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Kalorymetria izotermiczna w normie ASTM C1679-08
Isothermal calorimetry in the standard ASTM C1679-08

Calorimetry is a very important experimental method applied in 
cement and concrete chemistry and technology (1-4). The heat 
of dissolution and semiadiabatic calorimetry used for heat of 
cement hydration measurements were standardized long ago and 
in European standard EN 196-8,9 appeared in 2003.

Rate and degree of hydration of cement and other binders can be 
followed by different method, primarily by instrumental methods of 
analysis. Each of them have their advantages and disadvantages, 
which infl uence the precision and the repeatability of measure-
ments. The differential isothermal calorimetry is a method of high 
degree of accuracy and permits a relatively simple determination 
of heat of hydration, which is linked with the rate of cement with 
water reaction and thus with the degree of its transformation into 
hydrates.

On the base of isothermal calorimetry measurements Kondo and 
Ueda (5) proposed the division of C3S hydration into fi ve reaction 
periods, namely before induction, induction, increase of reaction 
rate, decrease of reaction rate and low reaction rate. However, 
these authors did not considered the possibility of this process 
modelling. This issue was undertaken for the fi rst time by one of 
the authors (4) which elaborated the kinetic formulae characterizing 
early periods of different binders hydration.

Isothermal calorimetry is frequently applied for comparative 
evaluation of the rate of early hydration of different cements (6, 
7) and additions (8, 9). In many works the reaction rate and the 
time of its different periods  dependence of cements, concrete 
mixtures, as well as of hardened concrete properties were estab-
lished. Calorimetry is also applied in informatics technologies in 
order to forecast the concrete strength and other its properties in 
constructions (10, 11).

The long period of critical data base collecting the results of ca-
lorimetric measurements was ended in 2008 with introducing in 
USA of the standard ASTM C1679-08 (12). This standard defi nes 
the range of isothermal calorimetry applicability in chemistry and 
technology of different cements and contains also the data of 
concrete mixtures heat of hydration with different components sha-
re, including admixtures and mineral additions. As an example the 
curve of heat of hydration of Portland cement on Fig. 1. is shown. 

Kalorymetria należy do ważnych metod badawczych wykorzysty-
wanych w chemii i technologii cementu i betonu (1- 4). Pomiary 
ciepła hydratacji cementu za pomocą pomiaru ciepeł rozpusz-
czania i kalorymetrii semiadiabatycznej zostały już dawno wpro-
wadzone do norm, a w normie europejskiej EN 196-8, 9 znalazły 
się w roku 2003.

Szybkość i stopień hydratacji cementu oraz innych spoiw można 
badać różnymi metodami, przeważnie instrumentalnymi metodami 
analizy. Każda z nich ma pewne zalety i wady, które wpływają na 
dokładność i powtarzalność uzyskiwanych wyników. Różnicowa 
kalorymetria izotermiczna jest metodą o dużym stopniu dokładno-
ści, a ponadto pozwala na stosunkowo proste wyznaczenie ciepła 
hydratacji, które jest ściśle związane z szybkością reakcji cementu 
z wodą i stopień jego przemiany w hydraty.

Kondo i Ueda (5), zaproponowali podział procesu hydratacji C3S na 
pięć okresów reakcji w oparciu o pomiary za pomocą kalorymetrii izo-
termicznej, a mianowicie przedindukcyjny, indukcji, wzrostu szybko-
ści reakcji, zmniejszania szybkości reakcji i małej szybkości reakcji. 
Natomiast autorzy ci nie zajmowali się opracowaniem modelu tego 
procesu. Próbę taką podjął po raz pierwszy dopiero jeden z autorów 
(4) wyprowadzając zależności kinetyczne charakteryzujące wczesne 
stadia hydratacji różnych materiałów wiążących.

Kalorymetria izotermiczna jest bardzo często wykorzystywana 
do oceny porównawczej szybkości procesu wczesnej hydratacji 
w przypadku różnych rodzajów cementów (6, 7) i dodatków (8, 9). 
W wielu pracach stwierdzono występowanie zależności pomiędzy 
szybkością reakcji i czasem trwania różnych jej okresów a właś-
ciwościami cementów, mieszanek betonowych i stwardniałych 
betonów. Kalorymetria wykorzystywana jest w technologiach 
informacyjnych w celu prognozowania wytrzymałości betonu 
w konstrukcjach i innych jego właściwości (10, 11).

Długotrwały okres gromadzenia  krytycznej bazy informacji obejmu-
jących wyniki pomiarów kalorymetrycznych zakończył się w 2008 
roku wprowadzeniem w USA normy ASTM C1679-08 (12). Norma 
ta określa zakres stosowania kalorymetrii izotermicznej w chemii 
i technologii różnych cementów i zawiera także dane dotyczące 
ciepła hydratacji mieszanek betonowych o różnym udziale skład-
ników, w tym również domieszek i dodatków mineralnych. Jako 
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przykład pokazano na rysunku 1 krzywą ciepła hydratacji cementu 
portlandzkiego. Na tej krzywej występują trzy efekty egzotermiczne. 
O możliwości pojawienia się trzeciego piku donosił już w połowie 
zeszłego wieku Lerch (13), który opisał podobną krzywą (rys. 
2) z  dużym trzecim maksimum, które związane jest hydratacją 
fazy glinianowej, w przypadku niedostatecznej zawartości gipsu 
w cemencie. 

Regourd i Mortureux (14) przypuszczają, że poja-
wienie się trzeciego piku na krzywej kalorymetrycz-
nej cementu hutniczego wywołane jest aktywacją 
żużla przez Ca(OH)2 i jony SO4

2-. Wyróżniają oni 
dwa okresy reakcji: jeden związany z hydratacją 
klinkieru – P i drugi żużla – S , związany z powsta-
niem fazy C-S-H. Oczywiście przyczyny występo-
wania pików na krzywej można wyjaśnić w oparciu 
o badania składu fazowego zaczynu.

Należy podkreślić wielkie znaczenie ujęcia 
w normie pomiarów ciepła hydratacji cementu za 
pomocą kalorymetrii izotermicznej. Oznacza to, 
że kalorymetria zapewnia względną ocenę ciepła 
hydratacji cementów w porównaniu z kontrolnymi. 
Duże znaczenie ma fakt, że w wyniku normalizacji 
zwiększają się możliwości porównywania wyników 
badań przeprowadzonych przez różnych autorów, 
z zastosowaniem różnych kalorymetrów.

Autorzy ASTM C1679-08 jak i wielu innych specjalistów wyrażają 
pogląd, że kalorymetria izotermiczna pozwala oceniać wpływ 
składu cementu, temperatury prowadzenia procesu, zgodności 
(kompatybilności) składników, przebiegu wiązania siarczanów, 
a nawet przewidywać rozwój wczesnej wytrzymałości zaprawy. 
Norma określa metodę przygotowania próbek, warunki prowadze-
nia pomiarów i opracowywania wyników doświadczalnych, jednak 
nie przywiązując  większego znaczenia do niektórych warunków 
technicznych i zasad metrologicznych.

Rola i przeznaczenie kalorymetrii izotermicznej w pełni uwidacznia 
się w ilościowej analizie termokinetycznej procesu hydratacji ce-
mentu. Dostarcza ona danych do rozwiązywania 
równań opisujących ilościowo ten proces (4). 
Można tutaj wymienić następujące zagadnie-
nia:

– równania prędkości wydzielania ciepła dQ/dτ = 
f(τ) i ilości wydzielonego ciepła w funkcji czasu 
Q = f(τ), w początkowym okresie hydratacji,

– wyznaczenie podstawowych okresów w pro-
cesie hydratacji,

– przeprowadzanie analizy kinetycznej procesu 
hydratacji i jego modelowanie,

– prognozowanie samorzutnego wzrostu tem-
peratury betonu.

Między innymi analiza termokinetyczna została 
zastosowana przez autorów (15) w celu oceny 

On this curve three exothermic peaks can be found. The possibility 
of third peak appearance was announced by Lerch (13) already 
in the middle of last century. He has shown the similar curve (Fig. 
2.) with high third peak, which is linked with the aluminate phase 
hydration, in the case of gypsum shortage in cement.

Regourd and Mortureaux (14) state that the occurrence of the third 
peak on the calorimetric curve of slag cement is caused by the 
slag activation in the presence of Ca(OH)2 and SO4

2- ions. They 
distinguish two periods of reaction: fi rst linked with clinker hydra-
tion – P and second with slag hydration, connected with C-S-H 
formation. Certainly, the cause of peak appearance on the curve 
can be explained through paste phase composition examination. 

The great importance of isothermal method of cement heat of 
hydration standardization must be underlined. It means that calo-
rimetry assures the relative evaluation of different cements heat of 

Rys. 1. Krzywa szybkości wydzielania ciepła podczas hydratacji cementu portlandzkiego 
(przykład)

Okresy: A – przedindukcyjny, B – indukcji, C – wzrostu szybkości reakcji, D − maksymalna 
szybkość wydzielania ciepła, E – wyczerpanie dostępnych siarczanów, F − uwadnianie  
glinianów.

Fig. 1. Portland cement heat of hydration curve (example)

Periods: A – before induction, B – induction, C – increase of reaction rate, D – maximum of 
heat rate release, E – end of accessible sulphates, F – aluminate hydration.

Rys. 2. Krzywa szybkości wydzielania ciepła podczas hydratacji cementu (13)

Fig. 2. Portland cement heat of hydration curve (13)
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zgodności (kompatybilności) cement – domiesz-
ka z wykorzystaniem programu komputerowego 
„KOMPATYBILNOŚĆ” przy wyznaczaniu nastę-
pujących zależności:

– czasu trwanie okresu indukcyjnego, szybkości 
początkowej hydratacji i wydzielenie ciepła 
hydratacji w ciągu początkowych 24 godzin,

– wpływu domieszek na te procesy,

– wskaźnika „kompatybilności” cement-do-
mieszka.

Parametry kinetyczne procesu hydratacji zależą 
przede wszystkim od właściwości cementu (czas 
wiązania), mieszanki betonowej (zachowanie 
urabialności) i betonu (tempo narastania wytrzy-
małości początkowej).

Podsumowanie

Opracowanie normy ASTM C1679-08 obejmującej kalorymetrię 
izotermiczną można rozpatrywać jako ważny, ale nie ostateczny etap 
stworzenia możliwości stosowania tej metody w celach poznawczych 
i technologicznych. Perspektywy rozwoju kalorymetrii izotermicznej 
i wykorzystania jej wyników są według nas oczywiste.
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hydration on the comparison with the representative ones. Great 
importance of standarization has also the fact that the possibilities 
of experimental results comparison of different authors, using 
different calorimeters are signifi cantly increased. 

The authors of the standard ASTM C1679-08 and also many others 
experts are of the opinion that the isothermic calorimetry give the 
possibility of evaluation of composition infl uence, as well as the 
infl uence of temperature of hydration, compatibility of components, 
sulphates bonding process and even the foresight of early mortar 
strength. The standard defi nes the method of samples preparation, 
the measurements conditions and experimental results elaboration, 
however, does not attach greater importance to some technical 
conditions and methodical principles. 

The role and use of isothermic calorimetry is fully appearing in the 
quantitative thermokinetic analysis of cement hydration. It gives 
data permitting the solving of equations defi ning quantitatively this 
process (4). The following topics can be mentioned here:

– the rate of heat emitting dQ/dτ = f(τ) and the quantity of heat 
emitted in the function of time Q = f(τ) in the early period of 
hydration, 

– determination of mane periods in hydration process,

– the kinetic analysis of hydration process and its modelling,

– forecast of self-heating of concrete.

Among others the thermokinetic analysis was applied by the aut-
hors (15) for evaluation of cement-admixture compability with the 
use of computer program “compatibility” with determination the 
following relations:

– time of induction, early hydration rate and heat emission in the 
fi rst 24 hours,

– infl uence of admixtures on these processes,

– cement admixture compatibility index.

The kinetic parameters of hydration process are infl uenced pri-
marily by cement properties (time of setting), concrete mixture 
properties (slump loss) and concrete (rate of early strength de-
velopment).

Rys. 3. Piki P i S na krzywej kalorymetrycznej cementu hutniczego (14)

Fig. 3. Peaks P and S on the calorimetric curve of slag cement (14)



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002000d>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002000d>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /GRE <>
    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002000d>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e000d>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /POL <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


