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Streszczenie

Cementy glinowo-wapniowe [CAC] ze wzgledu na ich unikalne
wiasciwosci stosowane sg zazwyczaj w konstrukcjach odlewanych
w miejscu instalacji oraz w aplikacjach wysokotemperaturowych.
Klinkier cementowy CaAl,O, [CA] oraz klinkier domieszkowany
jonami Sm [CA:Sm], otrzymano metodg klasyczng i scharaktery-
zowano za pomocg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej [XRD],
skaningowej mikroskopii elektronowej [SEM] wraz z spektrosko-
pig rentgenowska z dyspersjg energii [EDS] oraz spektroskopig
luminescencyjna. Analiza dyfraktometryczna ujawnita obecnos$é
wytgcznie fazy CaAl,O,. Nastepnie, klasycznymi metodami ba-
dawczymi przesledzono postep hydratacji obu cementow, w tym
kalorymetrii izotermicznej, XRD, SEM oraz technikami najnowocze-
$niejszymi: czasowo rozdzielczg elektrochemiczng spektroskopig
impedancyjng [TR-EIS] oraz spektroskopii fotoluminescencyjnej
[PS]. Badania TR-EIS przeprowadzono za pomocg Kamery Impe-
dancyjnej w zakresie czestotliwosci od 100 Hz do 1 MHz. Ewolucja
uzyskanych widm impedancyjnych i widm luminescencyjnych
z tatwoscig wskazata poczatek formowania nowej fazy statej
oraz kolejnych etapéw hydratacji. Dynamike procesu hydratacji
skutecznie zobrazowano poprzez $ledzenie zmian intensywnosci
widma luminescencyjnego jonéw Sm?*. Obie techniki sg ze sobg
komplementarne i spojne z klasycznymi metodami badawczymi
stosowanymi w chemii cementu, zwltaszcza w badaniach m.in.
hydratacji cementoéw portlandzkich i innych spoiw.

Stowa kluczowe: cementy glinowo-wapniowe, hydratacja, lumi-
nescencja, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna

Summary

Calcium aluminate cements [CACs] are typically used for cast-in-
-place structural work and high temperature applications due to
their unique properties. The CaAl,O, [CA] and Sm-doped CaAl,O,
[CA:Sm] cement clinkers obtained by the solid-state reaction were
investigated using X-ray powder diffraction [XRD], scanning elec-
tron microscopy [SEM] and energy dispersive X-ray spectroscopy
[EDS] and luminescence spectroscopy. The XRD result shows that
the powders are pure CaAl,O,. As a next step, hydration behavior
of as-synthesized cements was investigated by both classical me-
thods including isothermal calorimetry and XRD, and the state-of-
-the-art techniques including time resolved electrochemical impe-
dance spectroscopy [TR-EIS] and luminescence spectroscopy. The
TR-EIS investigations were obtained by the Impedance Camera
over the range of 100 Hz to 1 MHz frequencies. The evolution of
obtained EIS and luminescence spectra easily manifested the
beginning of the new solid formation and the hydration kinetics.
The dynamics of hydration processes were also successfully traced
by the changes of the luminescence intensity from the Sm?* ions.
This technique seems to be complementary, and consistent with
other methods implemented in the cement chemistry, especially
to investigate e.g. hydration of ordinary Portland cements [OPCs]
and other binders.

Keywords: calcium aluminate cements, hydration, luminescence,
electrochemical impedance spectroscopy
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1. Wprowadzenie

Cementy glinowo-wapniowe [CACs] to wyodrebniona grupa
cementow, ktéra odréznia sie od klasycznych cementéw port-
landzkich [OPC] sktadem chemicznym opartym gtéwnie o CaO
i AlLO; (1). Szczegdlne whasciwosci aplikacyjne CAC sprawiaja,
ze sg one doceniane w przemysle monolitycznych materiatéw
ogniotrwatych ze wzgledu na wysokg wytrzymatos$¢, ogniotrwatosé,
dtugotrwatg eksploatacje i mozliwos¢ pracy w szerokim zakresie
wysokich temperatur (2-3). Podczas procesu hydratacji gtéwne
fazy CAC: CA, CA, i C,A; [C = CaO0, A = Al,O;] reagujg z wodg
prowadzgc do powstania hydratéw glinianéw wapnia [C-A-H; H =
H,Q] oraz wodorotlenku glinu Al(OH), lub AH,. Na przebieg pro-
cesu hydratacji wptyw majg poszczegdlne zmienne w tym czas,
temperatura oraz stosunek masowy wody do cementu [stosunek
w/c] jak przedstawiono w publikacjach (4-6). Badania te wskazuja,
ze rodzaj tworzgcych sie hydratow w zaczynach cementowych
silnie zalezy od temperatury mieszaniny. Metastabilny dziesie-
ciowodny glinian wapniowy [CAH,,] powstaje w trakcie procesu
hydratacji glinianéw wapnia CAi CA, w temperaturach nizszych niz
15°C. Osmiowodny glinian wapnia C,AH, i AH, tworza sie ponizej
20°C. Zaréwno CAH,, i C,AH; sg znane jako fazy metastabilne
w temperaturze otoczenia i przeksztatcajg sie w bardziej stabilne
w tym uktadzie hydraty C,AH, i AH, z uptywem czasu (1-6). Hydrat
C,AH; powstaje réowniez bezposrednio w reakcji hydratacji CA
lub CA, powyzej temperatury 35°C. Pod wzgledem chemicznym,
proces hydratacji CAC obejmuje kolejne etapy: rozpuszczanie
czgstek statych, formowanie roztworu porowego bogatego w jony
Ca%, Al(OH), i OH, a nastepnie wytrgcanie nowych zwigzkdéw
chemicznych. W aspekcie zmian fizycznych, hydratacja CAC wigze
sie z ciggtg ewolucjg mikrostruktury zaczynu cementowego, jak
pokazano narys. 1. Postep procesu hydratacji CAC jest tradycyjnie
analizowany za pomoca metody kalorymetrycznej, dyfrakcji rentge-
nowskiej [XRD], analizy termicznej [DSC-TG-EGA], spektroskopii
w podczerwieni z transformatg Fouriera [FT-IR] oraz elektronowe;j
mikroskopii skaningowej [SEM]. Od pewnego czasu wykorzystuje
sie takze badania elektryczne polegajgce na monitorowaniu zmian
w wartosciach oporu elektrycznego zaczynéw cementowych.
Dynamika procesu hydratacji cementéw zostata szczegétowo
przedyskutowana w oparciu o wyniki uzyskane metodg czaso-
wo-rozdzielczej elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
[TR-EIS], bedacej zaawansowang odmiang technik przemienno-
-prgdowych (10). W tej pracy wykorzystano kamere impedancyjng
firmy Instytut Fotonowy, pozwalajgcg na prawie natychmiastowy
pomiar i rejestracje widm impedancyjnych w czasie. Autorskie
rozwigzanie rejestruje widmo impedancyjne w wybranym zakresie
czestotliwosci w mozliwie najkrotszym czasie, wykonujgc zdjecie
odpowiedzi impedancyjnej badanego uktadu na wzér aparatu foto-
graficznego wykonujacego zdjecie probki na jednym ujeciu. W ten
sposob mozna szczegotowo i precyzyjnie obserwowac ewolucje
obrazu impedancyjnego w czasie. Nowo opracowana technika
pomiarowa wykorzystuje podejscie wielosinusowe z ustalong fazg
i amplitudg prgdu wyjsciowego. Szczegdtowy opis urzgdzenia
oraz zasade jego dziatania wraz z metodykg pomiarowg i analizg
matematyczng przedstawiono w pracy (10).

1. Introduction

Calcium aluminate cements [CAC] are unique class of cement that
is different than ordinary Portland cements [OPC], particularly due
to the chemical composition consisting mainly of CaO and Al,O,
(1). The special properties of CACs are of value in the monolithics
refractory industries due to the high strength, refractoriness, long
time performance and a possibility to operate at high temperature
ranges and at variable temperatures (2-3).

During hydration of cement, the main phases of CACs, i.e. CA,
CA, and C,,A, [C = CaO0, A = Al,O,] react with water and calcium
aluminate hydrates [C-A-H; also indicate that H = H,O] are for-
med along with aluminium hydroxide Al(OH),, also written as AH,
in cement notation. The time, temperature and water to cement
weight ratio [the w/c ratio] dependencies of the CACs hydration
have been widely discussed and are presented elsewhere (4-6).
The type of hydrates formed in the CACs-based cement pastes
strongly depends on the temperature. Metastable calcium alumi-
nate decahydrate [CAH,] is typically formed, when calcium alu-
minates CA and CA, are mixed with water at temperatures below
15°C. The dicalcium aluminate hydrate C,AH; and AH, are formed
below 20°C. Both CAH,, and C,AH; are known to be metastable
at ambient temperature and convert to the most stable tricalcium
aluminate hexahydrate C;AH; and AH, over time (1,7-8). The
C;AH; can be also formed directly in the hydration reaction of CA
or CA, above ca. 35°C (9).

Chemically, the CAC hydration involves dissolution of solid partic-
les, formation of pore solution enriched in Ca?*, Al(OH),” and OH-
free ions and the formation of new chemical compounds. Physically,
the CAC hydration is associated with microstructure changes [Fig.
1]. Since, concentration of the soluble ions in the cement paste
decreases with time, solid phases are formed and microstructure
changes, the electrical resistivity of a cement paste can used to
interpret the CAC hydration process. The CAC hydration process
was traditionally studied using the calorimetric method, X-ray dif-
fraction [XRD], thermal analysis [DSC-TG-EGA], Fourier transform
infrared spectroscopy [FT-IR] and scanning electron microscopy
[SEM]. It was recognized long ago that resistivity of cement paste is
a fingerprint of its hydration. Recently, the dynamics of the cement
hydration process have been studied with an advanced monitoring
technique, time-resolved electrochemical impedance spectroscopy
[TR-EIS], as presented in Ref. (10). The instrument designed for
TR-EIS was Impedance Camera. It measures and records time
evolution of impedance spectra. The entire frequency spectrum of
hydrating cement paste appears in a single shot. Thus, impedance
changes can be observed in time. The newly developed technique
adopts the multi-sine approach with fixed phase and amplitudes
of output current.

Recently, it was also found that luminescence methods can be
used to study the effect of hydration on the physicochemical pro-
perties of the Rare Earth Elements [REE] in OPC pastes (11-14).
With respect to this point, it was found that Photoluminescence
Spectroscopy [PS] is a good tool for monitoring the changes in
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Najnowsze badania wskazujg na mozliwos¢ zaimplementowa-
nia metod luminescencyjnych do $ledzenia zmian wtasciwosci
fizykochemicznych zaczynéw z cementu portlandzkiego, a takze
do oceny wplywu pierwiastkow ziem rzadkich [REE] na proces
hydratacji. Majac na uwadze wysokg precyzje pomiarowg oraz
powtarzalnos¢ w uzyskiwanych danych, autorzy pracy stwierdzili,
ze metody spektroskopii fotoluminescencyjnej [PS] sg adekwatnym
narzedziem do monitorowania procesu powstawania fazy C-S-H
[C = Ca0, S = SiO,, H = H,0) podczas hydratacji cementu port-
landzkiego.

Rozwazajgc stan mozliwosci pomiarowych, oba podejscia meto-
dologiczne mogg przyczynic¢ sie istotnie do opracowania nowych
uktadéw wigzgcych dedykowanych przemystowi materiatéw bu-
dowlanych i monolitycznych materiatéw ogniotrwatych. W zwigzku
z tym, w niniejszej publikacji omawiamy innowacyjne podejscie
analityczne polegajgce na wykorzystaniu dwéch nowych technik
badania zaczynéw cementowych z cementu glinowo-wapniowego,
ktore sg obecnie zaliczane do grupy nieorganicznych spoiw spe-
cjalnych. Gtéwnym celem tej pracy jest opracowanie i wdrozenie
metodyki badan nieniszczacych do analizy proceséw wigzania
i twardnienia zaczynow i zapraw cementowych, a takze betonéw
metodami TR-EIS, kalorymetrii, XRD i PS przy uzyciu jonéw sama-
ru jako markeréw zmian otoczenia chemicznego i strukturalnego.
Do realizacji tego zadania zsyntetyzowano i szczegétowo opisano
proces hydratacji cementéw jednofazowych opartych o CaAl,O,.
Cementy te postuzyly jako substancje modelowe w dalszych
badaniach mechanizmu hydratacji klasycznych wielofazowych
cementéw glinowo-wapniowych.

2. Cze¢s¢ doswiadczalna

2.1. Synteza cementéw CA i CA:Sm oraz metodyka
pomiarowa

Materiatami wyjsciowymi zastosowanymi w tym badaniu byty:
AlLO,; [Chempur, 99,8%] i CaCO, [POCH, 99,9%]. Na poczatku
syntezy zostata przygotowana mieszanina Al,O, i CaCO, o sktadzie
zgodnym ze stechiometrig wynikajgcg z réwnania [1]. W tym ar-
tykule zsyntezowany klinkier bedzie okreslany jako CA [C = CaO,
A =ALQO,]

CaCoO; + AlLO; — CaAl,0, + COyj, (1]

Nastepnie mieszanine wyjsciowych odczynnikéw CaCO; i Al,O,
mielono przy uzyciu kulek z jednoskosnego tlenku cyrkonu przez
2 godziny przy predkosci 500 obr/min. Zmieszane proszki spra-
sowano w cylindryczne probki o srednicy 20 mm pod ci$nieniem
ok. 60 MPa i kalcynowano w temperaturze 1300°C przez 10
godzin w atmosferze powietrza. Kalcynowane wypraski zmielono
na proszek i homogenizowano bez dodatku Sm,O; [CA, prébka
referencyjna] i z Sm,0, [Sigma-Aldrich, 99,9%] w ilosci 0,04%
mol. [CA:Sm, CA domieszkowany Sm]. Obie serie proszkéw ana-
logicznie sprasowano na cylindryczne probki. Wypraski spiekano
w temperaturze 1400°C przez 10 godzin w atmosferze powietrza,
uzyskujgc wysokiej jakosci klinkiery glinowe CA i CA:Sm.
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Rys. 1. Schemat procesu wigzania zaczynu cementowego CA; CA =
CaAl,0,, C-A-H: C = CaO, A=Al,0; H=H,0

Fig. 1. Setting of fresh CA cement paste; CA = CaAl,O,, C-A-H: C = CaO,
A=AlLO; H=H,0

the C-S-H [C = CaO, S = SiO,, H = H,0] phase formation along
with hydration.

Taking the above into account, it seems that the rapid develop-
ment of characterisation techniques and modelling provide the
possibility to develop new binding systems for building materials
and monolithics. Thus, in this paper we discuss innovations in ce-
ment paste characterisation techniques which are currently being
applied in the field of special inorganic cements, namely CACs.
Hence, the main goal of this paper is to develop and implement
a methodology of non-destructive testing of cements via TR-EIS,
calorimetry, XRD and luminescence and excitation spectroscopic
methods using Sm** as a chemical and structural probe. In this work
the monophase cements containing CaAl,O, were synthesized
and investigated as “model materials” to illustrate and compare
classical and state-of-the-art insights into the methodology for
characterizing their hydration processes.

2. Experimental

2.1. Synthesis of CA and CA:Sm cements and me-
thods of investigation

The starting materials used in this investigation were: Al,O, [Chem-
pur, 99.8%] and CaCO, [POCH, 99.9%]. The mixture of Al,O, and
CaCO; with compositions according to the stoichiometric propor-
tions of Eq. [1] was prepared. It will be referred through this paper
as CA[C = Ca0, A=AlLO,].

CaCoO; + AlLO; — CaAl,0, + COyj, [1]

The mixture was then ball milled using monoclinic zirconia balls for
2 h at a speed of 500 r/min. Thereafter, the mixed powders were



Mikrostrukture zsyntetyzowanych klinkieréw CA i CA:Sm analizo-
wano za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego NOVA
NANO SEM 200 firmy FEI wyposazonego w system EDS firmy
EDAX. Do tych badan spieki zatopiono w zywicy epoksydowej,
przeszlifowano, wypolerowano i pokryto cienkg warstwg wegla.
Spieczone klinkiery rowniez zostaty rozdrobnione do wielkosci
czastek ponizej 63 ym i zbadane w celu identyfikacji fazowej za
pomocg proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej na dyfraktometrze
rentgenowskim [PANalytical-Empyrean] ze zrédtem promieniowa-
nia Cu Ka [A = 0,154187 nm, 26 = 10-55°]. Do pomiaru rozktadu
wielko$ci czgstek zastosowano takze analizator wielko$ci czastek
[Shimadzu SALD-7500nano] wykorzystujacy technike statycznego
rozpraszania $wiatta [SLS].

2.2. Przygotowanie zaczynéw cementowych i metody
badan

Nieniszczgce monitorowanie procesu hydratacji cementu prowa-
dzono za pomocg kalorymetrii izotermicznej, XRD, TR-EIS oraz
PS wykorzystujgc jony Sm**. W pracy przebadano dwa cementy
CAiCA:Sm.

Poczgtkowo zaczyn cementowy CA-H powstaty po zmieszaniu
cementu CAz woda w zlewce szklanej przez 2 minuty, umieszczo-
no w szczelnie zamknietym worku polietylenowym i umieszczono
w komorze klimatycznej o ustalonej temperaturze 20°C i wilgot-
nosci ok. 94%. Po wymaganym okresie 2,5; 9; 24 godzin oraz 3
dni, probke CA-H rozdrobniono na proszek za pomocg mozdzierza
i ttuczka w obecnosci acetonu w celu usuniecia wolnej wody, a na
koniec zbadano metodg XRD.

Kolejno przeprowadzono badanie kalorymetryczne zaczynu CA-H
w mikrokalorymetrze TAM Air firmy TA Instruments wyposazonym
w amputke umozliwiajgcg homogenizacje wewnatrz kalorymetru.
Do tych badan szklang amputke wypetniono 2 g cementu CA.
Jako materiat odniesienia zastosowano identyczng amputke
szklang wypetniong piaskiem w celu zbilansowania pojemnosci
cieplnej probki hydratyzujgcej. Krzywg przeptywu ciepta i krzywg
skumulowanego wydzielania ciepta w funkcji czasu dla zaczynu
cementowego w temperaturze 20°C i w/c = 0,5 znormalizowanego
do masy suchego cementu rejestrowano przez ok. 72-godziny.

Po trzecie, do pomiaréw zaczynu CA-H [w/c = 0,5] wykorzystano
Kamere Impedancyjng Instytutu Fotonowego sprzezong z czte-
roelektrodowym uktadem pomiarowym. Dodatkowe informacje
na temat szczego6tdow technicznych i teoretycznych podano we
wczesniej opublikowanym artykule (10). Kontakt elektryczny z za-
czynem cementowym zapewniaty dwie ztote elektrody zanurzone
w zaczynie. Pomiary impedancyjne przeprowadzono w zakresie
czestotliwosci od 1 MHz do 100 Hz przy 25 punktach na dekade
w rozktadzie logarytmicznym.

Na koniec zmierzono widma emisji i wzbudzenia fotoluminescenciji
[photoluminescence excitation spectra] zaczynu CA:Sm-H [w/c
= 0,5] za pomoca specjalnie zaprojektowanego i zbudowanego
uktadu optycznego. Do wzbudzenia luminescencji w probce wy-
korzystano specjalny laser [Ekspla PT304]. Laser stowarzyszony

pressed into cylindrical shaped samples with 20 mm diameter
under the pressure of ca. 60 MPa and calcined at 1300°C for 10
h under an air atmosphere. The calcined pellets were ground into
powder, homogenised again without [CA, reference sample] and
with Sm, 0O, [Sigma-Aldrich, 99.9%] as an admixture of 0.04 mol.%
[CA:Sm, Sm-doped CA] and then pressed again into cylindrical
shaped samples. The samples were sintered at 1400°C for 10 h
under an air atmosphere to obtain the high-performance aluminous
clinkers CA and CA:Sm.

The microstructure of the synthesized CAand CA:Sm clinkers was
analysed by scanning electron microscopy NOVANANO SEM 200
of FEI, equipped with an EDS system of EDAX. For this purpose,
the sinters were embedded in resin clinkers, ground, polished and
covered in a thin layer of carbon, and finally examined. The sintered
clinkers were also crushed, milled as particle size decreases below
63 um and checked with the powder X-ray diffraction [XRD, X-ray
diffractometer from PANalytical-Empyrean model] with a Cu Ka X-
ray source [A =0.154187 nm, 26 = 10-55°] for identifying crystalline
phases. Particle size analyzer [Shimadzu SALD-7500nano] was
used to measure the particle size distribution using the static light
scattering [SLS] technique.

2.2. Cement pastes preparation and methods
of investigation

A nondestructive monitoring of the cement hydration process
was achieved by the isothermal heat conduction calorimetry, X-
-ray diffraction [XRD], time-resolved electrochemical impedance
spectroscopy [TR-EIS] (10) and Sm*" luminescence spectroscopy.
For this purpose, two as-synthesized cement powders CA and
CA:Sm were evaluated.

Firstly, cement paste named the CA-H was wet mixed by hand in
glass beaker for 2 minutes, poured into sealed polyethylene bag
and placed in a climatic chamber regulated in temperature of 20°C
and humidity of ca. 94%. At the required age of 2.5h, 9h, 24h and
3 days, the sample CA-H was ground into a powder by immersion
in acetone to remove the free water using a mortar and pestle, and
finally examined by XRD.

Secondly, the calorimetric test of the CA-H paste was performed in
a TAM Air microcalorimeter from TA Instruments company equipped
with admix ampoule. For heat flow calorimetry, glass ampoule was
filled with 2 g of CA cement. The glass ampule filled with sand
was used as a reference material in order to balance the heat
capacity of the hydrating sample. Heat flow curve and cumulative
heat release curve versus time for cement paste at 20°C and wi/c
= 0.5 normalized to mass of dry cement were collected during ca.
72-h hydration process.

Thirdly, for the TR-EIS measurements of the CA-H paste [w/c =
0.5], the Impedance Camera form Instytut Fotonowy coupled with
a four-electrode setup was used. Additional information on tech-
nical and theory details are provided in our previously published
paper (10). Electrical contact from the Impedance Camera to the
cement paste was made through dipped two golds tapes. The
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z optycznym oscylatorem parametrycznym [OPQO] umozliwia ge-
nerowanie spojnego promieniowania o dowolnie wybranej dtugosci
fali w szerokim obszarze widmowym, niedostepnych dla zadnych
konwencjonalnych zrédet laserowych. Czas zbierania pojedyncze-
go widma ustalono na 906 ms. Moc wyjsciowa wigzki laserowe;j
wynosita 30-50 mJ na impuls, w zakresie dtugosci fal od 210 do
260 nm, przy typowym czasie trwania impulsu 4-5 ns. Widma
wzbudzenia luminescencji i fotoluminescenciji rejestrowano za po-
mocg spektrometru StellarNet SilverNova o rozdzielczosci 0,5 nm.
Swiatto lasera znormalizowano do maksymalnej intensywno$ci,
poniewaz laser z OPO generuje pojedyncze impulsy o nieco innej
mocy Do regulacji energii wigzki laserowej wykorzystano filtry neu-
tralne [ThorLabs]. Aby uzyska¢ wysokg doktadnosc¢ i powtarzalnosé
uzyskanych danych, prébke umieszczono w precyzyjnym systemie
pozycjonowania. Zebrane $wiatto luminescencyjne transmitowano
Swiattowodem typu SMA [Spectra-Laser, Fiber_UV_50] o niskiej
absorpcji Swiatta UV. Ze wzgledu na wysoki sygnat luminescenciji
nie zastosowano kolimatora optycznego. W pierwszym typie eks-
perymentu mierzono widmo emisyjne probki w funkcji dtugosci
wigzki lasera, zatem intensywnos$¢ luminescenciji $ledzimy w funkciji
dtugosci fali padajgcej. W drugim eksperymencie monitoruje sie
natezenie wybranego pasma luminescencji o zadanej dtugosci
fali i rejestruje sie w funkc;ji dtugosci fali wzbudzenia. Temperatura
probki i moc wigzki laserowej byty stale monitorowane, aby wyklu-
czy¢ mozliwos¢ zwigzku luminescencji z warunkami Srodowisko-
wymi. Doswiadczenia optyczne przeprowadzono w temperaturze
pokojowe;j.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Analiza fazowa, charakterystyka mikrostruktury
i rozktadu wielkosci czgstek cementu CA

W tym badaniu zastosowano techniki dyfrakcji rentgenowskiej
i mikroskopii elektronowej z analizg sktadu chemicznego metodg
spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg diugosci
fali jako podstawowe metody analizy jakos$ciowej sktadu fazowego
i mikrostruktury klinkieréw cementowych CAi CA:Sm. Stwierdzono,
ze wyniki badan dyfrakcyjnych probek spiekanych w temperaturze
1400°C sg zgodne ze wzorcem strukturalnym CaAlLO,. Wszyst-
kie refleksy dyfrakcyjne mozna przypisa¢ do jednoskosnej fazy
monoglinianu wapnia o grupie przestrzennej P 1 21/c 1 [nr 14],
zgodne z kartg ICSD 98-015-9925. Obraz dyfrakcyjny nie wyka-
zuje dodatkowych linii dyfrakcyjnych, co wskazuje, ze w trakcie
procesu spiekania nie utworzyty sie zadne inne fazy krystaliczne,
a substraty wyjSciowe catkowicie przereagowaty. Zatem zaréwno
probki CA, jak i CA:Sm sg wytgcznie cementami jednofazowymi
[rys. 2a]. Nalezy podkresli¢, brak przesuniecia w pozycjach reflek-
sow gtownych o intensywnosci 95,5, 100 i 93,4% wzgledem ukfadu
odniesienia, jak uwypuklono we wstawce [rys. 2b], ze wzgledu na
bardzo niskie stezenia domieszki Sm,0O, w matrycy. Na podstawie
tych danych mozna zatozy¢, ze po wigczeniu Sm®* do struktury
krystalicznej CaAl,O,, postep hydratacji obu proszkéw bedzie
przebiegat identycznie.
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measurements were conducted in the frequency range from 1 MHz
to 100 Hz with 25 points per decade in the logarithm distribution.

Finally, emission and photoluminescence excitation spectra of the
CA:Sm-H paste [w/c = 0.5] were measured with a special designed
and build optical system at room temperature. A tunable laser
[Ekspla PT304] was used to as the illumination of sample. Laser
with an optical parametric oscillator [OPO] enable to generating of
selected wavelength a coherent radiation from the wide spectral
regions, not accessible by any conventional laser sources. The time
of collected of single spectrum was fixed at 906 ms. The output
power of laser beam was 30-50 mJ per pulse, in the wavelength
range from 210 to 260 nm with a pulse duration typical 4-5 ns.
The laser light was normalized to maximum intensity, because the
OPO generates a single pulse with slightly different power. The
luminescence and photoluminescence excitation spectra were
detected from a StellarNet SilverNova spectrometer with 0.5nm
resolution. The neutral density filters [ThorLabs] were used to
the adjustment of the energy of laser beam. To achieve the high
accuracy and repeatability of obtained data, sample was placed in
precision positioning system. The collected of luminescence light
was transmitted via an optical fiber SMA — type [Spectra-Laser,
Fiber_UV_50] with low UV light absorption. The optical collimator
was not applied due to high luminescence signal. In the first type
of experiment, we measure the emission spectrum of sample in
function of laser wavelength, so the intensity of luminescence is
tracking as a function of laser beam of different wavelength. In
the second one experiment, the intensity of selected wavelength
of luminescence spectra is recorded as a function of excitation
wavelength. The temperature of sample and power of laser beam
were continuously monitored to exclude the possibility that the
luminescence is related to environmental conditions. The optical
experiments were conducted at room temperature.

3. Results and discussion

3.1. Phase analysis, microstructure and particle size
distribution characterizations of CA cement

In this current study, XRD and SEM-EDS techniques were used
as fundamental methods to qualitative analysis of mineral compo-
sition and microstructure of the CA and CA:Sm cement clinkers,
respectively. The XRD results of samples sintered at 1400°C was
found to be in good agreement with the reported XRD pattern of
CaAl,O,. All diffraction peaks can be indexed to the monoclinic
phase of calcium monoaluminate P 1 21/c 1 space group [No. 14]
which is in consistent with the ICSD Card no. 98-015-9925. The
XRD pattern shows no additional peaks, indicating that no other
crystalline phases have been formed and no starting substrates
remain after sintering. Both CA and CA:Sm samples are simple
monophase cements [Fig. 2a]. Moreover, no shift of the main peaks
corresponding to 95.5, 100 and 93.4% of intensity due to very low
concentration Sm dopant is highlighted by the inset showing a
magnified section of the patterns [Fig. 2b]. It is expected that, since
no significant structural changes were observed after incorporation



of Sm into the crystal structure of CaAl,O,, no changes in
hydration behaviour of this phase occur.

In order to obtain a more detailed view of the crystal struc-
ture of as-synthesized CaAl,O, undoped and doped with
Sm, the lattice parameters were calculated by Rietveld

refinement method using X'Pert HighScore Plus software.
Table 1 summarizes the calculated lattice parameters of
the reference CA and Sm-doped CA:Sm. As expected,
Sm,0; didn’t affect significant changes in the unit cell pa-
rameters of CaAl,O, due to the difference in ionic radii of
Ca?"[1.26 Al and Sm** [1.13 A] (15). As Fig. 2b conforms,
the diffraction peaks of the CaAl,O, were not shifted in the
sintered sample, indicating no important changes in lattices
parameter [Table 1].
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie cementéow CA i CA:Sm wraz ze wzorcem
CaAl,O, wedtug karty ICSD nr 98-015-9925. Wstawka wewnatrz rysunku przedsta-
wia pozycje trzech gtéwnych linii dyfrakcyjnych o intensywnosci 95.5, 100 i 93.4%.

Fig. 2. X-ray diffractograms of the CA and CA:Sm specimens and reference peak
positions of CaAl,O, according to the reference card no. ICSD Card no. 98-015-9925.
The inset shows a magnification of the main peaks corresponding to 95.5, 100 and

93.4% of intensity.

W celu uzyskania bardziej szczegdtowego obrazu struktury krysta-
licznej CaAl,O, w dwu klinkierach, obliczono parametry komorki
elementarnej metodg Rietvelda przy uzyciu oprogramowania
X'Pert HighScore Plus. Tablica 1 zawiera parametry komorki
elementarnej CA i CA:Sm. Zgodnie z oczekiwaniami, Sm,0; nie
wptyneto znaczaco na zmiany parametréw komorek elementar-
nych matrycy CaAl,O,, ze wzgledu na podobienstwo promieni
jonowych Ca?* [1,26 A] i Sm* [1,13 A] (15). Zgodnie z rys. 2b,
dyfraktogramy spiekanych prébek nie ulegty widocznemu przesu-
nigciu, co wskazuje na brak istotnych zmian w parametrach sieci
elementarnej [tab. 1].

Na rys. 3 przedstawiono mikrostrukture wypolerowanych spiekéw
CAi CA:Sm po wypaleniu w temperaturze 1400°C. Mikrofotografie
SEM obu prébek wykonano przy duzym powiekszeniu. W obu
spiekach wystepuje duza liczba drobnych i duzych poréw, co pro-
wadzi do zmniejszenia gestosci pozornej. Analiza EDS wskazata,
ze szary obszar to faza CaAl,O,, ktéra gtéwne wystepuje w obu
probkach. Widmo rentgenowskie EDS gtéwnych sktadnikow ziar-
na probki CA zlozone jest gtéwnie z wapnia [Ca] — 21,1% mas.,
glinu [Al] — 34,4 mas. i tlenu [O] — 44,5% mas., co potwierdza
otrzymanie zatozonego sktadu chemicznego [rys. 3c]. W probce
CA:Sm potwierdzono obecnos¢ samaru [Sm] jak przedstawiono
na widmie EDS [ryc. 3d]. Sktad chemiczny tego spieku byt naste-
pujacy: [Ca] — 20,2% mas., aluminium [Al] — 34,2% mas., samar
[Sm] — 1,10 i tlen [O] — 44,5% mas. Na podstawie mikroanalizy
EDS obu prébek wnioskujemy o obecnosci gtéwnej frakcji mono-
glinianu wapnia, CaAl,O,. Analiza profilu EDS byta powtarzalna
dla wszystkich czgstek obecnych w obu prébkach. Badania SEM

50 Fig. 3 shows the microstructures of the CA and CA:Sm

polished samples after heating at 1400°C. The SEM ima-
ges of samples are illustrated under high magnification.
For both sinters, a large number of fine and large pores
are present, which leads to a decrease in density. EDS
analysis indicates that the gray phase is represented by
CaAl,Q, that forms the main dense areas in both samples.
EDS spectrum of the CA sample confirm composition of
calcium [Ca]-21.1 wt.%, aluminum [Al]-34.4 wt.%, and oxy-
gen [0]-44.5 wt.% as the major elements of the grains [Fig.
3c]. Samarium [Sm] was detected in the CA:Sm specimen,
as it was confirmed in the EDS spectrum [Fig. 3d]. The chemical
composition of this sinter was as follow: [Ca]-20.2 wt.%, aluminum
[Al]-34.2 wt.%, samarium [Sm]-1.10 and oxygen [O]-44.5 wt.%.
Based on the EDS microanalysis of these sintered samples, we
conclude on the presence of a major fraction of calcium monoalu-
minate estimated as CaAl,O,. The EDS profile analysis was almost
the same for all particles present in both samples. Furthermore,
since no traces unreacted starting oxides or other impurities in
both samples were detected, the synthesis presented here was
completed at 1400°C.

After sintering, the CA cement clinker was ground to a median
particle size [ds,] of ca. 5.6 uym [Fig. 4]. The average diameter of
the particles is around 0.1-30 ym and has a unimodal distribution,
as illustrated in Fig. 4.

Tablica 1/ Table 1

PARAMETRY SIECIOWE FAZY CaAl,0, POWSTALEJ W KLINKIERACH
CalCa:Sm

THE REFINED LATTICE PARAMETERS OF THE CaAl,0, FORMED IN
THE Ca AND Ca:Sm SPECIMENS

Parametr sieciowy / Unit cell
Probka / Sample parameters / A
a b c
CaAl,O,
zgodnie z karta / according to 8.6940 8.0930 17.4974
ICSD Card no. 98-015-9925

CA 8.6930 8.0909 17.4922
CA:Sm 8.6936 8.0917 17.4892

323



— 50y ———

CaKa

CKa

0 Ka

1 CaKb
Al L e e

[ —=.0 ] 1111 R—

CaKa

CKa
OKa
CaKb SmLb
sSmLI SmLb
SmL:
AL sliduk e i

Rys. 3. Mikrostruktura w obrazie SEM klinkierow cementowych CA [a] i CA:Sm [b] wypalonych w 1400°C przez 10 godzin wraz z widmami EDS dla

CA[c]i CA:Sm [d].

Fig. 3. SEM image of the CA [a] and CA:Sm [b] samples microstructure after 10 h of sintering at 1400°C and EDS spectra for the CA [c] and CA:Sm

[d] samples.

i EDS obu prébek nie wykazaty obecnosci tlenkéw wyjsciowych,
ani innych zanieczyszczen, co pozwolito na przeprowadzenie
wiasciwej syntezy w temperaturze ograniczonej do 1400°C.

Wypalony klinkier cementowy CA zmielono do $redniej wielkosci
czastek [ds,] ok. 5,6 um [rys. 4]. Srednia $rednica czgstek wynosi
okoto 0,1-30 pym i ma rozktad jednomodalny, jak pokazano na
rys. 4.

3.2. Badania kalorymetryczne cementu CA

Od pierwszych godzin az do kilku dni zaczyn cementowy z CA
hydratyzuje, co objawia sie rbwnoczesnym wydzieleniem ciepta.
Powstajace ciepto jest bezposrednim skutkiem zachodzenia eg-
zotermicznych reakcji hydratacji fazy CaAl,O,. Rys. 5 przedstawia
zarowno krzywg szybkosci wydzielania ciepta podczas hydrataciji
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3.2. Calorimetric studies of CA-based cement paste

During the first hour and days, the CA-based cement paste produ-
ces a heat. This heat generated in cement paste is a direct result
of the CaAl,O, hydration reactions, which are exothermic. Fig. 5
presents both the heat evolution curve of CA cement hydration
[black line] and cumulative heat evolution [green line]. The heat
evolution of CA sample hydration is divided into five stages based
on the calorimetry curve of hydration rate versus hydration time in
Fig. 5-black line. Here, two main exothermic effects and induction
period can be clearly distinguished. The first exothermic peak
is associated with wetting and the early-stage reactions, during
which the cement grains composed of CaAl,O, give a gelatinous
coating of amorphous hydration products. The second main peak
corresponds to the reaction stage, in which hydration products of
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Rys. 4. Rozktad wielkosci ziaren cementu CA

Fig. 4. The particle size distribution of the powdered CA cement clinker

cementu CA [linia czarna], jak i skumulowang ilo$¢ ciepta [linia
zielona] w funkcji czasu. Proces uwalniania ciepta podczas hy-
dratacji probki CA podzielono na pie¢ etapow w oparciu o krzywag
kalorymetryczng [rys. 5 — linia czarna] skorelowang z szybkoscig
uwalniania ciepta w funkcji czasu. Wyraznie rozrdznia sie dwa
gtéwne efekty egzotermiczne i okres indukcji. Pierwszy efekt
egzotermiczny zwigzany jest ze zwilzaniem i wczesnym etapem
reakcji, podczas ktorego na ziarnach cementu sktadajgcych sie
z CaAl,O, powstaje powtoka zelowych produktéw hydratacji o cha-
rakterze amorficznym. Drugi gtéwny efekt egzotermiczny to etap,
w ktérym produktami hydratacji gtéwnej fazy klinkierowej CaAl,O,
sg krystaliczne CAH,, i C,AH; [rys. 6].

3.3. Badanie przebiegu reakcji hydratacji w ukfadzie
CA-H,0 w temperaturze 20°C metoda dyfrakcji
rentgenowskiej ex-situ

Wyniki analizy dyfraktogramoéw wskazujg na powstawanie faz
krystalicznych po 2,5 godz., 9 godz., 24 godz. i 3 dniach hydratacji,
ktore sg poréwnywalne niezaleznie od czasu utwardzania. Te dy-
fraktogramy rentgenowskie pokazano na rys. 6 wraz z dyfraktogra-
mem rentgenowskim proszku nieuwodnionego oraz potozeniami
linii dyfrakcyjnych wzorca CaAl,O,. Najbardziej widoczne refleksy
w nieuwodnionej probce potozone przy kgcie 2theta 30,024°,
30,060° i 30,149° jednoznacznie wskazujg na faze jednoglinianu
wapnia [CaAlLLO,, CA]. Intensywnos¢ refleksow CaAl,O, ulegta
zmniejszeniu w uwodnionych prébkach CA-H na skutek tworzenia
sie hydratow glinianu wapnia [C-A-H]. Po 24 godzinach utwardza-
nia utworzyty sie krystaliczne produkty hydratacji. Dziesieciowodny
glinian wapnia CAH,, zidentyfikowano na podstawie obecnosci
reflekséw przy katach 2theta wynoszgcych 6,219° i 12,352°. Re-
fleksy pochodzgce od hydratu glinianu dwuwapniowego, C,AH;,
zanotowano réwniez przy kacie 2theta rownym 8,170° i 16,401°.
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Rys. 5. Krzywa kalorymetryczna [linia czarna] oraz skumulowana krzywa
ilosci wydzielanego ciepta hydratacji zaczynu CA-H [w/c = 0,5] zareje-
strowane w temperaturze 20°C. Dane przedstawiono po normalizacji do
masy suchego cementu. W trakcie pomiaréw zastosowano procedure
homogenizacji wewnatrz kalorymetru

Fig. 5. Heat flow rate [black line] and cumulative heat evolution [green line]
curves versus time of the CA-H hydrating cement paste [w/c = 0.5] at 20°C
normalized to mass of dry powder [in situ mixing procedure]

the major clinker phase CaAl,O, are crystalline CAH,, and C,AH,
[Fig. 6].

3.3. Ex-situ XRD study on the progress of hydration
reactions in the CA-H,0 system at 20°C

The results of X-ray diffractograms evaluation show the formation
of crystalline phases after 2.5 h, 9 h, 24 h and 3 days of curing
which are more or less same for different curing time. These X-ray
diffractograms are shown in Fig. 6 along with X-ray diffractogram of
unhydrated powder. The most prominent peaks in the unhydrated
sample were of calcium monoalumiate [CaAl,O,, CA] at 2theta of
30.024°, 30.060° and 30.149°. The intensity of peaks of CaAl,O,
was reduced in the hydrated CA-H samples due to formation of
calcium aluminate hydrates [C-A-H]. Crystalline hydration products
were formed after 24 h of curing. Calcium aluminate decahydrate
CAH,, was identified at two theta of 6.219° and 12.352°. The pe-
aks of dicalcium aluminate hydrate, C,AH,, were also observed
at 8.170° and 16.401°.

3.4. Time-resolved electrochemical impedance spec-
troscopy [TR-EIS] studies of CA-based cement
paste

Our last results show that the TR-EIS is an effective tool to detect
the physical changes of cement paste during the initial, middle
and final hydration stages, when the sample transforms from a
viscous suspension or a neat cement paste through a rigid gel into
a fully hydrated solid (10). Fig. 7 shows the Nyquist diagram of the
CA-H cement paste under hydration at selected time intervals. It
is an orthonormal diagram of the real Z' and imaginary Z” part of
impedance in the complex plane as the frequency parameter. As
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can be seen from Fig. 7, EIS curves of hydrating

ICSD 98-015-9925 CaAl,0,
= ICDD 00-012-0408 CaAl,0,-10H,0
+ ICDD 00-045-0564 Ca,Al,058H,0
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cement paste consist of semi-arcs and straight
lines. The growth of semicircle in impedance
plots is associated to the formation of new che-
mical compounds or phases. The straight lines
occurring at the low frequency part of the Nyquist
plot are associated with ions conductivity in pore
solution of cement paste. The total resistance of
cement paste is represented by intersection of
the semicircle with the Z’ axis [the abscissa of
3d the complex plane]. Here, the total resistance
24h is related to the volume resistance of hydrating
9h cement paste, and it is marked as R;. It was
2 5h shown that, the changes observed in the EIS
plots are directly related to the hydration reaction

unhydrated  causing the release of free ions present at the

5 10 5 30 35 40 45
2theta /°

Rys. 6. Dyfraktogramy cementu wyj$ciowego oraz cementu po hydratacji w wybranych okresach
czasu 2,5 godziny, 9 godzin, 24 godziny i 3 dni. Liniami pionowymi oznaczono referencyjne

linie dyfrakcyjne CaAl,O, wedtug karty ICSD nr 98-015-9925

Fig. 6. X-ray diffractograms of unhydrated and 2.5 h, 9 h, 24 h and 3 days hydrated CA-H ce-
ment paste. The reference peak positions of CaAl,O, [ICSD no. 98-015-9925] were marked

as pink vertical lines

3.4. Badania zaczynu cementowego na bazie CA
metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej [TR-EIS]

Najnowsze wyniki badan autoréw pokazujg, ze TR-EIS jest
skutecznym narzedziem do sledzenia zmian fizycznych zaczynu
cementowego podczas poczatkowych, posrednich i koncowych
etapow hydratacji, kiedy to probka przeksztatca sie z uwodnionej
zawiesiny lub zaczynu cementowego poprzez sztywny zel az do
krystalicznego ciata statego (10). Na rys. 7 przedstawiono wykres
Nyquista hydratyzujgcego zaczynu cementowego CA-H w wy-
branych odstepach czasu. Jest to diagram ortonormalny czesci
rzeczywistej Z’ i urojonej Z” impedanciji na ptaszczyznie zespolonej
dla okreslonych czestotliwos$ci. Jak przedstawiono narys. 7, krzy-
we EIS zaczynu cementowego ztozone sg z tukoéw i linii prostych.
Wzrost pétkola na wykresach impedancji zwigzany jest z powsta-
waniem nowych zwigzkdw lub faz chemicznych. Linie proste wyste-
pujgce w czesci wykresu Nyquista o niskich czestotliwo$ciach sg
powigzane z przewodnoscig jondw w fazie ciektej zaczynu cemen-
towego. Catkowity opér elektryczny zaczynu cementowego jest
reprezentowany przez miejsce przeciecia pétkola z osig Z' [odcietg
ptaszczyzny zespolonej]. W tej pracy, opér catkowity jest powigza-
ny z oporem objetosciowym zaczynu cementowego i oznaczony
zostat symbolem R,. Zmiany zachodzgce na wykresach Nyquista
sg bezposrednio zwigzane z procesem hydratacji polegajgcym
na: uwolnieniu wolnych jonéw obecnych na powierzchni czgstek
CaAlLO, i ich przejsciu do roztworu porowego i ostatecznie, wy-
ksztatceniu nowej fazy statej, w sktad ktérej wchodzg produkty
hydratacji typu CaO-Al,O,-H,0. Na bardzo wczesnym etapie hy-
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50 surface of CaAl,O, particles, the passage into

pore solution of the cement paste and finally,
the precipitation of new solid hydration products
of the Ca0O-Al,0,-H,0 type. At very early stage
of hydration [up to ca. 10h], the EIS spectra are
dominated by the occurrence of the straight lines
and small semi-arcs due to high conductivity of
the pore solution of cement paste [Fig. 8]. The
electrical conductivity of the pore solution of the
CA-H paste is realized by the transport of Ca?,
Al(OH), and OH- ions [straight line] released during the initial dis-
solution of the unhydrated CaAl,O, cement particles. The not fully
formed semi arcs may indicate the occurrence of small amount
of the initial crystalline phase or newly formed amorphous solids.
The selected EIS spectra of the CA-H sample collected up to 12h
[at the initial stage] of hydration were clearly presented in Fig. 8.
Here, insignificant changes of impedance plots are directly rela-
ted to the initial conditions for the CA-H paste, where the kinetic
of chemical reaction in this sample was rather slow up to 10. hr.
The obtained data are slightly shifted with respect to another
due to the long induction period during cement hydration. In the
middle stage, there is clearly observed an accelerating trend in
the increase in the arc radius on the Nyquist plot and an increase
in the resistance of the cement paste over curing time [Fig. 7].
Then, the reactions slow down and straight line disappear due
to a decrease in number of the free carriers and formation of an
amorphous solid [or non-crystalline solid] within the CA-H cement
paste. Finally, the diameter of the high-frequency arc continuously
increases, and low frequency line disappears because of the solid
microstructure forms and develops [Fig. 1]. Here, the contribution
of ions conductivity can be considered as insignificant.

The evolution of the total resistivity R, of the CA-H hardened
paste as a function of time is presented in Fig. 9-10. This result is
strongly consistent with the five stages of cement paste hydration
distinguished in the heat flow rate curve [Fig. 9 and 5]. At the first
stage of hydration, the resistance [and impedance] results show
a low R, value related to the low resistivity of the fresh cement
paste. The electrical resistivity of the sample is ca. 1100 Ohms up
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Fig. 7. An overview of the Nyquist diagrams [-Z” imaginary vs. Z’ real] of the CA-based cement hydrating mixture at different ages over the entire

measurement range [72 h]
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Rys. 8. Wykresy Nyquista hydratyzujgcego zaczynu cementowego CA-H w ciggu pierwszych 12 godzin

Fig. 8. The Nyquist diagrams of the CA-based cement hydrating mixtures at different ages within 12 h from mixing with water

dratacji [do ok. 10h] w widmach EIS dominuje wystepowanie linii
prostych i matych tukéw, co wynika z duzej przewodnosci jonowej
roztworu porowego w obrebie zaczynu cementowego [rys. 8]. Prze-
wodnos¢ elektryczna roztworu porowego zaczynu CA-H realizowa-
na jest glownie poprzez transport jonow Ca?*, Al(OH), i OH [linia
prosta] uwolnionych podczas poczgtkowego etapu rozpuszczania
czagstek nieuwodnionego cementu CaAl,O,. Obecnos¢ nie w petni
wyksztatconych tukow swiadczy o wystepowaniu niewielkiej ilosci
poczatkowej fazy krystalicznej lub nowo powstatych amorficznych
substanc;ji statych. Wybrane widma EIS prébki CA-H do 12 godz.

to 1 hr [Fig. 10]. The cement paste at this stage is a suspension
of solid unhydrated or partly hydrated cement particles in a con-
tinuous pore solution enriched with free ions. The drop of the R,
value observed in the first 15 minutes and the selected period time
within first 10 h can be considered as a resultant of an increase
of conductivity due to release of free ions and a decrease of con-
ductivity caused by the precipitation of new solids. The second
step exhibits similar impedance behaviour up to 12. h due to the
formation of rigid gel or new amorphous solid phase. In this stage,
the resistivity slightly increases from 1.2 kQ to 1.4 kQ, because
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[w poczatkowej fazie] hydratacji, przedstawiono szczegdtowo na
rys. 8. Na tym etapie hydratacji, nieistotne zmiany w obrazie widm
sg bezposrednio powigzane z warunkami poczgtkowymi zaczynu
CA-H, w ktorych kinetyka reakcji chemicznej jest raczej powolna
az do 10 godz. Uzyskane dane EIS, szczegdlnie parametr R,
nieznacznie przesuwa sie wzgledem innych ze wzgledu na dtugi
okres indukcji podczas hydratacji cementu. W fazie srodkowej
wyraznie wida¢ przyspieszajgcg tendencje wzrostu promienia
tuku na wykresie Nyquista oraz wzrostu wytrzymatosci zaczynu
cementowego w czasie utwardzania [rys. 7]. Nastepnie, reakcje
zwalniajg i linia prosta zanika w wyniku zmniejszenia sie liczby
wolnych nosnikdéw na rzecz powstania w zaczynie cementowym
CA-H ciata statego o strukturze amorficznej [lub niekrystalicznej].
Wreszcie $rednica tuku w zakresie wysokich czestotliwosci stale
rosnie, a linia prosta w obszarze niskich czestotliwosci zanika z po-
wodu zarodkowania i rozwoju statej mikrostruktury [rys. 1]. W tym
przypadku, udziat przewodnictwa jonowego .

w przewodnictwie catkowitym zaczynu mozna 5 x10

uznac za nieistotne.

Ewolucje rezystywnosci catkowitej R, zaczy-
nu CA-H w funkcji czasu przedstawiono na
rys. 9-10. Wynik ten jest Scisle skorelowany
z pigcioma etapami hydratacji zaczynu ce-
mentowego wyréznionymi na krzywej kalo-
rymetrycznej [rys. 9 i 5]. Wyniki pomiaréw
rezystancji [impedancji] w pierwszym etapie
hydratacji wykazujg niskg warto$¢ R, sko-
relowang z niskg rezystywnoscig $wiezego

‘1_

ions are started to be consumed to create new portion of solids
and changes of porosity (16). As expected, between the end of the
induction period and the beginning of the acceleration period [at
ca. 12 h], an increase in the resistivity is observed. Furthermore,
EIS spectra show remarkable changes in both frequency range
as a result of create multi-scale pores and entrapping high-ionic
strength solutions within the pores. During this period, the heat
flow and chemical reaction speed of CA-H increases, and the
microstructure is affected by water consumption, pore reduction,
and space limitation. Right before the start of acceleration period,
resistance of cement paste makes a sudden jump from 1.5k kQ to
20k kQ within 5 h. At approximately 15. h [Fig. 10], the specimen
has the largest initial/local maximum of resistivity [~22 kQ] and next
the conductivity is stable during whole exothermic peak as shown
in Fig. 5. From the point of view of physics, the slow formation of
dense microstructure and decrease in ions concentration during
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zaczynu cementowego. Opornos¢ elektryczna
prébki wynosi ok. 1100 oméw do 1 godz. [rys. 0
10]. Zaczyn cementowy na tym etapie jest za-
wiesing nieuwodnionych lub cze$ciowo uwod-
nionych czgstek statych w ciggtym roztworze
porowym bogatym w jony. Spadki wartosci R,
obserwowane w ciggu pierwszych 15 minut
oraz w ciggu pierwszych 10 godzin nalezy

. ‘
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Rys. 9. Czasowa ewolucja oporu elektrycznego R, hydratyzujgcego zaczynu cementowego CA-H
w ciggu pierwszych 72 godzin od rozpoczecia hydratacji

Fig. 9. The resistivity R, versus hydration time of the CA-H-cement hydrating mixture at different
ages over the entire measurement range [72 h]

wyjasnic jako wypadkowa dwu przeciwstaw-

nych procesow, spadku wartosci oporu na 1450
skutek uwolnienia wolnych jonéw i wzrostu

oporu spowodowanego wytrgcaniem sie no- 1400 -

wych substanciji statych. Drugi etap hydratacji 1350
wykazuje podobng odpowiedz impedancyjng =

do 12 godzin ze wzgledu na ksztattowanie sie : 1300
sztywnego zelu lub nowej amorficznej fazy 1250

statej. Na tym etapie hydratacji, rezystywnosc¢ L
roztworu nieznacznie wzrasta od 1,2 kQ do 12001 . ’
1,4 kQ, poniewaz wolne jony zaczynajg byc¢ 1150
zuzywane w celu wyksztatcenia nowych form

statego i zmiany porowatosci (16). Zgodnie 0

z oczekiwaniami, pomiedzy konncem okresu
indukcji, a poczgtkiem okresu przyspiesza-
nia [drugi efekt egzotermiczny na krzywej
kalorymetrycznej wystepujacy od okoto 12.

first 12 h
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Rys. 10. Czasowa ewolucja oporu elektrycznego R, hydratyzujgcego zaczynu cementowego CA-H
w ciggu pierwszych 12 godzin od rozpoczecia hydrataciji

Fig. 10. The resistivity R, versus hydration time of the CA-H cement hydrating mixture during the



godziny] obserwuje sie wzrost rezystywnosci. Dodatkowo, widma
EIS wykazujg niezwykte zmiany w obu zakresach czestotliwosci
w wyniku tworzenia rozbudowanej sieci poréw i uwiezienia w nich
cieczy porowej. W tym okresie wzrasta ilo$¢ wydzielanego ciepta
i szybkos¢ reakcji chemicznych CA-H, a zmiany mikrostruktury
podyktowane sg redukcjg wolnej wody, zmianami porowatosci
i skurczem zaczynu. Tuz przed rozpoczeciem okresu przyspie-
szania rezystancja zaczynu cementowego znaczgco wzrasta od
1,5 kQ do 20 kQ w ciggu 5 godzin. Po okoto 15 godzinach hydrataciji
[rys. 10] prébka ma najwieksze poczgtkowe/lokalne maksimum
rezystywnosci [~22 kQ], a nastepnie przewodnos$¢ jest na sta-
bilnym poziomie przez caty okres maksimum egzotermicznego,
jak pokazano narys. 5. Z fizycznego punktu widzenia, nastepuje
powolne tworzenie gestej mikrostruktury i spadek stezenia jonow
podczas etapow przyspieszania i zwalniania, powodujgc przebieg
krzywej podobny do plateau rezystywnos$ci. Niemniej jednak z
chemicznego punktu widzenia zachodzg reakcje rozpuszczania-
-wytrgcania i fazy ewoluujg. W kolejnych etapach rozpoczynajg
sie okresy hamowania i dyfuzji, gdy grubos¢ warstwy produktow
C-A-H osiggnie wartos¢ krytyczng. W ostatnim okresie hydratacji
wartosci R, rosng niemal liniowo w czasie, ze wzgledu na rozwoj
mikrostruktury, zmniejszajgca sie zawarto$¢ wody oraz czesciowe
zamkniecie poréw i zmiany w ich strukturze. Srednica kolejnych
tukéw na wykresie Nyquista w obszarze wysokich czestotliwosci
stale wzrasta, a linia prosta zanika w wyniku koncowego rozwoju
mikrostruktury i zaniku wolnych jonéw w catkowicie utwardzonej
probce zawierajgcej krystaliczne produkty hydratacji zaréwno
CAH,,, jak i C,AH, [rys. 6].

Pierwszg pochodng rezystywnosci przedstawiono na rys. 11. Wy-
kres ten przedstawia szybko$¢ zmian rezystancji uktadu w funkcji
czasu. Z tego rysunku widac, ze krzywa réznicowa rezystywnosci
ma trzy maksima. Pierwszy punkt maksymalny zwigzany jest
bezposrednio z rozpoczeciem etapu przyspieszania zgodnie z
krzywag mikrokalorymetryczng w 13. godzinie hydratacji. Drugie
maksimum pojawia sie na przejsciu pomiedzy Ill a IV etapem hy-
dratacji. Koniec okresu hamowania [etap V] wyznacza gwattowny
wzrost oporu zaczynu CA-H w 36. godz. [z 22 kQ do 25 kQ]. Punkt
ten jest precyzyjnie zdefiniowany waskim maksimum na krzywe;j
réznicowej rezystancji elektrycznej [rys. 9, 11].

Aby uzyskac gtebszy wglad w obraz fizyczny proceséw hydratacii,
konieczne jest znalezienie odpowiedniego modelu matematycz-
nego reprezentowanego przez elektryczny obwdd zastepczy
[EEC]. Zazwyczaj sg to proste uktady elektryczne zbudowane sie
z elementéw liniowych: rezystoréw, kondensatorow, cewek oraz
elementéw nieliniowych, ktérych zadaniem jest przedstawienie
w sposob realistyczny i mozliwie prosty rzeczywistej odpowiedzi
fizycznej badanej probki. Te elementy elektryczne fgczy sie ze
sobg szeregowo i/lub réwnolegle dgzac do uzyskania widma ma-
tematycznego zgodnego z widmem uzyskanym eksperymentalnie.
Model EEC, ktory zostat uzyty do opisania otrzymanych wykresow
Nyquista, przedstawiono jako wstawke na rys. 12.

W przypadku zaczynu CA-H hydratyzujgcego przez pierwsze
15 minut najlepsze dopasowanie uzyskano stosujgc model EEC

acceleration and deceleration stages occur causing the course of
the curve similar to a resistivity plateau. Nevertheless, from the
point of view of chemistry, dissolution-precipitation reactions take
place, and the phases evolve. As next stages, both deceleration
and diffusion periods start once the C-A-H products layer thickness
reaches a critical value. In the slow ongoing period, the R, values
increase nearly linearly with time, because of the microstructural
development, reduced water content, and the partial closure and
changes in the pore structure. The diameter of the high-frequency
arc continuously increases, and straight line disappears due to
the final microstructure development and the ions loss in the fully
hardened sample containing the crystalline hydration products
both CA,, and C,AH; [Fig. 6].

The first derivative of resistivity is described in Fig. 11. This plot
shows a speed of resistance change in time. From this figure, it is
visible that the resistivity differential curve has three maxima. The
first maximum point is associated with the start of the acceleration
stage, around 13 h. The second maximum generally appeared at
the transition between stage Ill and IV. The end of the deceleration
period can be defined as time when a sudden increase of resistiv-
ity from 22k kQ to 25k kQ is observed at ca. 36. h. This point is
precisely associated with the presence of the last maximum of the
differential curve of electrical resistivity [Fig. 9, 11].

To get deeper insights into the physics, it was necessary to es-
tablish an appropriate electrochemical model represented by the
electrical equivalent circuit [EEC]. It is a simple electrical model
consisting of linear resistors, capacitors, inductors and other non-
-linear elements, representing realistic interpretation of the obse-
rved physical behaviour of investigated sample. These electrical
elements are connected in series and/or parallel. The EEC model
that was used to make the fits to Nyquist plots is presented as an
inset in Fig. 12.
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Rys. 11. Czasowa ewolucja pierwszej pochodnej oporu elektrycznego
R, hydratyzujacego zaczynu cementowego CA-H w ciggu pierwszych 40
godzin od rozpoczecia hydratacji

Fig. 11. The first derivative of R, versus hydration time of the CA-H cement
hydrating mixture at different ages [up to 40.h]

329



R1 —[PE | 2=
R2———

-LCPEZ H3]-
W1

12000
15. min
10000 T~ —15. min fit
P > °12. hr
8000 L p e Y . =—12. hr fit ¢ i
— y % °35.hr |
= 6000 - o 35. hr fit A i
N % v
4000 - °°% o9 " 4
% fﬁ‘f“
2000 - %’, i
0
0 1 1.5 2 2.5 3
Z' Q] x10%

Rys. 12. Diagramy Nyquista dla hydratyzujgcego cementu CA w wybranych odstepach czasu 15 minut, 12 i 35 godzin [symbolem okregu oznaczono

punkty pomiarowe, liniami natomiast dopasowany model EEC]

Fig. 12. The Nyquist diagrams of experimental [circle] and fitted results [lines] of the CA-based cement hydrating mixtures at three selected ages: 15

min, 12 h and 35 h from mixing with water

sktadajgcy sie z R,(C,(R,W,))(C,(R;W,)), jak pokazano na rys.
12. Model ten, okazat sie réwniez skuteczny do sledzenia zmian
wihasciwosci fizycznych zaczynu CA-H w catym czasie pomiaro-
wym. Interpretacja fizyczna opornika R, [rezystancja odsuniecia od
poczatku uktadu wspétrzednych] jest wcigz dyskutowana (17-19).
Dotychczas, R, uznawano za rezystancje elektrod. Christensen
i in. (17) sugeruje, ze opor R, jest raczej zwigzany z rezystancjg
czesci statej zaczynu cementowego. Zhu (21) opisat ten para-
metr jako sume oporéw pochodzgcych od frakcji statej i cieczy
w zaczynie cementowym. Ostatnia teoria znajduje uzasadnienie
eksperymentalne, poniewaz zaczyn CA-H wykazuje gtéwnie ciggty
wzrost wartosci R, przez caty okres hydratacji. Zgadzamy sie, ze
R, mozna uzna¢ za catkowity hydratyzujgcego zaczynu, poniewaz
w poprzednich badaniach autoréw, zaobserwowano i omoéwiono
podobny efekt. We wspomnianych artykutach skoncentrowano sie
na szczegotowym poznaniu odpowiedzi elektrycznej pochodzacej
od cementow: glinowo-wapniowo-cyrkonowych, glinowo-wapnio-
wych, glinowo-strontowych i zaczynéw cementowych na bazie
OPC oraz betonéw ogniotrwatych (7, 8, 10, 21-22). W przyjetym
modelu EEC, symbol C, oznacza pojemnos$¢ podwadjnej warstwy
na styku elektroda/zaczyn cementowy, a elementy impedancji
Warburga W, charakteryzujg efekty powolnej dyfuzji jonowej na
styku elektrody przy niskich czestotliwosciach i W, dyfuzje czgstek
aktywnych wewnatrz zaczynu cementowego. Rezystor R, wigze
sie z oporem przenoszenia fadunku na styku elektroda/zaczyn
cementowy (19, 21). Wraz z uptywem czasu warto$¢ parametru
R, maleje, a jednoczesnie ro$nie wartos¢ parametru R,, poniewaz
przewodnos¢ elektryczna realizowana jest poprzez ciato state,
a nie poprzez dyfuzje wolnych jonéw w zanikajgcej cieczy. Pojem-
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For the CA-H paste hardened for 15 min, the best EIS spectra fitting
was obtained by using the EEC model consisting of R,(C,(R,W,))
(C,(R;W,)) as shown in Fig 12. This EEC model was adopted to
trace the physical properties of the CA-H paste in the full range
of cement hydration. The origin of the resistor R, [the offset resi-
stance] is still discussed (17-19). Typically, R, was considered as
resistance from electrodes. Christensen et al. (17) suggests that
R, is rather bulk-related. Zhu (21) described this element as the
sum of resistances related to the bulk solid and liquid in cement
paste system. This theory is experimentally justified because the
CA-H paste shows continuous increase in the R, value in the
nearby total time of hydration. We agree that the R, can be consi-
dered as the total resistance, based on our previous investigation,
where this effect was also observed. These studies were focussed
on the detailed examination of the calcium zirconium aluminate
cement, calcium aluminate cement, strontium aluminate cement,
OPC-based cement pastes and castables (7, 8, 10, 21-22). In this
EEC model, C is the double layer capacitance at the electrode/
cement paste interface, Warburg impedance elements, W, and
W, characterize the slow ionic diffusion effects at the electrode
interface at low frequencies and diffusion of the active particles
inside cement paste and R, is connected with the charge transfer
resistance at the electrode/cement paste interface (19, 21). With
increasing time, the value of parameter R, decreases and the value
of parameter R, increases at the same time, because the electrical
conductivity is realised through the solid state rather than through
the disappearing phase reach in free ions. The capacitate of the
investigated material increases with time as a result of growth the
surfaces of solid.



nos¢ C, badanego materiatu wzrasta z czasem w wyniku wzrostu
powierzchni ciata statego.

Na rys. 13 przedstawiono wykresy Bodego na réznych etapach
hydrataciji prébki opisujgce ewolucje modutu impedancji [amplitudy]
|Z| oraz fazy w funkcji logarytmu czestotliwosci. Modut impedancji
|Z] jest wektorem dtugosci |Z| i mozna go obliczy¢ zgodnie z row-
naniem 2:

1z =3R? + X2 [2]

A faza © jest obliczana ze wzoru:
0= tan‘1(x] 3]
R

gdzie: R jest wektorem rezystanciji, a X jest wektorem reaktancji.
Z' okresla rzeczywistg czes¢ impedancji, a reaktancje wigze sie
z czescig urojong Z°".

Analiza poréwnawcza wykreséw Bodego wykonana w réznych
odstepach czasu, daje jasny wglad w czasowg ewolucje ampli-
tudy i fazy w funkcji czestotliwosci. Na diagramie uwidacznia sie
znaczacy wptyw postepu hydratacji, poniewaz warto$¢ kolejnych
modutéw |Z| dla zaczynu cementowego CA-H stale wzrasta. Bar-
dzo swiezy zaczyn CA-H wykazuje niskie wartosci |Z| i pobliski
obszar plateau w catym zakresie czestotliwosci ze wzgledu na
obecnos¢ wolnej wody nie biorgcej udziatu w reakcji hydratacji
w danej chwili. W miare postepu reakcji hydratacji cementu, roz-
twor osigga stan nasycenia, co znajduje odzwierciedlenie w na
wykresie Bodego. Ponadto, moduty EIS zaczynu cementowego
wykazujg wyzszg odpowiedz na nizsze czestotliwosci. Dla wybra-
nych czaséw hydratacji 15 min, 12 godz. i 35 godz. zaczynu ce-
mentowego CA-H, zmierzonych dla niskiej czestotliwosci 120 Hz,
wartosci modutu impedancji wynoszag odpowiednio 8,8 kQ, 18 kQ i
27,51 kQ. Gdy probkowana czestotliwos¢ wynosita 1 MHz, moduty
impedancji zaczynu cementowego po 15 minutach, 12 godzinach
i 35 godzinach wynosity odpowiednio 1,1 kQ, 4 kQ i 4,5 kQ. Po 12
godzinach uwodnienia obserwuje sie nagty skok wartosci |Z|, co
wskazuje na znaczny rozwoj fazy statej. W ciggu nastepnych 35
godzin utwardzania prébki wartos¢ amplitudy |Z| wzrasta wolnie;j.
WyrazZnie sugeruje to zasadniczg zmiane w rezimie ilosci wolnej
wody, wskazujgc na zmiane szybkosci pojawiania sie i rozbudowy
nowych ciat statych. Wartos¢ |Z| przesuwata sie w strone wyzszych
wartosci w trakcie utwardzania prébki. Wraz z rozpuszczaniem
czgstek cementu wzrasta stezenie jonéw w zaczynie, zatem opor
objetosciowy powinien sie zmniejszaé, ale jednoczesnie jony sg
zuzywane do powstawania produktéw hydratacji nalezgcych do
uktadu C-A-H. Oznacza to, ze poczatkowe czgstki state w zaczynie
cementowym stopniowo kumulowaty sie, a produkty hydratacji
stopniowo wypetniaty puste przestrzenie miedzyziarnowe.

Na rys. 13 przedstawiono takze ewolucje kata fazowego w funkcji
logarytmu czestotliwosci dla zaczynu cementowego w wybranych
odstepach czasu hydratacji. W przypadku zaczynu cementowego
zaraz po wymieszaniu, widmo wyraznie pokazuje maksimum
kata fazowego w zakresie wysokich czestotliwosci. Dla zaczynu

Fig. 13 presents the Bode plots with impedance modulus |Z| and
phase versus frequencies for hydrating sample. The impedance
modulus |Z| is a vector of length |Z| and can be calculated accor-
ding to eq. 2:

z] =%R? + X2 [2]

And the phase O is calculated as:

X
=t —1 3
0=tan ( J [3]

where: R is resistance vector and X is the reactance vector. The
Z' is referred to as the real impedance R, and the reactance is
referredto Z"".

These plots give a clear overview of the time evolution of EIS
spectra and phase over the full frequency range of the apparatus.
Here, the strong effect of hydration progress is clearly visible and
the impedance modules |Z| of the CA-H cement paste continu-
ously increases. The CA-H very fresh paste exhibits low values
of |Z| and nearby plateau region in whole frequency range due
to presence of free water which is not involved in the hydration
reaction. As the cement hydration reaction proceeded, the ions
that were dissolved reached saturation and this fact found re-
sponse. Furthermore, the EIS modules of the cement paste show
a higher response to the lower frequency. At the hydration times
of 15 min, 12 h, and 35 h, measured at low frequency 120 Hz,
the CA-H cement paste impedance modules were 8.8kQ, 18 kQ,
and 27.51 kQ, respectively. When the applied frequency was 1
MHz, the impedance moduli of the cement paste at 15 min, 12 h,
and 35 h were 1.1 kQ, 4 kQ, and 4.5 kQ, respectively. After 12 h
of hydration, a sudden jump in |Z| value is observed for cement
paste, indicating the significant development of the solid phases.
During the next 35 hours of specimen hardening, the |Z| value
increases more slowly. It clearly suggests a substantial change
in the free water regime indicating a change speed of appearing
and growing of new solids. The |Z| value shifted to higher values
when the sample was being hardened. With the dissolution of the
cement particles, the ion concentration in the paste increased, so
volume resistance should decrease, but at the same time ions are
consumed for the development of hydration products belonging
to the C-A-H system. This means that the initial solid particles in
the cement paste gradually accumulated, and hydration products
gradually filled the inter-particle voids.

Fig. 13 shows the evolution of phase angle vs. frequency for hydra-
ting cement paste at selected time. For cement paste after mixing,
image clearly shows a maximum in the phase angle in the high
frequency range. For cement paste hardened for 12 h and 35 h
the phase angle has a wide maximum, as shown in Fig. 13. In this
case, the changes are not so significant. The fresh cement paste
shows the lowest phase angle, whereas the same cement paste
hydrated for long time has the highest phase angle. This drop in
the phase angle can be probably associated with the distribution
of the pore sizes in cement paste (23).
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cementowego utwardzanego przez 12 i 35 godzin,
kat fazowy odznacza sie szerokim maksimum, jak

pokazano narys. 13. Dla tych czaséw, zmiany w od-
powiedzi prébki nie sg juz tak znaczgce. Najnizsze
wartosci kata fazowego wykazuje Swiezy zaczyn
cementowy, natomiast wraz z postepem hydratacji
wartos¢ kata fazowego stale wzrasta. Zmiane w

wartosci kgta fazowego mozna powigzac z rozkfa-
dem wielkosci poréw w zaczynie cementowym (23).

Zgodnie z rys. 9 rezystancja objetosciowa R, wzra-
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sta, poniewaz miejsce przeciecia z osig odcietych
przesuwa sie w sposoéb ciggty w strone wyzszych
wartosci parametru R,. Wzrost promienia tukow
na wykresach impedancji jest skorelowany z
przesunieciem punktow EIS w strone wyzszych
czestotliwosci. Rys. 14 przedstawia wykres zmian
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czestotliwosci w czasie dla punktu R, przyporzad- 5
kowanego catkowitemu oporowi elektrycznemu. 107
Zebrane dane wyraznie pokazujg stopniowa regre-
sje tego parametru w prébce. Wraz ze wzrostem
czasu utwardzania warto$¢ czestotliwosci malata.
Znaczacy spadek wartosci jest efektem nagtego

wzrostu impedancji po 12 godzinie.
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Rys. 13. Wykres Body’ego [modut impedanciji |Z] i fazy w funkcji czestotliwosci dla hydratyzu-
jacego zaczynu cementowego CA-H w wybranych odstepach czasu [15 minut, 12 i 35 godzin]

Fig. 13. The Bode plot [the module of impedance |Z| and the phase of impedance of versus

frequency of the CA-based cement hydrating mixture at selected time [15 min, 12 and 35 h]

3.5. Wlasciwosci luminescencyjne
cementu CaAl,0,:Sm* i §ledzenie
procesu jego hydratacji

3.5.1. Wtasciwosci luminescencyjne proszku wyjsciowego
CA:Sm

Widma emisyjne proszku CA:Sm wykazujg charakterystyczne linie
luminescencyjne w zakresie 550-710 nm [rys. 15] po wzbudzeniu
Swiattem dla roznych dtugosci fali. Proszek po naswietleniu $wia-
ttem UV [230 nm] emituje mocne $wiatto czerwone. Fotografie
prébki CA:Sm emitujgcej $wiatto przedstawiono jako wstawke na
rys. 15. Pasma emisji proszku CA:Sm wykryte przy 564 nm [Z6tty],
601 nm [jasnobursztynowy], 655 [czerwony] i 716 nm [ciemno-
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Rys. 14. Zmiany czestotliwosci parametru R, dla zaczynu cementowego CA-H

Fig. 14. Frequency evolution of total resistance R for CA-H cement paste
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According to Fig. 9, the volume resistance R, is continuously shifted
toward the higher value of impedance. The increase of semi arcs
in impedance plots is associated to the shift EIS points towards
higher frequencies. Fig. 14 shows the diagram of the time evolution
frequency of the total electrical resistance. The data clearly shows
a stepwise regression in the sample. With increasing time of curing,
the value of frequency decreased. The significant drop in values
is the result of sudden growth of impedance at 12 h.

3.5. Luminescent properties of CaAl,0,:Sm** cement
and tracing in the hydration process

3.5.1. Luminescent properties of starting powder CA:Sm

The emission spectra of CA:Sm powder show charac-
teristic peaks in the range of 550-710 nm [Fig. 15] after
being excited with light at a different wavelength. Powder
after irradiation with the UV light [230 nm] gives off strong
red light. A direct view at the luminescence of CA:Sm
specimen was presented as an insetin Fig. 15. Emission
bands of CA:Sm powder detected at 564 nm [yellow],
601 nm [light amber], 655 [red], and 716 nm [dark red]
are related to the *G;,—®Hgp,, “Gs—°H;p, “Gsp—CHg)p,,
and “Gg4/,—%H,,, transitions, respectively (24-25). The
simplified energy level scheme of Sm ions in CA matrix
70 is shown in Fig. 15, which illustrates the luminescence
process clearly. After excitation in the UV range, which
are related to absorption transitions from ground ®H,,
multiplet to over *D,,, multiplet, several intense emission




czerwony] sg powigzane z nastepujgcymi przejsciami “G;,—*Hs),,
4Gg,—Hy 0, *Gs,—Hyy, | *Gs/,—H,4 ), (24-25). Uproszczony schemat
poziomodw energetycznych jonéw Sm w matrycy CA przedstawiono
na rys. 15, ktéry w prosty sposob ilustruje proces luminescencji.
Po wzbudzeniu prébki swiattem z zakresu UV, nastepuje zja-
wisko absorbcji polegajace na wzbudzeniu jonéw Sm z pasma
podstawowego multipletu ®Hy, do pasma multipletu “D,,, i pasm
wyzej potozonych, w zaleznosci od energii padajgcego fotonu. Po
wzbudzeniu jon w krotkim czasie relaksuje, co objawia sie emisjg
fotondw nizej energetycznych, dajgcych efekt kilku intensywnych
pasm emisyjnych w zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni
(26). Widmo to, ze wzgledu na swojg ztozonos¢, ukazuje proces
wielofononowy i wielostopniowy, w ktorym relaksacja zachodzi
wieloma drogami z udziatem réznych stopni utlenienia wewnatrz
pasma wzbronionego materiatu. Pasma powstajg w wyniku przej-
Scia f-f ze stanu podstawowego do réznych stanéw wzbudzonych
elektronu 4f w jonach Sm®*". Widma emisyjne wykazujg obecnos¢
dwodch przejs¢ magnetycznych dipolowych dla przejscia wzbro-
nionego *G;,—%Hs), 1G5, — °Hyp,, kidre spetniaty zasady wyboru
odpowiednio AJ=0 i 1. Dwa pasma *Gg,—°®Hg, i *Gs,—°H,,, to
przejscia elektryczne dipolowe, ktére odpowiadajg regutom wyboru
AJ=2i 3 dla przejscia wzbronionego. Wspotczynnik symetrii, R, ob-
licza sie jako proporcje pomiedzy przejsciem dipola elektrycznego
i dipola magnetycznego, ktéry dostarcza informacji dotyczacych
Srodowiska wokot jondw Sm®* w matrycy. Warto$¢ wspotczynnika
asymetrii R obliczono korzystajgc ze wzoru [4] (27):

R= |(:G5/2—>ZH9/2) [4]
I("Gs/2—"Hg)2)
Przyjmuje sie, ze jezeli wartos$¢ R przekracza 1, dominuje charakter
asymetryczny obsadzen jonéw w matrycy. Stosunek asymetrycz-
nosci dla proszku CA:Sm obliczony z rownania [4] wynosi 0,86.
Zatem jony Sm?®* preferujg miejsca symetryczne, co jest zgodne
z wnioskami z poprzednich badan, ze jony Sm3* preferujg miejsca
symetryczne, gdy stezenie domieszki jest mniejsze niz 1,0% (28).

Rys.16 przedstawia mape konturowg intensywno$ci emisji lu-
minescencji proszku CA:Sm w funkcji dtugosci fali wzbudzenia i
emisji. Widmo wzbudzenia monitorowane dla wybranej diugosci
fali Aem = 608 nm pokazano po prawej stronie rysunku. Widmo
wzbudzenia jest przekrojem wzdtuz wybranej osi wzbudzenia na
wykresie konturowym i jest zaznaczone czerwong linig przy 608
nm [rys. 16]. Proszek wykazuje szerokie pasmo wzbudzenia w
srodkowym obszarze UV, co potwierdza przejscia indukowane
przez te dtugosci fali. Najwyzszy sygnat luminescencji uzyskano
po wzbudzeniu $wiattem o dtugosci fali 227 nm. Intensywniejsze
sygnaty luminescencji obecne sg rowniez po wzbudzeniu swiattem
o dtugosci fali ok. 215 i 250 nm. Z widm wzbudzenia wida¢, ze
zmiana dtugosci fali wzbudzenia skutecznie wptywa na wydajnosc¢
luminescenciji proszku CA:Sm. Widma luminescencji sg zgodne z
widmami oczekiwanymi dla homogenicznych materiatow fosfory-
zujgcych i wskazujg, ze sktad fazy docelowej rzeczywiscie zostat
zsyntetyzowany.

3.5.2. Sledzenie procesu hydratacji cementu CA:Sm

bands in the visible and near infra-red were detected (26). This
spectrum shows a multiphonon and multidimensional process, in
which relaxation takes place via many routes with the involvement
of various oxidation states inside the material’'s band gap. The
bands originate from the f-f transition from ground state to different
excited states of the 4f electron in Sm®* ions. The emission spectra
show two magnetic dipole transitions for *G;,—°Hs, and *G;, —
5H,,, forbidden transition, which obeyed selection rules AJ=0 and
1, respectively. Two bands *G;,—®H,, and *G,,—°H,,, are elec-
tric dipole transition which corresponds to AJ=2 and 3 forbidden
transition. The symmetry ratio, R is calculated as proportion be-
tween an electric dipole to magnetic dipole transition and provide
the information regarding the environment around the Sm?3* ions
in the host matrix. The value of asymmetry ratio R was calculated
using the equation [4] (27):
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Rys. 15. Widma emisyjne fotoluminescencji proszku CA:Sm dla réznych
diugosci fali wzbudzenia [pump]. Wstawka: Przyktadowe zdjecie przy
oswietleniu laserem UV. Uproszczony schemat pozioméw energetycznych
jonow Sm.

Fig. 15. Photoluminescence emission spectra of the CA:Sm powder. Inset:
Sample photographs under UV laser illumination. The simplified energy
level scheme of Sm ions.
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W celu monitorowania zmian widm luminescencji zaczynu cemen-
towego CA:Sm-H monitorowano zaleznos$¢ intensywnosci pasma
4G4,—°H,,, w funkcji czasu. W skrécie, proszek zmieszano z wodg
destylowang, a nastepnie szklang amputke napetniono zaczynem
CA:Sm-H i umieszczono w uchwycie uktadu optycznego. Widma
luminescencyjne rejestrowano przez 100 ns z krokiem 1 min. Ana-
liza poréwnawcza sygnatu luminescencji proszku natychmiast po
zmieszaniu z wodg i po 120 minutach hydratacji wykazata, ze na
skutek zwilzenia proszku wodg nastepuje spadek intensywnosci
luminescencji w czasie. Znaczgca utrata intensywnosci lumine-
scencji w ciggu pierwszej godziny jest efektem rozpuszczania sie
ziaren cementu, a tym samym zmiany otoczenia chemicznego
jonéw Sm?*. Jest to zgodne z badaniami mikrokalorymetrycznymi
i TR-EIS, poniewaz jony opuszczajg czastki proszku i wzbogacajg
roztwor porowy zaczynu cementowego [rys. 1, 5, 7]. Dlugoczasowe
badania technikg spektroskopii fotoluminescencyjnej wskazuja, ze
intensywno$¢ luminescencji maleje na skutek zachodzenia szeregu
reakcji chemicznych w hydratyzujgcym zaczynie cementowym oraz
konsumpcji okreslonej ilosci wody w ciggu pierwszych 24 godzin.
A poczawszy od ok. 48. godziny intensywnosc¢ luminescenc;ji jest
prawie stata ze wzgledu na wystepowanie okresu kontrolowane-
go przez dyfuzje [etap V, rys. 5]. Zauwazona korelacja pomiedzy
poczatkowg reaktywnoscig chemiczng czgstek a stopniem zaniku
intensywnosci luminescencji w poczatkowej fazie wskazuje, ze
zmiane tg mozna wykorzystaé jako oczywistg ceche jako$ciowg do
Sledzenia procesu hydratacji. Za nowg metodykg pomiarowa prze-
mawia fakt, ze spadek luminescencji zwigzany jest z iloscig jonow
Sm?* znajdujgcych sie w bliskim kontakcie z wodg, jednakze proces
wygaszania [quenching] przez wodg jest nieliniowy. Nalezy jednak
nadmieni¢, ze efekt wygaszenia moze wystgpi¢ takze w wyniku
niepromienistego transferu energii, wzajemnej wymiany energii
miedzy czgstkami lub ponownej absorpcji promieniowania i innych
zjawisk. Dodatkowo zjawiska kwantowe zwigzane sg z kinetyka
rozpuszczania wyjsciowych ziaren cementu zalezng od wielkosci
czastek i powierzchni proszku. Mozliwe zaburzenia pomiarowe
widm luminescencji mogg by¢ zwigzane z niewielkimi zmianami
ilosci Sm** w czastkach cementu na skutek matego udziatu. Na
luminescencje moze mie¢ réwniez wplyw

4 6
_10G5,,>"Hy,5)
R=— 5 [4]

I("Gs/2—"Hg)2)
If, the value of R exceeds 1, the asymmetric nature dominates. The
asymmetric ratio for the CA:Sm powder calculated from the Eq. [4]
is 0.86. So, Sm® ions prefer symmetric sites, which is consistent
with the conclusions of previous research that Sm3* ions prefer
symmetric sites when the doping concentration is below 1.0% (28).

Figure 16 shows a contour map of the luminescence emission
intensity in the CA:Sm powder as a function of excitation and
emission wavelength. The excitation spectrum monitored at Aem
= 608 nm is shown on the right side of the figure. The excitation
spectrum is the cross-section along the selected excitation axis
on the contour plot and it is marked as the red line at 608 nm [Fig.
16]. The powder exhibits a broad excitation band in the middle-UV
region which confirms transitions induced by different transitions
bands. The highest luminescence signal was obtained directly
after excitation by ca. 227 nm. The excitation spectra exhibited
also a strong shoulder at ca. 215 and 250 nm. From the excitation
spectra it is evident that the change of excitation wavelength effi-
ciently affects the luminescence efficiency of the CA:Sm powder.
The luminescence spectra are consistent with those expected for
phosphor and indicated that the target phase composition was
indeed synthesized.

3.5.2. Tracing in the hydration process of the CA:Sm
cement

The time-dependence of the intensity of *G,,—°®H,, band was
registered to monitor the kinetics of changes in the luminescence
spectra of the CA:Sm-H cement paste. Briefly, the powder was
mixed with distilled water and then the glass ampoule was filled
with the CA:Sm-H paste and placed in the holder. The spectra
were recorded for 100 ns with 1 min step. The comparison of the
luminescence signal just after mixing with water and after 120
min displayed that the contact with water led to a time-dependent
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powierzchnia wiasciwa cementu, poczgtkowo AR T
powstate produkty hydratacji, jednorodnos¢ Lo
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tura i porowatos$¢ zaczynu cementowego. }340 -
¥ jhE 235 1
Dokfadng barwe emisyjng probki CA:Sm-H ob- 30 -
liczono za pomocg diagramu chromatycznosci ' :125 1
CIE 1931, jak pokazano narys. 19. Wspotrzed- 220
ne chromatycznosci dojrzewajgcego zaczynu L } : ' 215 Pt
cementowego po wzbudzeniu $wiattem o diu- ! | (210 7 E
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Rys. 16. Wykres konturowy intensywnosci fotoemisji w CA:Sm w funkgji dtugosci fali wzbudzenia

i emisji [po lewej]. Widma wzbudzenia dla dtugos¢ fali emisji Aem = 608 nm.

Fig. 16. Contour plot of photoemission intensity in the CA:Sm as a function of excitation and

emission wavelength [Left]. Excitation spectra monitoring the emission wavelength Aem = 608 nm.
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Rys. 17. Widma emisji fotoluminescencji zaczynu cementowego CA:Sm-H podczas pierwszych 2 godzin okresu hydratacji. Wykres przedstawia inten-

sywnos$¢ luminescencji gtdwnego przejscia “G;,—°H,, w funkcji czasu. Rysunek po prawej stronie przedstawia zalezno$¢ maksymalnego natezenia

luminescenc;ji dla tego przejscia w funkcji czasu.

Fig. 17. Photoluminescence emission spectra of the CA:Sm-H cement paste during the first 2 h of hydration period. The intensity of luminescence of

the main peak *G;,—°H;, versus hydration time of the CA:Sm-H cement paste. The figure on the right side shows the dependence of the maximum

intensity of the main peak versus time.

4. Wnioski

Klinkiery cementowe z monoglinianu wapnia zaréwno wyjsciowy
jak i zawierajgce jony Sm, pomyslnie zsyntetyzowano w drodze
reakcji w fazie statej w atmosferze utleniajgcej, a nastepnie zbada-
no je za pomocg metod XRD, SEM-EDS, SLS oraz czasowo roz-
dzielczej fotoluminescenciji i techniki wzbudzenia-emisji. Badania
XRD potwierdzajg utworzenie w obu prébkach fazy

decrease in intensity. This significant loss of intensity in the first
hour is strongly related to the dissolution-related nature of the ce-
ment paste. The microcalorimetric and TR-EIS studies confirmed
a gradual increase of ions conductivity observed during initial step,
confirming that the ions leave the particles of powder and enrich the
pore solution of the cement paste [Figs. 1,5,7]. The luminescence
intensity decreases due to a series of chemical reactions that

jednoskosnej CaAl,O,. Obydwa klinkiery wykazujg
podobng mikrostrukture, co udowodniono metodg 10000 +

SEM-EDS.

Zachowanie hydratacyjne cementéw CAi CA:Sm ba- 8000
dano za pomocg mikrokalorymetrii, TR-EIS i spektro-
skopii luminescencyjnej. Stwierdzono i potwierdzono
korelacje pomiedzy cieptem powstajgcym w wyniku
wczesnej hydratacji CaAl,O,, a oporem elektrycznym
hydratyzujgcego zaczynu cementowego. W oparciu
o krzywg szybkosci wydzielania ciepta hydrataciji,
charakterystyke sktadu fazowego, oraz nowe wyniki
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uzyskane zaréwno z analizy TR-EIS, jak i metody 2000 -

luminescencji, mozemy precyzyjnie monitorowaé
ewolucje fazowg Swiezego zaczynu cementowego

w czasie rzeczywistym. Na podstawie wynikow badan 0
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TR-EIS i XRD mozna bardzo precyzyjnie okresli¢
poczatek zarodkowania i wzrostu nowych faz statych.
Dodatkowo informacje o kinetyce reakcji mozna
uzyskaé¢ z analizy serii wykreséw elektrycznych
[wykresy Nyquista, kata fazowego Bodego i ewolucji
czestotliwosci catkowitego oporu]. Do uzyskania
emisji luminescencji z proszku domieszkowanego
Sm?* z powodzeniem zastosowano przestrajalne
zrodio Swiatta w zakresie gtebokiego UV. Zaréwno
proszek CA:Sm, jak i zaczyn cementowy CA:Sm-H
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Rys. 18. Widma emisji fotoluminescencji zaczynu cementowego CA:Sm-H w ciggu pierw-
szych 77 h okresu hydratacji. Wstawka: ewolucja intensywnosci luminescencji gtbwnego
przejscia *G;,—°H,,, w funkcji czasu hydratac;ji.

Fig. 18. Photoluminescence emission spectra of the CA:Sm-H cement paste during the
first 77 h of hydration period. Inset the evolution of intensity of luminescence of the main
peak *G;,—°H,,, versus hydration time of the CA:Sm-H cement paste.
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wykazujg dwa magnetyczne i dwa elektryczne przejscia
dipolowe z maksymalnym pasmem intensywnosci przy ok.
610 nm. Symetrie lokalnego $rodowiska dla Sm** potwier-
dza wartos$¢ wspétczynnika asymetrii R. Wedtug diagramu
chromatycznosci CIE, w momencie wystgpienia uwodnienia,
barwa zmienia sie na biatg. Ze wzgledu na wysokg absorp-
cje jondw Sm* w Swietle UV w obszarze widzialnym, jony
Sm®* mozna wykorzystaé¢ jako skuteczne markery do $le-
dzenia kinetyki procesow hydratacji materiatow wigzgcych.
Zastosowane w tej pracy techniki mozna z powodzeniem
zastosowac do $ledzenia proceséw wigzania i twardnienia
innych materiatéw wigzgcych, takich jak cement portlandzki
i kompozyty z niego wykonane, spoiw niehydraulicznych,
takich jak wapno budowlane, spoiwa gipsowe, cementy
wiertnicze, cementy wapniowo-siarczanoglinianowe, spoiwa
aktywowane alkalicznie, geopolimery, niskoemisyjne spoiwa
specjalne, spoiwa zawierajgce rézne odpady i produkty
uboczne oraz spoiwa drogowe.

520

CIE 1931

0.8

Rys. 19. Diagram przestrzeni barw CIE 1931 przedstawiajgcy ewolucje emisji PL
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z zaczynu cementowego CA:Sm-H.

Fig. 19. CIE 1931 color space chromaticity diagram showing the evolution of PL
emission from the CA:Sm-H cement paste.

occurs when water and hydraulic cement come in contact and a
specific amount of water is consumed during the first 24h. Starting
from ca. 48. h, the luminescence intensity is nearly constant due
to the slow ongoing period, where diffusion-controlled reactions
occur. The found correlation between initial particle intensity and
the extent of its luminescence loss during initial stage, suggest that
the luminescence change can be used as an obvious qualitative
feature to trace the hydration process. Firstly, the decrease of the
luminescence is related to the amount of Sm** ions in close contact
with water, nevertheless quenching involve by water is nonlinear.
The quenching effect may occur due to the non-radiative energy
transfers, exchange interaction or radiation re-absorption and
others. The second reason is related to the kinetic of dissolution
dependent on the particle size and surface of powder. Possible
perturbations of the luminescence spectra may be related to the
slight variation in the amount of Sm®* in cement particles due to
low doping percentage. The luminescence can also be affected
by the specific surface area of cement, products of hydration
initially formed, homogeneity in dissolution/precipitation process,
microstructure and porosity of the cement paste.

The precise emission colour for the CA:Sm-H specimen was
calculated by CIE 1931 chromaticity diagram as shown in Fig.
19. The chromaticity coordinates for aged cement paste under
an excitation of 227 nm show that the emission color is placed in
the red area. The points are shifted into the white color with time.

4. Conclusions

Sm-containing and Sm-free calcium monoaluminate cement
clinkers were successfully synthesized by a solid-state reaction
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