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Rozszerzona metoda konduktometryczna w badaniach procesu

hydratacji cementu glinowego

Enhanced conductometric method in the studies of calcium
aluminate cement hydration process

1. Wprowadzenie

Cement glinowy jest cementem specjalnym,
w szczegolnych przypadkach, miedzy innymi do produkcji betonow

stosowanym

ogniotrwatych oraz w réznych mieszankach specjalnych. Nie jest
stosowany w budownictwie ze wzgledu na ,zjawisko przemiany”
to znaczy przejscie hydratow heksagonalnych w trwatg termody-
namicznie faze regularng C,AH, Lgczy sie to z uwalnianiem wody
i spadkiem wytrzymatosci. Jest to cement szybkotwardniejacy,
w ktorym gtéwng fazg jest glinian monowapniowy CA. Zawar-
tos¢ innych faz jest uzalezniona od rodzaju cementu; odmiany
0 mniejszej zawartosci tlenku glinu, na ogét od okoto 36% do
40%, zwane cementami zwyktymi, obok CA zawierajg dwie
fazy ferrytowe: szarg o skfadzie bliskim C,,AF, oraz biatg. Bia-
ta faza [pleochroit] ma zmienny skfad czesto okreslany jako
23 Ca0-13(Al,0,, Fe,0;)-3Fe0-4Si0, [moze takze zawiera¢ MgO,
ktére jest zastepowane przez FeO]. Przy wiekszej zawartosci krze-
mionki wystepujg R-C,S oraz gehlenit. Cement biaty jako sktadnik
zasadniczy zawiera CA (najczesciej wigcej od 60%) i w mniejszych
ilosciach CA,i aAl,O, W cementach glinowych wystepujg prze-
waznie mate ilosci C;,A,, ktory nie jest sktadnikiem pozgdanym
gdyz przyspiesza ich wigzanie (1-3).

O wiasciwosciach wszystkich cementéw decyduje proces hydra-
tacji, wskutek ktérego dochodzi do uksztattowania mikrostruktury
zaczynu. W przypadku cementow glinowych zaznacza sig duzy
wplyw temperatury na skfad produktéw hydratacji (1-4). Jak podaje
Bensted (1) w temperaturze nizszej od 15°C powstaje CAH,,,
w zakresie 15-25°C tworzy sie mieszanina C,AH; i CAH,,, ze
wzrostem udziatu C,AHg, przy zwigkszaniu temperatury. W tem-
peraturze przekraczajgcej 25°C, do co najmniej 40°C, C,AH; jest
gtéwnym produktem hydratacji obok rosngcego udziatu wodoro-
tlenku glinu, poczatkowo w formie zelu, ktéry z czasem przechodzi
w gibbsyt. Powyzej 40°C, tworzy sie hydrogranat C;AH,, obok
rosngcego udziatu wodorotlenku glinu. Inne hydraty, na przyktad
C,AH,;, moga réwniez powstawac, w bardzo matych ilosciach
i ich tworzenie ma mniejszy wptyw na proces wigzania i przyrost
wczesnych wytrzymatosci (2). Nalezy podkresli¢, ze w grupie

1. Introduction

Calcium aluminate cement (called earlier high alumina cement) is
a special cement which is applied in specific cases, including the
production of refractory concretes and various special mixtures.
It is not used in construction due to “phenomenon of conversion”
i.e. transition of hexagonal hydrates into thermodynamically stable
cubic C;AH, phase. This is associated with release of water and
a decrease in strength. Calcium aluminate cement is a rapid
hardening cement, in which the main phase is the monocalcium
aluminate CA. The content of other phases depends on the type
of cement; types with a lower alumina content, generally from
about 36% to 40%, referred to as the dark grey/black cement,
besides CA contain also two ferrite phases: grey with a composi-
tion close to C,,AF, and white. The white phase [pleochroit] has
a variable composition often referred as 23Ca0-13(Al,0;,Fe,0;)-
-3Fe0-4Si0,*. With a higher silica content, RC,S and gehlenite are
occurring. White cement as the basic constituent has phase CA
(usually more than 60%) and in lower quantities CA, and aAl,O.
The calcium aluminate cements usually have a low content of
C,,A;, which is not a desirable component because it accelerates
setting (1-3).

The hydration process, in which the formation of the microstructure
of the paste occurs, determines the properties of all cements. In
the case of calcium aluminate cements, there is a large influence
of temperature on the hydrates formed (1-4). According to Bensted
(1) at a temperature below 15°C CAH,, is formed, in the range of
15-25°C, a mixture of C,AH; and CAH,, are crystallizing with an
increase in the quantity of C,AHg with the rise of temperature. At
temperature above 25°C to at least 40°C, C,AH; is the main hydra-
tion product besides the increasing share of aluminum hydroxide,
initially in the form of a gel and then transformed to crystalline
gibbsite with time. Above 40°C, hydrogarnet C;AH; is formed along-
side with an increasing amount of aluminum hydroxide. Another
hydrates, for example C,AH,; could also be formed in low quantities

*Can also contains MgO which is substituted by FeO
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uwodnionych glinianéw wapnia jedyng trwatg termodynamicznie
fazg jest C;AHg, a inne hydraty, tak zwane heksagonalne: CAH,,,
C,AH,, sg metastabilne i ulegajg z rézng szybkoscig procesowi
konwersji w faze C,AH; (1-5).

Badaniom hydratacji cementu glinowego poswiecono wiele prac,
szczegolnie w zwigzku z problemem trwatosci betonu, gtéwnie
w aspekcie zachodzgcej przemiany fazowej (1, 2). Sposrod wielu
metod badawczych stosowano pomiar przewodnictwa elektrycz-
nego (6, 7). W zwigzku z tym, ze w procesie hydratac;ji biorg udziat
jony, badanie zmian przewodnictwa elektrycznego jest znang
metodg, przy czym stosuje sie zawiesiny (6, 8), zaczyny (7, 9,
10), zaprawy (11) a nawet betony (12).

W niniejszej pracy badano hydratacje dwoch rodzajow cementu
glinowego (ciemno-szarego i biatego) w ciggu 24 godzin od zmie-
szania cementu z wodg, prowadzac ciggte pomiary konduktome-
tryczne i kalorymetryczne. W badaniach tych okreslano wptyw
temperatury oraz stosunku w/c na przebieg procesu hydrataciji.
Oznaczono ponadto sktad zaczynu metodg analizy termiczne;.
W metodzie konduktometrycznej wykorzystano specjalnie do
tego celu skonstruowane naczynko pomiarowe, umozliwiajgce
jednoczesny pomiar przewodnictwa elektrycznego i temperatury
zaczynu. Tak poprowadzone pomiary konduktometryczne mogg
przyczyni¢ sie do lepszego poznania wczesnej hydrataciji cemen-
tow glinowych.

2. Materiaty i metody

W badaniach stosowano dwa cementy produkowane przez Goérka
Cement Sp. z 0.0., cement glinowy o nazwie handlowej Gérkal 40
(okreslany dalej jako C 40) i cement wysokoglinowy Goérkal 70 (C
70). Poréwnanie sktadu chemicznego i fazowego cementéw na
podstawie danych producenta podano w tablicy 1.

2.1. Metody

Do pomiaréw konduktometrycznych stosowano aparature, ktorej
schemat ideowy pokazano na rysunku 1. W zestawie tym wyko-
Tablica 1 / Table 1

SKLAD CHEMICZNY | FAZOWY CEMENTOW-?)

THE CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF THE CEMENTS 2

and its crystallization has no influence on setting and early strength
development. It should be emphasized that in the group of calcium
aluminate hydrates the only thermodynamically stable phase is the
C,AH;g and other hydrates, so-called hexagonal namely CAH,, and
C,AH;, are metastable and undergo the conversion process to the
C,AH; with different rate (1-5).

A great deal of works has been devoted to studies of calcium alu-
minate cement hydration, especially in connection with the problem
of durability of concrete, mainly in connection with conversion
(1, 2). Among various test methods, the electrical conductivity
measurement was also applied (6, 7). In view of the fact that the
ions concentration play the main role in the hydration process, the
electrical conductivity measurement is a frequently used method
in the investigation of cement suspension (6, 8), pastes (7, 9, 10),
mortars (11) and even concretes (12).

In this work the hydration of two kinds of calcium aluminate cement
(dark grey/black and white) within 24 hours from the mixing of
cement with water were studied by the continuous conductome-
tric and calorimetric measurements, which enabled to define the
influence of the temperature and w/c ratio on the hydration pro-
cess. Moreover, the composition of the pastes was determined by
thermal analysis. For the purpose of the conductometric method a
specific cell was designed allowing simultaneous measurement of
the electrical conductivity and temperature of cement paste. These
way of conductivity measurements could contribute to give further
information on the early hydration of calcium aluminate cements.

2. Materials and methods

In the studies two types of cement produced by Gérka Cement Sp.
Z 0 0, i.e. calcium aluminate cement of trade name GORKAL 40
(referred as C 40) and high alumina cement GORKAL 70 (C 70)
were used. A comparison of the chemical and phase composition
of the cements based on the producer data are reported in Table 1.

Skfad chemiczny
Chemical composition

Goérkal 40 (C40)

Goérkal 70 (C70)

AlLO, % min. 40 69 — 71
CaOo % min. 36 28 -30
SiO, % 2-4 mniej niz/less than 0.5%
Fe, O, % 14 mniej niz/less than 0.3%

Mineraty/Phases®)

Faza podstawowa:
Basic phase: CA

Fazy towarzyszgce: Accompanying phases:

C.AF, C,,A,, C,AS

Faza podstawowa:
Basic phases: CA and CA,,
Fazy towarzyszace: Accompanying phases:
C,A;, a-Al,O,

awww.gorka.com.pl

5 zgodnie z symbolami stosowanymi w chemii cementu: C-CaO, A-Al,O,, S-SiO,, F-Fe,0,

Paccording to the abbreviations used in cement chemistry: C-Ca0O, A-Al,O,, S-SiO,, F-Fe,0,
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rzystano cylindryczne naczynko konduktometryczne, wyposa-
zone w dwie elektrody, zewnetrzng i wewnetrzng, umieszczone
w obudowie stanowigcej izolacje. Wewnetrzng elektrodg jest
standardowy czujnik temperatury Pt-1000B, umozliwiajacy jej
pomiar, doktadnie w srodku prébki badanego zaczynu. Rejestracje
wynikéw pomiaréw przewodnictwa elekirycznego i temperatury
w funkcji czasu prowadzono za pomocg konduktometru CPC-505
firmy Elmetron Sp. J.

Odwazong ilo$¢ cementu intensywnie mieszano z woda przez 1
minute, a nastepnie zaczyn wprowadzano do naczyhka pomia-
rowego, z zachowaniem statej objetosci probki (okoto 55cm?).
Wyniki pomiaréw, w odstepach wynoszacych 1,5 minuty, w sposéb
ciggty byly gromadzone w pamieci konduktometru poczgwszy od
2 minuty do 1440 minuty, od zmieszania cementu z woda. Proces
hydratacji prowadzono w réznych temperaturach. Powtarzalno$é
danych pomiarowych sprawdzano przez dwukrotne wykonanie
kazdego pomiaru. Zastosowanie tego samego naczynka konduk-
tometrycznego i tych samych warunkéw pomiarowych umozliwity
poréwnywanie uzyskanych tg metodg wynikdw. Otrzymane wyniki
przedstawiano w postaci krzywych jednoczesnej zmiany przewod-
nictwa i temperatury zaczynu w funkcji czasu.

Pomiary kalorymetryczne wykonano za pomocg réznicowego
kalorymetru izotermicznego ToniCAL Ill. Pomiary obejmowaty
hydratacje trwajgcg 24 godziny, w temperaturze 10°C, przy czym
prébki zaczynu cementowego miaty mase 100 g i dwa stosunki
w/c wynoszace 0,35 i 0,5. Krzywe kalorymetryczne obejmowaty
ilos¢ wydzielonego ciepta (Q [J/g]) i szybko$¢ wydzielania ciepta
(dQ/dt [J/gh]).

Do badan TG/DTG stosowano Termoanalizator SDT (TA Instru-
ments), a pomiary wykonano w atmosferze azotu na prébkach
0 masie okoto 9-13 mg, w zakresie temperaturowym do 1000°C
przy statej szybkosci wzrostu temperatury wynoszacej 10°C/min.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

3.1. Pomiary konduktometryczne

Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowg zalezno$¢ przewodnic-
twa elektrycznego i temperatury zaczynu w funkcji czasu hydrataciji
biatego cementu glinowego przebiegajgcej w temperaturze 25°C,
przy w/c=0,5.

Analiza otrzymanych wynikow pokazuje, ze na krzywych zalezno-
Sci przewodnictwa elektrycznego i temperatury od czasu mozna,
analogicznie do pomiaréw kalorymetrycznych (3), wyrézni¢ pieé
okresow hydratacji. Bezposrednio po dodaniu wody do cementu
zachodzg procesy zwilzania i rozpuszczania ziaren cementu.
W miare postepu reakcji cementu z wodg do roztworu przechodzg
w znacznych ilosciach jony: Ca?*, AI(OH), i OH- (4, 6, 13), co po-
woduje wzrost przewodnictwa elektrycznego. Poniewaz pierwszy
wynik przewodnictwa rejestruje sie po 2 minutach po zmieszaniu
cementu z wodg, nie obserwuje sie wiec wczesniejszego wptywu
reakcji na przewodnictwo i ten wynik ma duzg wartos¢. W okresie

'CONDUCTOMETER

CEMENT PASTE
TEMPERATURE SENSOR

INNER ELECTRODE

OUTER ELECTRODE

DIELECTRIC INSULATION

conductivity cell
outer
electrode

electrode

inner f/thermocouple

cement

Rys. 1. Aparatura do jednoczesnego badania zmian przewodnictwa i tem-
peratury w trakcie wigzania i twardnienia zaczynu cementowego

Fig. 1. The setup for simultaneous measurement of electrical conductivity
and temperature during hydration of cement

2.1. Methods

In the conductivity measurement the apparatus, shown schemati-
cally in Fig. 1, was applied. In this setup the cylindrical conductivity
cell equipped with two electrodes, outer and inner, arranged in
a dielectric insulation form, was used. The inner electrode is the
standard temperature sensor Pt-1000B, enabling to measure
the temperature exactly in the middle of the paste sample. The
measurement values of electrical conductivity and temperature as
a function of time were collected by connected conductivity-meter
type CPC-505, manufactured by Elmetron Sp. J.

Aweighed amount of cement was vigorously stirred with water for 1
minute and then the paste was put in a measuring cell maintaining
a constant volume of the sample (about 55cm?®). The measured
values, at intervals of 1.5 minutes, were continuously recorded by
the conductivity-meter from 2 minutes to 1440 minutes after mixing
the cement with water. The hydration process was carried out at
different temperatures. Repeatability of the measurements was
checked by repeating the experiments. Usage the same cell in the
presented coupled measurement allowed to compare the results.
The results were presented as curves of simultaneous changes
of conductivity and temperature of paste over time.

For the calorimetric measurements the differential isothermal calo-
rimeter ToniCAL Ill was used. They included the hydration process
lasting 24 hours at temperature of 10°C with the 100g of cement
paste and two w/c ratios of 0.35 and 0.5. Calorimetric curves are
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Rys. 2. Zaleznos¢ przewodnictwa elektrycznego i temperatury zaczynu
w funkgji czasu w procesie hydratacji cementu glinowego C70 prowadzo-
nego w temperaturze otoczenia rownej 25°C, przy w/c 0,5

Fig. 2. The dependence of the electrical conductivity and temperature of the
cement paste as a function of hydration time of calcium aluminate cement
C70 at surrounding temperature of 25°C and w/c 0.5

I, w ktérym w dalszym ciggu postepuje proces rozpuszczania faz
cementowych, nastepuje dalszy, nieznaczny wzrost przewodnictwa
z rownoczesnym niewielkim wzrostem temperatury. W okresie |l,
nazywanym okresem indukgiji, brak efektéw termicznych oraz prze-
wodnictwo utrzymuje sie na statym i wysokim poziomie. W wyniku
dalszych procesow rozpuszczania stezenie jondw i przewodnictwo
osiggajg najwiekszg wartos¢. W okresie Il nastepuje gwattowny
wzrost temperatury potgczony z nagtym spadkiem przewodnictwa
i efektem samonagrzewania sie materiatu. W okresie czwartym
nastepuje spadek temperatury do wartosci bliskiej do otocze-
nia, a przewodnictwo maleje w niewielkim stopniu. W okresie
V utrzymuje sie praktycznie stata temperatura, odpowiadajgca
temperaturze prowadzenia procesu, i mata warto$¢ przewodnictwa
w poréwnaniu do przewodnictwa w okresach | i Il.

3.1.1. Wplyw temperatury

Krzywe zalezno$ci przewodnictwa elektrycznego i temperatury
zaczynu od czasu zarejestrowane w trakcie hydratacji zaczynéw
z cementéw C 70 i C 40 zachodzgcej w réznych temperaturach
przedstawiono odpowiednio na rysunkach 3 i 4. Temperatura,
w ktorej przebiega proces hydratacji, ma znaczny wptyw na zmie-
rzone przewodnictwo i temperature zaczynu. Pomimo, ze wszyst-
kie pie¢ okreséw procesu hydratacji opisanych powyzej, mozna
wyrozni¢ w kazdym z badanych przypadkoéw, to zmiany przebiegu
krzywych, szczegdlnie zaleznosci przewodnictwa od czasu, sg
widoczne. Wzrost temperatury powoduje wzrost przewodnictwa
elektrycznego. Jest to w petni uzasadnione bowiem zmiana tem-
peratury ma znaczny wptyw zaréwno na szybkos$¢ rozpuszczania
faz cementowych, jak i na proces zarodkowania, poprzedzajgcy
powstawanie hydratéw. W nizszej temperaturze mniejsze prze-
wodnictwo elektryczne (rysunki 3 i 4) wynika z wolniejszej reakcji
z wodg faz cementowych, co powoduje wolniejszy wzrost stezenia
jondéw w roztworze. Ponadto w nizszej temperaturze ruchliwo$¢
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presenting the heat evolved (Q [J/g]), and the heat evolution rate
(dQv/dt [J/gh]).

The TG/DTG were measured by SDT Thermal Analyzer (TA Instru-
ments), and the measurements were performed under nitrogen at-
mosphere for the samples of about 9-13 mg for temperature range
up to 1000°C, at a constant rate of temperature rise of 10°C/min.

3. Results and discussion

3.1. Conductometric measurements

An example of the dependence of the electrical conductivity and
temperature of the cement paste as a function of time, measured
during hydration of the white cement C70 at surrounding tempe-
rature of 25°C and w/c = 0.5, is shown in Fig. 2.

The analysis of the results is showing that on the curves of electrical
conductivity and temperature versus time, five stages of hydration
could be distinguished, similarly to the calorimetric data (3). Just
after addition of water to cement the wetting of cement grains and
their dissolution take place. With the progress of the dissolution
the substantial quantities of ions Ca?*, AI(OH),” and OH- are rele-
ased into the solution (4, 6, 13), causing the increase of electrical
conductivity. Since the first value of electrical conductivity was
measured 2 minutes after mixing cement with water thus there
are missing some initial dissolution effects, which were high. In
the period |, in which the dissolution process of the cement phases
proceeds, a progressive rise of the conductivity simultaneously
with a slight increase of temperature were measured. In period
I, called the induction (or dormant) period no thermal effects are
occurring and the conductivity remains constant and high. As
a result of the further dissolution processes ions concentration and
conductivity achieve the highest value. In period Il a rapid rise in
temperature coupled with a sudden drop in conductivity and the
effect of self-heating of the material occurs. At the fourth period
of hydration the return of the temperature to the value of the am-
bient temperature took place and the drop in conductivity is low.
In period V temperature is practically constant, corresponding to
the surrounding temperature, and a conductivity is low, compared
to periods 1 and 2.

3.1.1. Effect of temperature

The curves of electrical conductivity vis time and temperature-
-time variation of cement paste, based on data recorded during
the hydration of cements C 70 and C 40 at different surrounding
temperatures are shown in Figs. 3 and 4, respectively. The sur-
rounding temperature has a significant impact on the measured
conductivity and temperature of the paste. Although all the five
aforementioned periods of hydration process can be distinguish
at each of the examined cases; the changes of curves are visible,
especially in the conductivity vis time. The increase in the surroun-
ding temperature causes an increase of the electrical conductivity.
It should be expected because the change of the temperature is
influencing on the dissolution rate of cement phases and the rate
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Rys. 3. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego i temperatury zaczynu w funkcji czasu w procesie hydratacji zaczynu z cementu glinowego C 70 pro-

wadzonego w roéznej temperaturze, przy w/c = 0,5

Fig. 3. The electrical conductivity and temperature of cement paste as a function of time during the hydration of calcium aluminate cement C 70 at

different surrounding temperatures and constant w/c = 0.5
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Rys. 4. Zaleznos$¢ przewodnictwa elektrycznego i temperatury zaczynu w funkcji czasu w procesie hydratacji zaczynu z cementu glinowego C 40

prowadzonego w roznej temperaturze, przy w/c = 0,5

Fig. 4. The electrical conductivity and temperature of the cement paste as a function of hydration time of cement C 40 at different surrounding tempe-

ratures and constant w/c = 0.5

jonow jest mniejsza. Zjawisko to jest znane i obejmuje rézne ro-
dzaje cementu (7, 10).

Temperatura jest rébwniez czynnikiem decydujgcym o przebiegu
procesow w okresie indukcji. W tym okresie praktycznie nie
obserwuje sie zmiany przewodnictwa elektrycznego i tempera-
tury zaczynu (rysunki 3 i 4). Etap uspienia w procesie hydratacji
cementu, ktorego dtugos¢ warunkuje czas wigzania, jest wazny
z technologicznego punktu widzenia. Masowe powstawanie hy-

of nucleation which precedes the hydrates formation. The lower
electrical conductivity at lower temperature (Figs. 3 and 4) is
caused by the slower dissolution rate of the cement phases, and
a slower rise of the concentration of ions in solution. In addition, at
lower temperature the ions mobility are reduced. This phenomenon
is known and refers to the different types of cement (7, 10).

The temperature is also an important factor determining the pro-
cesses occurring during the induction period. In this period, the
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dratow, potaczone ze znacznym spadkiem przewodnictwa i osig-
gnieciem maksymalnej temperatury zaczynu, rozpoczyna sie po
zakonczeniu okresu indukcji. Interesujgcym zjawiskiem w procesie
hydratacji cementu glinowego jest ,nienormalne wigzanie”, szcze-
golnie widoczne dla cementu ciemno-szarego C 40 (rysunek 4).
Wzrost temperatury w pewnych zakresach powoduje wydtuzenie
okresu, po ktorym nastepuje spadek przewodnictwa, a nie jego
skrocenie. Wynikajgce z maksimum temperatury zaczynu na
krzywej kalorymetrycznej czasy trwania okresu indukcji, rosng
w szeregu: dla cementu ciemno-szarego C 40: T=40°C < T=6°C
< T=20°C < T=25°C < T=35°C < T=30°C, natomiast w przypadku
cementu biatego C 70 w szeregu: T=30°C < T=6°C < T=25°C.

Bezposrednio po okresie indukcji nastepuje gwattowny spadek
przewodnictwa elektrycznego z jednoczesnym nagtym wzrostem
temperatury zaczynu, az do osiggnigcia maksimum. Im wyzsza
temperatura, w ktérej odbywa sie hydratacja tym bardziej stromy
jest spadek przewodnictwa i wiekszy skok temperatury zaczynu,
bez wzgledu na rodzaj cementu C 40 lub C 70. We wszystkich
badanych przypadkach wystepuje réwnoczesny gwattowny spa-
dek przewodnictwa elektrycznego i wzrost temperatury zaczynu
cementowego. W odniesieniu do biatego cementu glinowego na
krzywych zalezno$ci przewodnictwa od czasu mozna zaobserwo-
wac charakterystyczne punkty przegiecia wyrdznione na rysunku
3, jako punkty A i B. Nalezy podkresli¢, ze takich przegie¢ nie
obserwuje sie na krzywych zaleznos$ci przewodnictwa od czasu
w procesie hydratacji ciemno-szarego cementu glinowego (rysunek
4). W punkcie A wystepuje niewielkie lokalne minimum przewod-
nictwa elektrycznego, poprzedzajgce duzy jego spadek towarzy-
szgcy powstawaniu hydratéw. Efekt ten najwyrazniej wystepuje
w procesie hydratacji biatego cementu glinowego przebiegajgcego
w temperaturze 6°C i ulega bardzo znacznemu zmniejszeniu gdy
temperatura hydratacji wynosi 30°C. W tej temperaturze pojawia
sie inne przegiecie, oznaczone jako punkt B - niewielki wzrost
przewodnictwa wystepujgcy niemal na koricu duzego jego spadku
i jest najwyrazniej zaznaczony w temperaturze 30°C.

Przyczyny zmian maksymalnego przewodnictwa zaczynéw i jego
utrzymywania sie na statym poziomie w zaleznosci od tempera-
tury prowadzenia procesu nie objeto badaniami. Mozna jedynie
przypuszczac, ze sg spowodowane zmianami rozpuszczalnosci
roznych faz oraz réwnowag roztwor-hydraty. Wyjasnienie przyczyn
tych zjawisk wymaga dalszych badan (1, 4, 15). W odniesieniu
do badanych cementéw zakresy temperaturowe tego nienormal-
nego wydtuzenia okresu indukcji sg rézne. W przypadku C 70
wydtuzenie okresu indukcji ma miejsce w temperaturze nizszej
od 30°C, za$ w przypadku C 40 nizszej od 35°C. W cemencie
biatym, zawierajgcym wiecej fazy CA niz cement ciemno-szary,
inny bedzie przebieg przewodnictwa. Z tego powodu wiekszy
wptyw temperatury na przegiecie na krzywych w punktach Ai B
wystepuje tylko w przypadku zaczynu z cementu C70.

Rézne hydraty tworzg sie podczas reakcji cementu glinowego
zwodg w zaleznosci od temperatury, co oméwiono we wstepie i co
potwierdzajg wyniki badan termoanalitycznych (krzywe DTG na
rysunku 5) zaczynu z cementu C70, po 24h hydratacji. Kolejnosc¢
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changes of electrical conductivity and temperature of the paste
are almost not observed (Figs. 3 and 4). The induction period of
cement hydration, which determines the setting time, is important
from a technological point of view. The quick formation of hydrates
resulting in a significant fall of conductivity and in the maximum
appearance on the temperature curve, begins after this period. An
interesting phenomenon in the process of calcium aluminate ce-
ment hydration is the anomalous behaviour, particularly evident for
cement C 40 (Fig. 4) — the increase of the surrounding temperature
within certain range causes an increase of the period of time to the
conductivity drop, instead of its reduction. The duration of the in-
duction period, resulting from the quick increase of the temperature
of cement paste on the calorimetric curves, is growing in the row:
in case of C 40 cement: T=40°C < T=6°C < T=20°C < T=25°C <
T=35°C < T=30°C and for C70 cement: T=30°C < T=6°C < T=25°C.

Just after the induction period, a sharp drop in the electrical con-
ductivity follows with a simultaneous sudden rise in the temperature
of cement paste, until its maximum is reached. The higher the
surrounding temperature, the steeper the conductivity drop and
the higher the temperature jump of the paste, regardless of the
type of cement C 40 or C 70. In all the examined cases there is
a sharp drop of electrical conductivity, linked with simultaneous
temperature rise of cement paste. In the case of cement C70 on
the conductivity-time curves the characteristic inflection points,
designed in Fig. 3 as points A and B, are appearing. It should be
underlined that such points are not formed on the conductivity-time
dependence curve during the hydration of C40 cement (Fig. 4).
At point A, a local minimum of the electrical conductivity occurs,
which precedes its large drop, accompanying the formation of
hydrates. This effect is very well differentiated on the curve of
the C70 cement hydration at surrounding temperature of 6°C and
is decreasing with this temperature rise. Thus at temperature of
30°C its substantial reduction is observed. At this temperature,
another inflection is appearing, designated as point B and linked
with the low conductivity increase, occurring almost at the end of
the high conductivity fall. It is the best marked at the surrounding
temperature of 30°C.

The reason for the changes in the maximum conductivity of the
pastes as well as its constant level maintained during the different
surrounding temperature have not been investigated. It can be only
supposed that they are caused by the changes of the stability of
various calcium aluminate hydrates and their dependence on the
concentration of different ions in solution. The explanation of these
phenomena requires further studies (1, 4, 15). For the investiga-
ted cements the temperature ranges of the abnormal extend of
the induction period are different. In the case of C 70 the longer
induction period takes place at surrounding temperature below
30°C and for C 40 below 35°C. In the C70 cement the CA phase
content is much higher than in the C70 cement, and it can be one
of the reason of the different conductivity vis the hydration time.
Thus only in the case of this cement a higher effect of temperature
on the curve inflections at the points A and B are observed.



powstawania najwazniejszych czterech hydratéw nastepuje w ma-
lejacej temperaturze w kolejnosci: C;AH, , C,AH,, CAH,,. Natomiast
ilos¢ wytrgcanego zelu AH; wzrasta w odwrotnej kolejnosci do
szeregu podanych faz, co wydtuza okres indukcji (13). Tworzenie
i ponowne rozpuszczanie C,AH; z powodu matego zakresu tem-
peraturowego powstawania tej fazy obrazuje minimum w punkcie
A (rysunek 3), na krzywej spadku przewodnictwa. Zawartosc¢ fazy
CAH,, i niewielkiej ilosci AH; w produktach hydratacji biatego
cementu glinowego, przebiegajacej w temperaturze 6°C zostata
potwierdzona wynikami analizy termograwimetrycznej (rysunek 5).
Powodem nietypowego przebiegu wigzania wedtug Bushnell-Wat-
sonai Sharpa (16), jest powolna krystalizacja wszystkich hydratow
glinianéw wapnia, w zakresie temperatur 25-30°C. Powstawanie
zarodkéw CAH,, nie jest uzasadnione z termodynamicznego
punktu widzenia, podczas gdy szybkos¢ krystalizacji C,AH, jest
bardzo powolna. Jednakze wedtug Damidot i in. (15) szybkos$¢
zarodkowania C,AH; nie decyduje o przebiegu jego krystalizacji,
a wiekszy wplyw nalezy przypisa¢ zelowi AH;. Zmiany ilosci po-
wstajgcego AH; w procesie hydratacji cementu w temperaturze
25°C i 30°C sg wyrazne (rysunek 5). Autorzy sg zgodni co do
przemiany AH,, ktory z zelu przechodzi w krystaliczny gibbsyt, co
przyspiesza wzrost temperatury (1-5). Wedtug Damidot i in. (15)
szybkosé zarodkowania AH,, podobnie jak CAH,,, ma wieksze
znaczenie dla procesu wigzania cementu niz zarodkowanie C,AH;.
Co wiecej, krystalizacja i rozpuszczalnos¢ AH;, ktére zalezg od
temperatury, majg duzy wptyw na trwatos¢ CAH,, w stosunku do
C;AH; (5). Wyjasniaja to roznice w okresie indukcji cementow C
40 i C 70. W przypadku tego ostatniego, o wiekszej zawarto$ci
CA, w produktach hydratacji wystepuje wiekszy udziat AH; w po-
réwnaniu z zawartoscig tego sktadnika w zaczynie z cementu C40,
co potwierdzajg réwniez wyniki naszych wczeéniejszych badan
(17). Jest to zresztg spowodowane wiekszg zawartoscig fazy CA,
co wobec powstawania hydratéow o wiekszej zawartosci wapnia,
pozostawia nadmiar glinu. Ponadto jezeli uwzglednimy dostepnosc
udziatu reagentow w reakcji z wodg, to moze ona by¢ ograniczona
w cemencie C40, gdy faza ferrytowa, o znacznie mniejszej aktyw-
nosci hydraulicznej niz CA, otacza krysztaly tej fazy, utrudniajgc
dostep wody i wydtuzajgc okres indukcji w wyzszej temperaturze
(~30°C), w poréwnaniu z C 70.

Punkt B, w postaci bardzo niewielkiego maksimum na krzywe;j
przewodnictwa przy koncu jej spadku, pojawia sie w procesie
hydratacji prowadzonej w temperaturze 25°C i jest wyrazniej
zaznaczony gdy temperatura otoczenia wynosi 30°C (rysunek
3). Nalezy podkresli¢, ze temperatura zaczynu odpowiadajgca
przegieciu w punkcie B wynosi odpowiednio 54°C i 69°C (rysunek
3). Przegiecie oznaczone punktem B jest wiec spowodowane
procesem konwersji, uprzednio wytrgconych w pierwszych go-
dzinach hydratacji metastabilnych hydratéw, w termodynamicznie
trwaty C,AH,, czemu sprzyja wysoka temperatura zaczynu. Krzywa
DTG (rysunek 5) zaczynu hydratyzujgcego w temperaturze 30°C
potwierdza powstawanie hydrogranatu. Punkt B nie wystepuje na
krzywej zaleznos$ci przewodnictwa od czasu w procesie hydratacji
przebiegajgcym w temperaturze 6°C, ze wzgledu na to, ze maksy-
malna temperatura zaczynu wynosi okofo 17°C i w tej temperaturze
trwaty jest CAH,, (5).

gel — T=6"C
CAH 100

60

0.0

|
100 200 300 400 500
Temperature /°C

Rys. 5. Hydraty powstajace w zaczynie z cementu C 70 po 24h hydratac;ji
przebiegajacej w réznych temperaturach, oznaczone metodg TG/DTG
(w/c =0,5)

Fig. 5. The hydrates formed in the cement paste of C 70 after 24h of hydra-
tion at different temperatures determined by TG/DTG (w/c = 0.5)

Different calcium aluminate hydrates will be formed during the
hydration of calcium aluminate cement depending on the tempe-
rature, as it was aforementioned in the introduction and confirmed
by the DTG curves in Fig. 5 of the C70 pastes. The most important
hydrates present the following order of formation with temperature
decrease: C;AH; ; C,AH; ; CAH,,. Simultaneously, the content of
aluminium hydroxide AH, will increase with temperature and will
cause a longer induction period (13). Precipitation and re-disso-
lution of C,AH,, due to its low stability under these conditions,
show a minimum at point A (Fig. 3) on the curve of the conductivity
drop. The CAH,, phase with a low content of AH, in the hydration
products of C70 cement at surrounding temperature of 6°C are
confirmed by the results of thermogravimetric analysis (Fig. 5).
The anomalous setting behaviour, according to Bushnell-Watson
and Sharp (16) is caused by low crystallization rate of all calcium
aluminate hydrates at the temperature range of 25-30°C. The nuc-
leation of CAH,, is not favored by thermodynamic reason, while the
rate of C,AH, crystallization is very sluggish. However, according
to Damidot et al. (15) the nucleation rate of C,AH, does not have
significant influence on the hydrates crystallization and much more
important is the influence of the AH; gel. The formed quantity of AH,
in the paste of C70 cement at 25°C and 30°C is high (Fig. 5). Se-
veral authors agreed about the crystallinity changes of AH, caused
by the increase of temperature and time i.e. its transformation to
gibbsite from firstly amorphous gel (1-5). According to Damidot et
al. (15) the nucleation rate of AH, and CAH,, have higher influence
on cement setting than the nucleation of C,AH,. Moreover, the
crystallinity and solubility of AH;, which depend on temperature,
influence strongly the stability of CAH,, in relation to C;AH; (5).
These explain the differences of the induction period of cements
C 40 and C 70. In the latter case, the higher content of calcium
aluminates and of AH, in the hydration products in comparison to
the content of these hydrates in the C40 cement paste is evident,
what is also confirmed by the results of our previous studies (17).
It is evident that higher AH, content in C70 paste is linked with
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Rys. 6. Krzywe wydzielania ciepta i szybkosci wydzielania ciepta w proce-
sie hydratacji cementu C 40 przebiegajgcego w temperaturze otoczenia
wynoszacej 10°C, przy roznych w/c

Fig. 6. The curves of heat evolved and the heat evolution rate during the
hydration of cement C 40 at temperature of 10°C and two w/c ratios

3.1.2. Wplyw stosunku w/c

Prezentowane na rysunkach 6 i 7 wyniki przebiegu krzywych
przewodnictwa i wydzielania ciepta cementu C 40, wykazujgcych
pewng korelacje z okresem indukcji w réznych temperaturach,
wykazujg, ze bez wzgledu na temperature, w ktérej hydratacja
zachodzi, zmiana stosunku w/c z 0,35 na 0,5 ma maty wptyw na
przebieg tych krzywych. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta przy
w/c=0,5 i w/c=0,35 (rysunek 6) niemal sie pokrywaja, podobnie
jak zmiany przewodnictwa elektrycznego i temperatury zaczynu
w funkcji czasu (rysunek 7). Czas,
odpowiadajgcy okresowi indukcji, zwig-
zanemu z poczatkiem czasu wigzania

w/c=0.5

the higher content of CA phase, which during hydration gives the
hydrates with higher calcium to aluminium ratio with releasing the
alumina ions into the solution. Moreover, taking into account the
availability of the anhydrous phases to the hydration then, in the
C40 cement, the CA crystals can be surrounded by ferrite phase,
with much lower reactivity, thus hampering the water access to
monocalcium aluminate and increasing the induction period at
increased temperature (~ 30°C) in comparison with C70 cement.
Thus this change is understandable.

Point B as a very small maximum in the conductivity vis time curve,
located at the end of its drop, appears on this curve obtained in
the hydration process at surrounding temperature of 25°C and is
the most pronounced at temperature of 30°C (Fig. 3). It should be
underlined that the temperature of the paste, corresponding to the
inflection of the point B, equals 54°C and 69°C, respectively (Fig.
3). The inflection marked as point B is related to the conversion of
firstly precipitated, within first hours of hydration, the metastable
hydrates to the thermodynamically stable C,AH,, which is caused
by high internal temperature of the paste. The DTG curve (Fig.
5) of cement paste hydrated at temperature of 30°C proves the
formation of the hydrogarnet. Point B is not present on the curve
of the conductivity-time relation of the hydration occurring at the
temperature of 6°C, since the temperature maximum in this case
reaches only 17°C and at this temperature the CAH, is stable (5).

3.1.2. Effect of w/c ratio

Presented in Figs. 6 and 7, the curves of conductivity and heat
evolution of C40 cement, having a certain correlation with the in-
duction period at various temperatures, show that the change of w/c
ratio from 0.35 to 0.5 has little effect on these curves, regardless
of the temperature, at which hydration occurs. The curves of heat
evolution rate almost overlap for w/c = 0.5 and w/c = 0.35 (Fig. 6),
as well as the changes of electrical conductivity and temperature
of the paste versus time (Fig. 7). The time corresponding to the

w/c=0.5
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Rys. 7. Zalezno$¢ przewodnictwa elektrycznego i temperatury zaczynu w funkcji czasu hydratacji cementu

Ciekawym zjawiskiem jest natomiast nie
tylko zmniejszenie samonagrzewania
sie zaczynu, lecz takze sptaszczenie
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C 40 zachodzgcego w temperaturze otoczenia wynoszacej 20°C, przy réznym w/c

Fig. 7. The dependence of the electrical conductivity and temperature of the cement paste vis time in the
hydration of cement C 40 at the temperature of 20°C and different w/c



maksimum jego temperatury przy mniejszych wartosciach wi/c (ry-
sunek 7). Stosunek w/c jest bardzo waznym czynnikiem w zwigzku
z konwersjg metastabilnych hydratéow glinianéw wapnia i w celu
zmniejszenia jej niekorzystnego wptywu na wytrzymatos¢ zaczynu
lub betonu, zaleca sig stosowanie w/c nie wigkszego od 0,4 (1, 3).

4. Wnioski

Uzyskane wyniki pomiaréw pozwalajg na sformutowanie naste-

pujgcych wnioskow:

—  proponowana metoda potgczonego, jednoczesnego pomiaru
przewodnictwa elektrycznego i temperatury zaczynu do-
starcza waznych informacji o przebiegu hydratacji cementu
glinowego;

— temperatura otoczenia, w ktérej przebiega proces hydratacji
cementu glinowego decyduje o dlugosci okresu indukcji, pod-
czas gdy zastosowany stosunek w/c wynoszacy 0,351 0,5 nie
ma wptywu na szybkosc¢ procesu hydratacij;

— cementglinowy ma dtuzszy okres indukcji, w pewnym zakresie
temperatury (okoto 30°C), zalezne od jego rodzaju: C40 lub
C70, co jest zwigzane z réznicami w sktadzie chemicznym
i fazowym tych cementow;

— hydratacja cementu glinowego jest procesem egzotermicznym
a ilos¢ wydzielonego ciepta, a wiec stopien hydratacji, maleje
wraz ze zmniejszeniem stosunku w/c;

—  znaczne samonagrzewanie sie zaczynu z cementu glinowe-
go powoduje konwersje metastabilnych hydratow glinianéw
wapnia i powstawanie C;AHg, juz w pierwszych godzinach
hydrataciji.
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—  the proposed method of combined measurement of electrical
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