értékeknél
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5. dabra: A beremendi cement héfejlédési profilja (balra) és differencidlis gérbéje (jobbra) kiildbnbdz8 v/c értékeknél

ezen a hémérsékleten. A vizsgalati hdmérsékletet a lehetd
legnagyobb pontossaggal tartani kell, ez nem haladhatja meg
a+2 °C-ot. A hdmérséklet ingadozas csokkentésével a mérési
eredmények szorasa tovabb csokkenthetd. A méréshez legalabb
1500 g mintara van sziikség, amelyet azonos moédon kell el-
késziteni, ¢és legalabb +1 g pontossaggal kell bemérni. Kisebb
mennyiségii minta esetén a hdveszteség miatt csak a At
értékkel lehet szamolni, amely szintén megfeleld pontossagu
eredményt adhat.

A fent leirt modszer alkalmazasa elétt el kell végezni a
mérokor kalibracidjat:
= A kotési id6 (IST, FST) meghatarozasa az MSZ EN 196-3

szabvany szerint.
= Ahofejlédés gorbe elsd derivaltjabol a At . meghatarozhato,

ennek hidnyaban a At is hasznalhato.

Az bsszehasonlitd mérések elvegzése utan az IST/At ., FST/
At valamint az IST/At_, FST/At,  aranyok ismeretében
az adott v/c tényez6jii cementpépek — esetleg habarcsok és
betonok — kotési idejének rutin mérése elvégezhetd a Vicat-
modszer eredményével 6sszemérhetd pontossaggal, de a kolt-
séges automata Vicat-késziilékek hasznalata nélkiil.

5. KOSZONETNYILVANITAS

Ezaton szeretnénk megkdszonni Sas Laszl6 kutatas és fejlesz-
tési vezetonek (DDC Kft.) a vizsgalatokkal kapcsolatos fontos
észrevételeit, valamint a Duna-Drava Cement Kft.-nek a méré-
sekhez nytjtott portlandcement mintakat és adatszolgaltatast.
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2.a tablazat: A vaci CEM | 42,5 N tipusui cement kotési id6 kezdetének mérési adatai
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ASSESSING SETTING TIMES OF PORTLAND CEMENTS BY
SEMI-ADIABATIC CALORIMETRY
Attila Baranyi — Katalin Kopecské — Laszlé Csetényi

The most common methods for the determination of setting time of cements are
the various penetration tests. One of the most important is the Vicat method,
which is the current standard measurement (EN 196-3) to determine the set-
ting time of cement. However, there are alternative methods that can be used
to monitor the setting process of the cement and eliminate several issues that
arise from the Vicat method, such as intermittent measurement, measurability
of cement pastes of non-standard consistency, testing mortars and concretes.
One such method is by semi-adiabatic calorimetry (SAC), which can be an
alternative to penetration tests in appropriate circumstances. In this study
determination of setting time of two sources of CEM I 42.5 N cement was
observed, using semi-adiabatic calorimetry at different (0.25 - 0.31) water
to cement ratios (w/c). During our measurements, we observed that the ratio
between the setting time of a given source of cement and the time it takes to
reach the maximum rate of heat development is almost constant at the same
cement w/c ratio, which enables a simple and inexpensive routine measure-
ment for the setting time of Portland cements.
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