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Wiasciwosci cieplne w wysokich temperaturach betonu otrzymanego
z aktywowanego alkaliami zuzla i kruszywa z porcelany

elektrotechnicznej

Thermal properties of alkali activated slag with electrical porcelain

aggregates at high temperatures

1. Wprowadzenie

Znajomos¢ wiasciwosci cieplnych materiatow zabezpieczajgcych
od ognia jest bardzo wazna w okreslaniu odpornosci na ogieh
konstrukcji budowlanych. Wsréd tych parametréw przewodnictwo
cieplne i ciepto wtasciwe majg najwigksze znaczenie. Zwykle wigk-
szos$¢ wiasciwosci materiatowych mierzy sie tylko w temperaturze
pokojowej. Zakres wysokich temperatur nie jest zwykle interesujacy
dla inzynierow i projektantéw. Moze to czasem prowadzi¢ do po-
waznych bteddéw w ocenie zachowania sie¢ ogniowego konstrukcji,
poniewaz na przyktad przewodnictwo cieplne licznych materiatow
moze wzrasta¢ w zakresie wysokich temperatur.

Zuzle aktywowane alkaliami nalezg do perspektywicznych materia-
téw w zakresie zabezpieczenia przed ogniem, poniewaz wykazujg
one niezwyktg odporno$é na wysokie temperatury (1). Jednak,
pomimo ze mozliwosci zastosowania w wysokich temperaturach
materiatéw glinokrzemianowych sg znane od wielu lat (patrz na
przyktad (2)), pomiary ich wtasciwosci w zakresie wysokich tempe-
ratur bardzo rzadko mozna spotkac w literaturze naukowej. Shoaib
et al. (3) badat wptyw ogrzewania do 600°C na wytrzymato$¢ na
Sciskanie zapraw z aktywowanego alkaliami zuzla. Zuda et al. (4)
analizowali wptyw wstepnej obrébki cieplnej do 1200°C na wytrzy-
matos¢ na sciskanie i zginanie zaprawy z aktywowanego alkaliami
zuzla, z kruszywem z kwarcowego piasku. Zuda et al. (1) zmierzyt
przewodnictwo cieplne i ciepto wtasciwe zaprawy z aktywowanego
alkaliami zuzla i piasku kwarcowego w zaleznosci od temperatury
podczas ogrzewania do 1000°C.

W artykule omoéwiono pomiary przewodnictwa cieplnego i ciepta
wiasciwego zaprawy z aktywowanego alkaliami zuzla i kruszy-
wa z porcelany elektrotechnicznej w zakresie temperatur do
1200°C.

1. Introduction

The knowledge of thermal material parameters of fire-protecting
structures belongs to very important factors in the determination
of fire resistance of building structures. Among these parameters,
the thermal diffusivity and specific heat capacity are of greatest
importance. Generally, most material parameters are commonly
measured at room temperature only. The high-temperature range
is usually not very interesting for engineers and designers. This
may sometimes lead to serious mistakes in the evaluation of the
structure’s response to a fire because for instance thermal dif-
fusivity of many materials can increase with temperature in the
high temperature range.

Alkali-activated slags belong to perspective materials in the field of
fire protection because they exhibit remarkable high-temperature
resistance (1). However, although the potential for high-tempera-
ture applications of aluminosilicate materials is obvious for years
(see, e.g., (2)), the measurements of their properties in high-tem-
perature range are very sparse in the scientific literature. Shoaib
et al. (3) studied the effect of heating to 600°C on the compressive
strength of mortars on the basis of alkali-activated slag. Zuda et al.
(4) analyzed the effect of thermal pre-treatment up to 1200°C on
compressive and bending strengths of alkali activated slag mortar
with quartz sand aggregates. Zuda et al. (1) measured thermal
conductivity and specific heat capacity of alkali activated slag
mortar with quartz sand aggregates as functions of temperature
during their high-temperature exposure up to 1000°C.

In this paper, high temperature values of thermal diffusivity and
specific heat capacity of alkali activated slag with electrical por-
celain aggregates are measured in the temperature range up to
1200°C.
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2. Materiaty i prébki

Do sporzadzenia prébek wykorzystano drobno zmielony zuzel
czeski z Kotouda od firmy Stramberk, jego sktad chemiczny podano
w tablicy 1, a uziarnienie w tablicy 2. Jako aktywator zastosowano
roztwor szkta wodnego. Przygotowano go z uzyciem odczynnika
Portil-A, ktéry byt wysuszonym krzemianem sodowym (Cognis

Iberia, s.I. Spain).

Tablica 1 / Table 1
SKELAD CHEMICZNY ZUZLA

2. Materials and samples

CHEMICAL COMPOSITION OF APPLIED SLAG

Fine-ground slag of Czech origin (Kotou& Stramberk, Ltd.) was
used for sample preparation. Its chemical composition is shown in
Table 1, its granulometry in Table 2. As alkali activator, water glass
solution was used. It was prepared using Portil-A dried sodium
silicate preparative (Cognis Iberia, s.|. Spain).

Electrical porcelain provided by P-D Re-
fractories CZ, Velké Opatovice, was used
instead of commonly used sand aggregates
because of its more convenient high-

temperature properties. Its porosity was

SiO, | Fe0; | AlO; | CaO | MgO | MnO Cl- Na,0 | K0 S0, 0.3%, water absorption at saturation 0.1%,
0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,
% % % % % % % % % % bulk density 2350 kg/m?3. Chemical composi-
386 | 052 | 722 | 3877 | 1290 | 050 | 006 | 021 | 038 | 036 tion of the electrical porcelain is given in Table
3, its granulometry in Table 4.
Tablica 2 / Table 2 Tablica 3 / Table 3
UZIARNIENIE ZUZLA SKEAD CHEMICZNY PORCELANY ELOEKTROTECHNICZNEJ
SLAG GRANULOMETRY CHEMICAL COMPOSITION OF ELECTRICAL PORCELAIN
Pozostato$¢ na sicie Powi hnia wiasci SiO, | Fe,0; | ALO, | CaO MgO | Na,0O KO TiO,
Sieve residue owierzehnia wiasciwa % % % % % % % %
Specific surface
0.045 mm 0.09 mm )
. 5 cm?/g 486 | 08 | 454 | 03 0.2 1.0 2.9 0.7
% %o
12.4 1.9 3920
Elektrotechniczng porcelane do- Tablica 4 / Table 4
starczyta firma P-D Refractories UZIARNIENIE PORCELANY ELEKTROTECHNICZNEJ
CZ, z Wielkich Opatowic i zastg- ELECTRICAL PORCELAIN GRANULOMETRY
pita ona kruszywo piaskowe, ze
. o Wymi ka sit
wzgledu na jej lepsze whasciwo- ymiaroczia st mm |4 5 | 250 | 1.00 | 050 | 0.25 | 0.125 | 0.090 | 0.063 | 0.045
. . Sieve mesh, mm
Sci w wysokich temperaturach.
. s . o frakcja
Jej porowatos¢ wynosita 0,3%,
o , : © . 0-1 mm - - 0.69 | 4524 | 70.76 | 89.98 | 93.4 | 98.99 | 99.99
absorpcja wilgoci w punkcie 2 EN fraction
nasycenia 0,1%, gestos¢ ob- g 3
o , g XD frakcja
o 9
Jetosciowa 2350 kg/m®. Skiad | & & © | 13mm ~ | 412 | 7833 | 9957 | 99.94 | 99.94 | 99.95 | 98.98 |100.00
chemiczny porcelany elektro- g° % fraction
technicznej podano w tablicy 3, g @ .
= © frakcja
L . 2
a uziamienie w tablicy 4. S R 36mm | 69.31 | 9552 | 99.97 | 99.98 | 99.99 |100.00| - - -
. . . fraction
Skiad mieszanki, z ktorej wyko-
nano prébki podano w tablicy 5.
Technologia przygotowania prébek Tablica 5/ Table 5
byta nastepujaca. Najpierw szkio  skrAD MIESZANKI DO PRZYGOTOWANIA PROBEK
wodne zmieszano z woda, ROZIWOT . o\1o6.81TI0N OF MIXTURE FOR SAMPLE PREPARATION
ten zmieszano nastepnie z jednorod-
ng mieszaning zuzlowo-kruszywowa. Porcelana elektrotechniczna, g Aktywator alkaliczny
Gotowg mieszanke umieszczono Electrical porcelain, g ) stanowiacy domieszke Woda, ml
. Zuzel, .
w formach o wymiarach 71x71x71 frakcja frakcja frakcja SL::G 9 krzemionkowa, g Water,
mm i zawibrowano. Prébki wyjeto 0-1 mm 1-3 mm 3-6 mm 9.9 Alkali-activation silicate mi
z form po 24 godzinach i przechowy- fraction fraction fraction admixture, g
wano przez nastepne 27 dni w wo- 450 450 450 450 90 190

dzie, w temperaturze pokojowej. Kaz-
dy pomiar obejmowat trzy probki.
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3. Metody doswiadczalne stuzace do oznaczenia
witasciwosci cieplnych w wysokich
temperaturach

3.1. Ciepto wlasciwe

Poniewaz metody adiabatyczne nie sg zbyt odpowiednie do po-
miaru wysoko-temperaturowego ciepta wtasciwego materiatow
budowlanych, przede wszystkim z tego wzgledu, ze jest konieczne
stosowanie stosunkowo duzych probek, zastosowano nieadiaba-
tyczna metode Tomana i Cernego (5) do oznaczenia zaleznego od
temperatury ciepta wiasciwego. Przedstawimy gtéwne zatozenia
tej metody.

Nieadiabatyczny kalorymetr ma zbiornik mieszajacy o objetosci 2,5
litra. Objetos¢ pomiarowej cieczy (w tym przypadku wody) okoto
1 litr. Maksymalna objetos¢ prébek pomiarowych 1 litr. llo$¢ strat
cieplnych uktadu nieadiabatycznego wyznacza sie przeprowadza-
jac kalibracje. Kalorymetr wypetnia sie woda, ktérej temperatura
rézni sie od temperatury otaczajgcego powietrza. Nastepnie mierzy
sie zmiany temperatury wody w czasie T,(t).

Metoda pomiarowa opiera sie na dobrze znanych zasadach. Préb-
ke ogrzewa sie do temperatury wstepnej T, w piecu, a nastepnie
umieszcza w wodzie, w kalorymetrze. Nastepnie mierzy sie zmiany
temperatury wody w czasie T,,(t) mieszajgc powoli wode caty czas,
az do czasu, w ktérym temperatury mierzonej probki i kalorymetru
zréwnaja sie. Skorygowang (adiabatyczng) temperature T(t) przy
uwzglednieniu strat ciepta oblicza sie uwzgledniajgc poprawke
AT(t) z krzywej kalibracyjnej T.(1),

T(t) = T(t) + AT(t), (1]
gdzie:
AT(t) =Y AT(t)) 2]
=1
=Y At §
=1

Teoretyczna temperature rownowagowag uktadu probka-kalorymetr
na koncu pomiaru T, wylicza sie z zaleznosci:

Te =limT.(f). [4]

Bilans cieplny uktadu kalorymetr-prébka mozna zapisa¢ w naste-
pujacej formie:

my(Ts- To) = (K+ m,c, )T, - T,o) + Am-L - Q, [5]
gdzie:
m — masa proébki,
¢ — ciepto wtasciwe probki w przedziale temperatur [T, T],
K — pojemnos¢ cieplna kalorymetru,
m,— masa wody,
c,, — ciepto wtasciwe wody,
L — ciepto parowania wody,
Q, — ciepto reakdiji,

Am — masa odparowanej wody

The composition of the mixture for sample preparation is presented
in Table 5. The technology of sample preparation was as follows.
First, the silicate preparative was mixed with water. The solution
was then mixed into the homogenized slag-aggregate mixture.
The final mixture was put into 71x71x71 mm molds and vibrated.
The specimens were demolded after 24 hours and then stored
for further 27 days in water bath at laboratory temperature. Three
specimens were studied for every measurement.

3. Experimental methods for determination of
thermal parameters in high-temperature range

3.1. Specific heat capacity

As the adiabatic methods are not very suitable for measuring
high-temperature specific heat capacity of building materials,
mainly because of the necessity to use relatively large samples,
a nonadiabatic method by Toman and Cerny (5) was employed for
the determination of temperature-dependent specific heat capacity.
We will present the main idea of the method in what follows.

The nonadiabatic calorimeter has a mixing vessel with a volume
of 2.5 liters. The volume of the measuring fluid (water in this case)
is about 1 liter. The maximum volume of the measured samples
is 1 liter. The amount of heat loss of the nonadiabatic system is
determined using a calibration. The calorimeter is filled with water,
whose temperature is different from the ambient air. Then, the
relation of water temperature to time, T.t), is measured.

The measuring method itself is based on well-known principles. The
sample is heated to a predetermined temperature T, in a furnace
and then put into the calorimeter with water. Then, the relation of
water temperature to time T,(t) is measured, water being slowly
stirred all the time, until the temperatures of the measured sample
and the calorimeter are equal. The corrected (adiabatic) tempera-
ture T,(t) taking the heat loss into account is calculated using the
corrections AT(t;) obtained from the calibration curve Tt),

T(t) = T,(t) + AT(t), [1]
where
AT(t) =Y AT(t)) 2]
=1
=Y At 13
j=1

The theoretical equilibrated temperature of the sample-calorimeter
system at the end of the test Te is then calculated as

T, = limT,(t). [4]

The heat balance of the sample-calorimeter system can be writ-
ten in the form:

my(Ts- 1) = (K+ m,c, )T, - T,o) + AmrL - Q, [3]
where m is the mass of the sample, c is the specific heat capac-

ity of the sample in the temperature interval [T, T, K is the heat
capacity of the calorimeter, m,, is the mass of the water, ¢, is the
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Am=m+m,, - mg-Am,-Amg, [6]
gdzie:
m,,, — masa kalorymetru z woda przed pomiarem,
m, — masa uktadu kalorymetr — woda — prébka po pomiarze,

Am, — masa wody odparowanej podczas pomiaru (ta strata ciepta
zostata juz uwzgledniona w stracie ciepta krzywej kalibracyjnej),

Am,, — zmiana masy spowodowana reakcjg chemiczng probki
z wodg (to jest hydrolizg). Warto$¢ te mozna otrzymac z réznicy
Amg, = m - mp, gdzie m; jest masg wysuszonej probki po pomia-
rze. Pozostate cztony rownania [5] majg analogiczne znaczenie
jak poprzednio.

Oznaczajac ciepto wiasciwe ¢ wprost z réwnania [5] otrzymamy
Srednig jego warto$¢ ¢, w przedziale [T,, T, a mianowicie:

o _(K+m,C,)T,~T,,)+Am-L-Q,
. m(TS_Te)

[7]

Jednak z fizycznego punktu widzenia bardziej prawidtowe jest
oznaczenie ciepta wiasciwego na zasadzie wielopunktowej zalez-
nosci zgodnie z jego definicja:

oh
c(T;)=—(T,
(T) aT( i) 8]
gdzie h jest entalpig wtasciwa.

Stosujac zaleznos¢ [8] do oznaczenia ciepta wtasciwego, musimy
wyznaczy¢ punkt zerowy w skali entalpii, to jest musimy ustalic,
ze wszystkie obliczenia entalpii odnoszg sie do pewnej statej
temperatury. Tg temperaturg odniesienia moze byé na przyktad
T, = 0°C. Dodajgc do obu stron rownania [5]

Q=mc,(T.- Ty [9]
gdzie: c, $rednie ciepto wtasciwe prébki w przedziale temperatur
[0, T.], a nastepnie dzielgc przez m otrzymujemy nastepujace
wyrazenie:

K+m,c NT,-T,,)+Am-L-Q,

h(T,)= m

+c (T, -T,). [10]
Przyjmuje sie, ze warto$c c, jest stata co wynika z warunku:

I;-T,>> T, - Ty (111
i mozna jg zmierzy¢, na przyktad za pomoca klasycznej metody

adiabatycznej.

Przeprowadzajac szereg pomiaréw dla roznych temperatur prébki
T, otrzymujemy szereg punktéw [T, h(T)]. Analiza regresyjna tej
funkcji uzyskanej metoda wielu punktéw daje zaleznos¢ h = h(T),
a wykorzystujac wzoér [8] takze funkcje ¢ = ¢(T), jako pierwszg
pochodng h wzgledem T.

3.2. Przewodnictwo ciepta

W celu oznaczenia przewodnictwa ciepta w wysokiej temperaturze
wykorzystano metode catkowania Drchalovej i Cernego (6). Metoda
ta zostata pierwotnie opracowana w celu oznaczenia transportu
wilgoci jako metoda dynamiczna opierajgca sie na odwrotnej ana-
lizie pola wilgotnosci. Jako rownanie wyrazajace przewodnictwo
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specific heat capacity of water, T,, is the initial water temperature,
L is the latent heat of evaporation of water, Q, is the reaction heat,
Am is the mass of evaporated water,

Am=m+m,, - mg- Am, - Am,, [6]
m,,, is the mass of the calorimeter with water before the measure-
ment, m; is the mass of the system calorimeter-water-sample after
measurement, Am,, is the mass of water, naturally evaporated
during the measurement (this heat loss is already included in the
heat loss calibration curve), Am_ is the change of mass due to the
chemical reaction of the sample with water (e.g., hydrolysis). This
value can be obtained as Am,, = m - m,, where m, is the mass of
the dried sample after the measurement. The remaining symbols
in Eq. [5] are the same as before.

Determining the specific heat capacity c directly from Eq. [5] we
would obtain a mean value of the specific heat capacity, c,, in the
interval [T, T,] by

c. — (K+mwcw)(Te _Two)+Am'L_Qr
e m(TS_Te)

(7]

However, from the physical point of view, it is more correct to
determine the value of the specific heat capacity “point-wise”, in
accordance with the definition of specific heat capacity,

o(T) = j—’;m) [8]

where h is the specific enthalpy.

Using relation [8] to determine the specific heat capacity, we have to
specify the zero-point of the enthalpy scale, i.e., we have to ensure
that all the enthalpy calculations are related to a certain constant
temperature. This reference temperature can be, for example, T,
=0 °C. Upon adding

Q=mc(T.- Ty €l
where c, is the mean specific heat capacity of the sample in the
temperature interval [0, T.], to both sides of equation [5], and divid-
ing by m, we obtain the following

h(Ts) — (K+mwcw)(Te _’Z,-wn)+Am'L_Qr

The value of c, is considered to be constant, taking into account

+6.(T, =Ty). [10]

the condition

L-T.>>T,-T, [11]
and it can be measured, for example, using the classical adiabatic
method.

Performing a set of measurements for various sample temperatures
T,, we obtain a set of points [T, h(T;)]. A regression analysis of this
point-wise given function results in a functional relationship for h
= h(T) and, using relation [8], also in the function ¢ = ¢(T) as the
first derivative of h with respect to T.

3.2. Thermal diffusivity

For the determination of high-temperature thermal diffusivity the
double integration method by Drchalova and Cerny (6) was used.



ciepta i pole temperatur mozna zastosowaé z matymi zmianami
wyrazenie, ktore zostanie ponizej opisane.

Podstawowa zasada pomiaru polega na okresleniu pola temperatur
T(x, t) w prébce ogrzewanej z jednej strony, a nastepnie rozwia-
zaniu odwrotnie przewodnictwa ciepta. Zaktadamy, ze T(t) i T(x)
sg monotonicznymi funkcjami i wybieramy statg wartos¢ tempe-
ratury, T = T(x,t). Musi wiec wystepowac zwigzek parametryczny
X =X,(T,t), t =1,(1,x), w ktérych obie wielkosci x, i t, beda funkcjami
monotonicznymi. Uwzgledniajac ten fakt i catkujac réwnanie prze-
wodnictwa ciepta dla x i t dochodzimy do

"W')aT ~ t, oT t jQ(O,t)
J!Ed Xdt = a(r)Jg(xu(r,t),t)dt—det [12]

gdzie jo(0,t) strumien ciepta dla x = 0.

Lewa strona (LS) réownania [12] moze by¢ zmieniona jezeli
uwzglednimy ksztatt pola catkowania:

t, X (r.h) X(rt) t, X(tt,) b,

oT oT
LS= j j o = jdxj4t+xu(m:(tuix)5dt [13]
Podstawiajac
.[—dt J'dT:IT(T) [14]
otrzymujemy

X (Th) Xo(Tdy)

LS= j[l Tt D=L Tt o+ | [I (T(x.t. N—1(r)|dx =
o) e [15]
jl (T(x,t,))dx - j! (T(x,t)dx 1 (2)[Xo(z.,)— Xo(zt,)]

Podstawiajac [15] do zaleznosci [12] otrzymujemy

X

"jf (T(x.t,)dx - _[I (Tt )X — 1 (2)[ X, (5. 8,) - X, (5.8,)] - j 100

P(f)c(f)

alr) =
Ia—x(xﬂ(r,t),t)dt

4

[16]

z ktérego dla £, > t; strumien ciepta przy x = 0 mozna wyliczy¢
Z wyrazenia:

t +1t b
Jo [0 IR j 4 J-[p(T)c(T)T(X,t/)*p(T)c(T)T(x,t/)]dx [17]

gdzie: D dtugos¢ jednowymiarowej przestrzeni, ktérg rozpatru-
jemy.

Metoda pomiarowa przedstawia sie nastepujaco. Prébka jest jed-
nostronnie ogrzewana, a sciany boczne sg izolowane za pomoca,
pieca, w ktéorym panuje stata temperatura. Wzdtuz podtuznej
osi probki jest rozmieszczonych szereg sensoréw do pomiaru
temperatury, co umozliwia bezposrednig rejestracje pola tempe-
raturowego w prébce poddanej pomiarowi za pomocag komputera.
Z uzyskanych krzywych pomiarowych T(x, {,) wybiera sie zbiér 8-10
krzywych i one stanowig podstawe do obliczen. Najpierw krzywe
T(x, t) uzyskane pomiarowo stanowig przedmiot analizy regresyj-
nej. Nastepnie wybieramy wielko$¢ temperatury t, oznaczamy pole

The method was developed originally for moisture transport as
a dynamic method based on an inverse analysis of moisture
field. For heat conduction equation and temperature field it can
be applied with minor changes only which are described in what
follows.

The basic principle of the method consists in measuring the
temperature field T(x,t) in the sample at one-sided heating and
the subsequent solution of the inverse heat conduction problem.
We suppose T(t) and T(x) to be monotonic functions and choose
a constant value of temperature, T = T(x,f). Then must exist one-
to-one parametrizations x = x,(1,1), t = {,(t,x) where both x, and ¢,
are monotonic functions. Considering this fact, an integration of
heat conduction equation by x and t leads to

t)

t, X (r.t)
J' [ or dt [12]

1a(0,
o dxat = a(e )j—(xo(f £).t)dt - J p(1)e(7)

t 0
where j4(0,f) is the heat flux at x=0.

The left-hand side (LS) of Eq. [12] can be modified by accounting
for the shape of the integration area:

£ x(5h) X b Xty b
Ls={ [ T dxdt - jdijm fax [ Tat (13
t, 0 ot X (b)) ty(r.x)
Denoting
_[ dt J'dT—I T) [14]
we obtain

X(rh) X (Td,)

LS= j[l Tt NIt o+ | [I (T(x.t,) 1 (o)|dx =
et e [15]
j/ (T(x.t,))dx - jl (T8 )X — 1 ()Xo (zt,)— Xo(zt)]

Substituting [15] into [12] we arrive at

(I’ jo(0.8)
(T(x.t,)dx - J'I (T(x.t)ax -1 (r)[x,(z.t,) - x(r.8))] - J' dt

: ! ptee(s)

Ia(xu(r,t),t)dt

tl

a(r) =

[16]

where for ;> t, the heat flux at x=0 can be calculated as

t o+t 2
Ja [o J ’]— 4 J'[p(T)C(T)T(X.t/)*p(T)G(T)T(X,l‘,)]dX [17]
/ i0

where D is the length of the one-dimensional domain under con-
sideration.

The measuring procedure consists then in the following. One-
side heating of a specimen with thermally insulated lateral
faces is realized using a furnace where a constant temperature
is maintained. Along the longitudinal axis of the sample, a set of
temperature sensors is positioned, which makes it possible to
record the temperature field through a measuring unit by a PC.
From the measured T(x,t) curves, a set of 8-10 curves is chosen,
and these curves are used in the computational treatment. First,
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catkowania dla tej wielkosci i obliczamy odpowiadajaca jej wartosé
przewodnictwa cieplnego a(t) za pomocg wzoru [16]. Operacje te
powtarza sie dla dostatecznej liczby wartosci 1, tak aby w korcu
otrzymac okreslong wielopunktowo funkcje [t, a(t)].

4. Wyniki doswiadczalne i dyskusja

Gestos¢ nasypowa i porowatos¢ otwartg badanego glinokrzemia-
nowego tworzywa w zaleznosci od temperatury podano w tablicy
6. Wyniki te otrzymano za pomocg znanej metody prézniowego
nasycania wodg (patrz np. (7)). Porowatosc¢ i gestos¢ nasypowa
ulegaty tylko nieznacznym zmianom podczas ogrzewania do
600°C. Natomiast ogrzewanie do 800°C i 1000°C powoduje zmniej-
szenie gestosci nasypowej o 10% i wzrost porowatosci o 40%
w poréwnaniu z danymi odniesienia w temperaturze pokojowe;.
Oznacza to zmiany strukturalne i/lub chemiczne reakcje w mate-
riale. Po ogrzaniu do temperatury 1200°C badane tworzywo ma
bardzo podobne podstawowe wiasciwosci do tych odnoszacych
sie do temperatury pokojowe;.

Na rysunku 1 pokazano zaleznos¢ ciepta wtasciwego zaprawy
Tablica 6 / Table 6

PODSTAWOWE WEASCIWOSCI TWORZYWA GLINOWOKRZEMIA-
NOWEGO

BASIC PROPERTIES OF THE STUDIED ALUMINOSILICATE
MATERIAL

the measured T(x,t) curves are subject of a regression analysis.
Then, we choose a temperature value 1, determine the integra-
tion area for this value and calculate the corresponding value of
thermal diffusivity a(t) by Eq. [16]. This procedure is repeated for
a sufficient number of 1 values so that we finally obtain a point-wise
given function [t;, a(t)].

4. Experimental results and discussion

Bulk density and open porosity of the studied aluminosilicate mate-
rial in dependence on temperature are presented in Table 6. The
data were obtained using the common water vacuum saturation
method (see e.g. (7)). The porosity and bulk density were changed
only moderately for heating up to 600°C. However, heating to
800°C and 1000°C led to a decrease of bulk density down to 10%
and increase of porosity up to 40% in comparison with reference
room temperature data. This indicates structural changes and/or
chemical reactions in the material. After heating to the temperature
of 1200°C the studied material exhibited very similar basic proper-
ties to those at room temperature.

Fig. 1 shows the dependence of specific heat capacity of the alu-
minosilicate with electrical porcelain aggregates on temperature.
The ¢(T) function has the first maximum at about 200°C and after
decreasing a little at 400°C it begins to increase faster, with the
second maximum at about 1000°C. This means that an exothermal
reaction could take place in the temperature range of approximately
700-1000°C.

This last maximum seems to be a little high for pure specific heat
capacity considerations. It exceeds two-and-a-half times the room
temperature value. However, it should be noted that the result of
the applied method is in fact a value of “effective specific heat
capacity” which may also reflect some other changes in enthalpy
as for instance the enthalpy of chemical reactions taking place in
a particular temperature range or enthalpy of phase change (see
(8) for a more detailed analysis). In our case it means that an
exothermal process could take place in the temperature range of

Podgrzanie do temperatury Gestosé poz'orna Porowa?oé(:
Thermal load Bulk density Porosity
kg/m?® m®/m?3
25°C 2101 0.21
200°C 2184 0.23
400°C 2105 0.24
600°C 2164 0.24
800°C 1977 0.28
1000°C 1948 0.29
1200°C 2117 0.21
glinokrzemianowej z porcelang elektrotechnicz- 2000 1
ng od temperatury. Funkcja ¢(T) ma pierwsze = m—
maksimum w okoto 200°C i po niewielkim 3‘ 1600 -
spadku w 400°C zaczyna szybciej wzrastac, _g
osiagajgc drugie maksimum w okoto 1000°C. :'2, 1200 4
Oznacza to, ze reakcja egzotermiczna moze e
zachodzi¢ w przyblizeniu w zakresie temperatur §
700-1000°C. *g 800 A
K=
To ostatnie maksimum wydaje sig przypadac &
nieco za wysoko dla rozwazan samego ciepta .g 400 1
wiasciwego. Przekracza ono dwu i potkrotnie *
wartos¢ w temperaturze pokojowej. Trzeba 0
jednak zauwazy¢, ze jako wynik zastosowanej 0

metody otrzymuje sie w rzeczywistosci wartosc
.efektywnego ciepta wtasciwego”, ktére moze
takze odzwierciedla¢ pewne inne zmiany en-

200 400 600 800 1000 1200 1400
temperature [°C]

Rys. 1. Ciepto wiasciwe tworzywa glinowokrzemianowego w funkcji temperatury

Fig. 1. Specific heat capacity of the studied aluminosilicate material as function of temperature
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approximately 700-1000°C. This was confirmed by the

N w
o o
1 1

heat flow [mW]

-
o
1

0 T T T T T

detail of DTA (differential thermal analysis) curve in Fig. 2
which revealed an exothermal process with a maximum
at about 780°C.

In the analysis of the reasons for the appearance of the ex-
othermal peak on the DTA curve, the results of XRD (X-ray
diffraction) study performed in (4) could be utilized. They
indicated additional formation (as compared to the refer-
ence state) and subsequent crystallization of the mineral
+  akermanite Ca,MgSi,0O, at about 800°C which could well
explain the DTAfindings. It should be noted that the forma-

700 750 800 850 900 950
temperature [°C]

Rys. 2. Krzywa DTA tworzywa glinowokrzemianowego

Fig. 2. DTA of the studied aluminosilicate material

talpii, jak na przyktad entalpie reakcji chemicznych zachodzacych
w pewnym zakresie temperatur lub entalpie przemian fazowych
(patrz (8) dla doktadnej analizy). W naszym przypadku oznacza
to, ze proces egzotermiczny mogt mie¢ miejsce z zakresie tem-
peratur od 700-1000°C w przyblizeniu. Znajduje to potwierdzenie
w krzywej DTA pokazanej na rysunku 2, na ktérej wystepuje pik
egzotermiczny z maksimum w okoto 780°C.

W wyjasnieniu powoddéw wystapienia piku egzotermicznego na
krzywej DTA mozna zastosowac rentgenografie (4). Jej wyniki
wskazujg powstawanie (w poréwnaniu z prébka wyjsciowa) w okoto
800°C akermanitu Ca,MgSi,O, co moze wyjasnia¢ przebieg krzy-
wej DTA. Trzeba zauwazyc, ze powstawanie akermanitu w two-
rzywie glinokrzemianowym w wyniku ogrzewania ma bardzo duze
konsekwencje dla jego praktycznego stosowania. Akermanit jest
znany ze swojej bardzo duzej trwatosci cieplnej o czym donosza
liczne publikacje z zakresu mineralogii (patrz np. (9)). Z tego wzgle-
du porowata struktura oparta na akermanicie, ktéra utworzyta sie
w analizowanym materiale stanowi bardzo dobry warunek wstepny
do jego stosowania w warunkach wysokich temperatur.

4.00E-07 1

3.00E-07 1

2.00E-07 1

1.00E-07 A

thermal diffusivity [m’s™]

tion of akermanite in the studied aluminosilicate material
due to the thermal load has very important consequences
for its practical use. Akermanite is known as a material
with very high thermal stability as it was demonstrated in
a number of mineralogical publications (see, e.g., (9)).
Therefore, a porous structure based on akermanite which
was formed in the analyzed material makes very good prerequisites
for its applications in high-temperature conditions.

1000

The thermal diffusivity vs. temperature function determined by the
double integration method in Fig. 3 increased about three times
between 150°C and 400°C and then it began to decrease. These
changes in the a(T) function calculated using inverse analysis of
measured temperature fields have their origin in two fundamental
factors. The first of them is that the measurements are dynamic.
The temperature fields are measured typically for only about 30
minutes because one of the limiting conditions of the applied in-
verse analysis method is that the heat flux at the end of the sample
not being in contact with the hot environment of the furnace should
be equal to zero. Therefore, all chemical decomposition processes
and phase change processes taking place at elevated tempera-
tures affect the measurements in a very significant way.

The second important factor influencing the calculated o.(T) func-
tions is convection and radiation effects in the high temperature
range. In the experimental setup applied for measurements where
the temperature gradients exist in the whole volume of the sample
these effects cannot be avoided. Therefore, the thermal
diffusivity determined in our experiment is not the clas-
sical thermal diffusivity in Fourier’s sense as in the most
of other methods but generalized or apparent thermal
diffusivity that includes in certain extent also other
modes of heat transfer. This fact could be beneficial for
the practice in some cases. For instance, in the assess-
ment of the influence of a fire on a dividing structure or
in any other case where one-sided heating occurs this
apparent thermal diffusivity can be conveniently used
instead of the common thermal diffusivity coefficient

0.00E+00 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

temperature [°C]

800

exactly in the same way.
900

5. Conclusions

Rys. 3. Przewodnictwo ciepta glinokrzemianowego tworzywa w funkcji temperatury

Fig. 3. Thermal diffusivity of the studied aluminosilicate material as function of tem-

perature

The measurements of thermal parameters of the al-
kali activated slag composite with electrical porcelain
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Przewodnictwo cieplne w funkcji temperatury oznaczone w oparciu
o metode dwukrotnego catkowania pokazane na rysunku 3 ro$nie
okoto 3 razy pomiedzy 150°C a 400°C, a nastepnie zaczyna malec.
Te zmiany funkcji o(T) obliczone za pomoca odwrdconej analizy
zmierzonego pola temperatur sg spowodowane dwoma podsta-
wowymi czynnikami. Pierwszy z nich jest zwigzany z dynamiczng
metoda pomiaréw. Pola temperaturowe sg mierzone typowo przez
okoto 30 minut poniewaz jednym z ograniczajacych czynnikow
zastosowanej metody odwroconej analizy jest, ze strumien ciepta
na koncu probki nie pozostajgcej w kontakcie z gorgcym srodowi-
skiem pieca powinien by¢ rowny zero. Z tego wzgledu wszystkie
procesy chemicznego rozktadu i przemian fazowych zachodzace
w podwyzszonych temperaturach wptywajg na pomiary w sposéb
bardzo znaczny.

Drugim waznym czynnikiem wplywajacym na obliczong funkcje
o(T) stanowi wptyw konwekcji i promieniowanie w zakresie wyso-
kich temperatur. W doswiadczalnej serii zastosowanej w pomia-
rach, w ktérych wystepowat gradient temperatury w catej objetosci
prébki efektéw tych nie mozna byto unikngé. Z tego wzgledu
przewodnictwo cieplne oznaczone w naszych doswiadczeniach
nie jest klasycznym przewodnictwem ciepta w ujeciu fourierowskim
jak w wiekszosci innych metod lecz uogdinione lub pozorne prze-
wodnictwo ciepta, ktére obejmuje w pewnym zakresie takze inne
rodzaje przenoszenia ciepta. Ten fakt moze by¢ korzystny w prak-
tyce z pewnych powodow. Na przyktad w ocenie wptywu ognia na
oddzielajaca zapore lub w innych przypadkach, w ktérych zachodzi
jednostronne nagrzewanie to pozorne przewodnictwo ciepta moze
by¢ wygodnie wykorzystane zamiast klasycznego wspotczynnika
przewodnictwa ciepta doktadnie w taki sam sposéb.

5. Wnioski

Pomiary parametréw cieplnych kompozytu z aktywowanego alka-
liami zuzla i kruszywa z elektrotechnicznej porcelany w zakresie
temperaturowym do 1200°C przedstawione w tym artykule potwier-
dzity, ze tworzywo to ma dobre wtasciwosci pozwalajgce przewi-
dywac jego przyszte zastosowania w wysokich temperaturach,
w przemysle budowlanym. Przewodnictwo cieplne materiatu maleje
z rosnaca temperatura, w temperaturach wyzszych od 400°C. Jest
to bardzo korzystna cecha materiatu w aspekcie jego wykorzystania
do wykonywania warstw zabezpieczajgcych konstrukcje budowla-
ne poniewaz moze to opdznic przejscie ciepta przez te warstwe.
Prawie ciggly wzrost ciepta wtasciwego z temperaturg w catym
badanym zakresie jest inng korzystng cechg poniewaz podgrzanie
tej warstwy bedzie wymagato diuzszego czasu.
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aggregates in the temperature range up to 1200°C in this paper
confirmed that the material has a good potential for its future
high-temperature applications in building industry. The thermal
diffusivity of the material decreased with increasing temperature for
temperatures higher than 400°C. This is a very positive feature for
a material potentially applicable as fire protecting layer in building
structures because it can slow down the heat transfer through the
layer. The almost continuous increase of specific heat capacity with
temperature in the whole temperature range is another positive
feature because heating up of the layer takes a longer time.
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