INTRODUZIONE

In note precedenti sono stati pubblicatt i risultati dell'ef-
fetto dei pil irnportanti additvi sulle proprietd reologiche
{1] delle paste fresche di cemento e quelli detl'influenza
del ligninsolfoenato di calcio [2] sull'idratazione di cinque
cementi prodotii industrialmente: tre portland, un pozzo-
lanico e un cemento d'altoforno. In questa nota vengono
discussi | risultati ottencti sull'influenza del cloruro di
calcio sulle proprieid delle paste degli stessi cementi.

[l cloruro di calcio & generaimente impiegato per accele-
rare 'indurimento del cemento portland. La sua azione si
esplica principalmente attraverso un aumento della velocita
di idratazione del silicato tricalcico. L'effetto del clorure su
questa reazione & stato studiato [3-5] nei nostri [stituti,
g, oltre all'laumento della velocitd di idratazione, si sone
messe in evidenza le variazioni delle proprietd superficiali
¢ del carattere morfologico del prodotto idratato. Modi-
fiche meno marcate nella velocitd di reazione, nell'area
superficiale specifica e nella marfologia dell'idrositicato sono
state osservate per aggiunta del cloruro al beta-silicato
bicalcico [6, 7).

Infine, oltre all'idratazione dei silicati, anche quella dell'al-
luminato tricalcico ¢ della fase ferritica risultano modi-

(*) Lavoro eseguito con il contribuio finanziario del C.M.R.
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INTRODUCTION

In previous notes we have published the results of the studies
of the effect of the maost imporiant additives on the rheolo-
gical properties [I] of fresh cement pastes and of the effect
of calciumlignosulfonate (2] on the hydration of five commer-
clal cements: three Portland, one Portland-perzolana and
one Portland-blast furnace cement. In this note the results
of the studies concerning the influence of calcium chioride
on the properties of the pastes of the same cements will be
discussed.

Calcium chloride is generally used to accelerate the har-
dening of Portland cement. lts action appears mainly as
an increase of the rate of hydration of tricalcium silicate.
The effect of caicium chloride on this reaction has been fnve-
stigated [3-3] in our Institutes; besides the increase in the
hydratien rate, the modifications of the surface properties
and of the morphological characteristics of the hydrated
prodict have been pointed out. Less important changes in
the hydration rate, in the specific surface area and in the
morphology of the hydrated sificate have been observed
upon addition of calcium chloride to beta-dicalciumsilicate
5, 7].

Finally, besides the kydration of the silicates, also that of
tricalcium aluminate and of the ferric phase are modified

{*) Work carried our with the financial coniribution of Natienal Reseorch
Caineil {C.N.R.).
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ficate dall’aggiunta del CaCla: in presenza di cloruro la
reazicne tra CasA o CiAF e gesso avviene pill rapidamente
[8. 9]

MATERIAL]I E METCDI

Le analisi chimiche e le composizioni mineralogiche dei
cementl, della pozzolana ¢ della loppa sono riportate in
un precedente lavore [2], unitamente alle modalitd di ese-
cuzione delle prove di presa, di resistenza meccanica, di
ritiro e della determinazione dell’acqua di impasto per la
consistenza normale. Su zlouni campioni di pasta idratata
(rapporte acqua/cemento = 0.5: temperatura = 25°C)
sono state eseguite le analisi ai raggi X, le analisi termod:f-
ferenziale e termoponderale, le 1soterme di adsorbimente
per la determinaziane delle proprieta superficiali, e le osser-
vazioni al microscopio elettronico,

Il cloruro di calcio & stato impiegato sciogliendo il sale
nell’'acqua di impasto in modo da avere una soluzione
0.72 N. Questa concentrazione, per il rapporto acqua/ce-
mento 0,5, corrisponde a un'aggiunta del 2% di CaCls

. rispetto al peso di cemento.

RISULTAT| § DISCUSSIONE

[ dati riportati nella tabella 1 mostrano che, per tutti i
cementi esaminati, l'aggiunta del cloruro di calcio non
modifica la percentuale di acqua di impasto necessaria ad
ottenere la consistenza normale, I tempi di inizio e di fine
presa risultano di qualche ora pii brevi in presenza del
cloruro. I dati sopra menzionati sono in accordo con au-
mento della viscositd plastica ¢ del limite di scorrimento
delle paste cementizie provocate dall’aggiunta del cloruro

TABELLA i
Effetto del CaCly sull’acqgua di Impasto e sui tempi di presa.

TABLE |
Effect of CaClg on the water content for standard consistency and on

by the CaCly addition: in presence of calcium chloride the
reaction between (GGA or CiAF and gypsum takes place
more rapidly [8, 9).

MATERIALS AND METHCDS

The chemical analyses and mineralogical compositions of
cements, pozzolana and slag are reported in a previous paper
[2]. as well as the procedures used to perform ithe iests of
setting, sirength, and shrinkage, and o determine the water
conten! for standard consistency. Some samples of hydrared
paste (water!cement rario = 0.5; temperature = 25° C) have
been submitted to the X-ray diffraction analysis, the diffe-
rential thermal and thermogravimerric anafyses, the nitro-
gen adsorption 1o derermine the surface properiies [fronr
the adsorption isortherms and finally to the observations
with the electron microscope.

Calcium chipride has been dissolfved in the niixving warer,
in the amount necessary to give a 0.72 N solution. This
concemiration, for the watericement ratio = 0.5, corresponds
to a 2% addition of CaCly by weight with respect 1o cement.

RESULTS AND DISCUSSION

The data presented in Table 1 show thai, for every cement
examined, the addition of calcium chloride does not change
the water conlent for standard consistency. The initial and
final setting times become few hours shorter in presence of
the additive, The aforementioned data agree with the increase
of the plastic viscosity and of the yield stress of the cement
pastes, caused by the chloride addition during the time pre-

TABELLA 2

Intensith dei riflessi dellalite (1,76 A) e del CyA (1,56 L) in unith arbi-
trarie. Cemento Portiand n. %.

TABLE 2
X-rays line intensity of alite {1.76 A) ond of Cad (1.55 AY in arbitrary

setsing times. wnits.  Portland Cement n. 2,
1 . . . .
Tempo di | Tempo di Intensitd del riflesso [ntensita del riflesso
diﬁg'?slo presa iniziale| presa finale Tempo di del Cs5 del CaA
P {ore) {ore) idratazione X-rays line intensity X-rays line intemsity
Warerﬂfomenr Initial setting | Final setring {ore} of Cu¥ of CaA
i . h ;
Tino di cemento time (hours) | time (hours) Time of senza senza
T!"f::e ;f cement E hydration CaCls con CaCle CaCly con CaCly
(s:e ncz? con ée nCz? gon (s:e né? con (hours} without | with CaCls | withour | with CaCl
A0 cacly | “* | cacly’ V2| Cacly CaCly CaCh
wirh- , with- w1
otit with ot with | our ! with o 100 100 100 100
Cucte| €% cact | C@CH! cacty, C9Ch
Portland n. ! 60 260 3,33 233 585 375 2 95 85 50 85
Porland n. 2 27,5 215 B3 208 525 325
= e 12 75 50 30 20
Portland n. } 280 280 3BS 266 6,85 408
Pozzolanico - Pozzelanic 300 30,0 3500 2,50 785 417 4 40 X 14]
Dalwforno 7 10 0 10

Blasy furnace 2990 290 450 266 TOB 400
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1 - Revistenra sseccmnica a compressione (R, od a flessione (R;) del
cemento Portland w0 1.

! - Compressive strength (R,) and flexural sirength (Ry) of Portland
cement w° I

senza additivo - wirhour oddiiive
— = = con additivo - with additive

nel tempo che precede 'inizio della presa {1]. La diminu-
zione det tempi di presa e la variazione delle proprieta
reologiche delle paste fresche di cemento possono essere
ascritte all’effetto accelerante esercitate dal cloturo sulla
idratazione del Ci§ ed in miror misura su quella del CsA.
Nella tabella 2 sono riportati, per esempio, le intensitd
dei riflessi dell'alite e del C3A presenti nel cemento port-
land n. 2 dopo diversi tempi di idratazione. Dopo 2 ore,
in presenza di CaClg la percentuale di C3S idratato passa
dal 5% al 155 circa, mentre quella del CaA idratato dal
10 al 15% circa. Dopo 12 ore, le percentuali di CaS e ClA
idratati sono rispettivamente del 25 e del 709, in assenza
di additivo, e del 30 e defl'807; circa in presenza del clo-
ruro. Inoltre, dopo 12 ore di idratazione accanto all'ettrin-
Eite si pud osservare il monocloruro alluminato di calcio
idrato con il riflesso a 7,9 A.
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1 - Resistenza meccanica a compressione (R ed a Hessione (R;) del
cemento Portiand o 2.

2 - Compressive strength (R) and flexural strength (R;) of Pertland
cament n® 2,

senza additive = withou! addicive
= = con additivo - with additive

ceding the initiation of set [{]. The reduction of the setting
times and the variation of the rheological properries of the
fresh cement pastes can be ascribed 1o the accelerating
effect of calcium chioride on the hydration of 35 and, to
a lesser extent, on that of (ad. In Table 2, for example,
are shown the intensities of the peaks of alite and CsA present
in Portland cement n, 2 after different times of hydration.
After 2 hours, in presence of CaCl, the percentage of hy-
drated CyS rises approximately from 57, ro 155, while
that of hydrated CiA increases from about 109 ta 155,
After 12 hours the amounts of hydrated G35 and (3A are
respectively 25 and 70%, without the additive, and about
50 and 80%, with it. Moreover, after 12 hours hydrarion,
rogether with ettringite, one can observe the monochloride
caleium aluminate hydrated having the peak at 7.9 A.
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3 - Resistenza meccanica a compressione (R.) ed a Aessione (R;) del
cemento Portlasd ne 3,

J « Compressive strength (R} and flexural strength (R, af Porttand
cemens n® 3.

senza additivo - wirhoys addisive
s — — con adduive - witk additive

L’aggiunta del cloruro provoca un aumento della resi-
sténza meccanica a compressione (R} per tutti 1 leganti
con un effetto massimo per il cemento d’altoforno ¢ minimo
per quello pozzolanico (figg. 1-5). Alla stagionatura di 7
giorni, per esempio, a causa dell’aggiunta del cloruro, R,
aumenta del 19%; per il cemento d'altoforno e solo dell’8 %
per quello pozzolanico. Con i cementi portland I'aumento
¢ del 12-16%.

Nell'idratazione del €38 puro sonoe stati osservati incre-
menti notevolmente piu elevati di resistenza meccanica [5)].
Anche Teffetto accelerante del CaCls & risultato pid mar-
cato nell'idratazione del CaS puro che non in quella dei
cementi idratati [3, 3]

L’eccellente effetto accelerante del cloruro sull'indurimento
del cemento d’altoforne (fig. 3) ¢ da mettere in relazione
con un processo di attivazione della loppa oltre che con
I'aumento di velocita di idratazione del Ca8 presente nel
clinker Portland. Teoreanu e Rotaru [10} hanno mostrato
che le loppe utilizzate per la produzione dei cementi d"alto-
forne possono indurire in presenza di clorure di calcio,
Secondo questi autori, con un’aggiunia del 2% di CaCls
& possibile talvolta attivare I'idratazione della loppa meglio
che con un’aggiunta del 30%; di clinker; in ogni caso P'ag-
giunta del cloruro e del clinker attiva lidratazione della
loppa piu che il solo clinker,

il camente 271573

(10

R, (kg emd)

Ry 1Ky fem? )

A
=

?nn L . L . L
ot ] I 9
GIORNI-DA ¥S

d - Resistenza meccanica @ compressione (R od a flessione (R;) del
cemento pozzotanico,

4 = Compressive strength (R) and flexural sirength (R of Poriland
pozzolana cemend.

senza additivo - withow! addirive
— e = con additivo - wirh additive

The caicium chloride addition is responsible also for the
higher compressive strength (R} of all binders, the largest
increase being observed in the Portland-blast furnace cement
and the smallest in the Portland-pozrolana cement ( figs. {-3).
After 7 days of curing, for example, due to the calcium
chlvride addition, R, increases 19%, for the Portland-biast
Jurnace and only 8%, for the Partland-pozzolana cemens.
In the Portland cements the increase 15 12-16%,

In the hydration of pure CaS a much larger increase of the
strength has been observed (3). Afso the accelerating effect
of CaCls appeared to be sironger in the hydration of pure
CaS than in the hydration of cemenis {3, J5).

The excellent accelerating action of calcium chloride on the
hardening of Portland-blast furnace cemens (Fig. 5) is related
fo an activation process of the slag and not only o the increa-
sed hydration rate of the Ca$ present in Porddand cement
clinker, Teoreanu and Rotaru [10} have demenstrated that
the slags used in the production of the Portiand-blast furnace
cements can harden in presence of calcium chioride. Accord-
ing to these authors, with an addition of 2%, CaCls, ir is
possible sometimes to activate the hydration of slag better
than with a@ 305 addition of clinker; in any case the addition
of both calcium chioride and clinker activate the hydration
of slag more than the clinker alone.



Sia dal punto di vista delle resistenze meccaniche (fig. 4),
che da quello dell'idratazione del legante (1abella 3), 'azione
del cloruro & risultata meno efficace nel cemento poz-
zolanico che negli altri ileganti. Per aggiunta del CaCly
I"incremento di perdita a fuoco dopo 7 giorni di idratazione
e del 18-202%, per i tre cementi portland, del 219 circa
per quello di altoforno ¢ del 122 circa per il cemento poz-
zolamico. In primo tempo si é pensato che, a causa della
sua elevata area superficiale (30 m2/g). la pozzolana avrebbe
potuto adsorbire una parte del cloruro, cosicché un‘ag-
giunta pig glevata del 29 sarebbe stata necessaria per osser-
vare effetti paragonabili a quelli registrati per gh altri ce-
menti. | risultati delle figg. 6 ¢ 7, dove sono ripartate le
resistenze meccaniche di provini idrztati con aggiunte di
0;2: 28 e 5,6% di CaCl;, mostrano perd che questa ipotesi
é poco plausibile. Infatti, anche per il cemento pozzolanico
Paggiunta ottimale di CaCls é del 2% circa. Si & allora
pensato che, a differenza di quanto avviene nel cemento
d'altoforno per il quale il cloruro accelerz sia I'idratazione
del clinker sia quella della loppa. nel cemento pozzolanico
il CaClgy accelera l'idratazione del clinker (presente nella
misura del 70%) mentre non ha praticamente alcuna in-
fluenza sulla combinazione della pozzolana con la calce
d'idrolisi.

Allo scopo di verificare questa ipotesi sono state preparate
miscele 1:3:2 di idrossido di calcio, pozzolana e acqua
con ¢ senza CaCls impiegate sotto forma di soluzione
0.72 N. Alle scadenze di 3 e 10 giorni | prodotti ottenuti
sono stati analizzati con i raggi X e si & riscontrato, in

87 CALCIUM CHLORIDE

As far as both the mechanical strength (Fig. 4) and the hydra-
tion of the binder (Table 3) are concermed, it has turned out
that the effect of calcium chloride is less effective in the
Portignd-po:zolana cement than in the other binders. Upon
addition of CaCly the increase in the ignition loss after 7
days of hydration is 18-20% for the three Portland cemenis,
21%, approximately for the Portland-blast furnace cement
and 1277 for the Portland-pozzolana cement. It was first
thought that the pozrolana, due to its high specific surface
area (30 m2ig), might partly adsorb the chleride, so that
an addition larger than 2%, would be necessary in order to
ohserve effects comparable to those shown by the other ce-
ments. The results shown in fig. 6 and 7, where the strengths
of samples hydrated with additions of 0:2,2.8 and 5.6%
CaClz are reported, demonstrate however that this hypothesis
is hardly acceptable. In jaci, also for the Portland-pozzolana
cement the optimum for CaCly is about 2%, Therefore it
has been concluded that, differently from what happens in
the Poriland-blast furnace cement, where calcium chloride
acceleraies the hydration of both clinker and slag, in the
Portland-pozzolana cement CaCla speeds up the hydration
of clinker (whose percentage Is 70°%)} bur practically has
no influence on the reaciion between the poz:olana and the
free calcium hydroxide.

In order to check this assumption, mixiures of caleium hy-
droxide, pozzolana and water [:3:2 have been prepared,
with and without CaCly,; the addition of the salt was made
through a 0.72 N solution. After 3 and 10 days the products
obtained have been submitied io the X-ray analysis and it

TABELLA 3 TABLE 3
Proprieth soperfickali defle paste di cemento idratate per 7 giorni. Surface properties of the cement pastes hydrated for 7 days.
Vo [cm?ig) Sger (m¥R) Sceu (mijg) 2 CalOHx patf (3
Tipe di cemento senza senza | senza senza senza
Type of cement CaCly [con CaCh| CaCly con CaClsl CaCly |con CaCls] (aCly |ron CaCla| CaCly con CaCle
without |with CaCls| withour |with CaCh) withour |with CaCly| withous |with CaCl| withowr ‘with CaCh
L CaCly CaCl_| CaCla CaCly CaCh
Portland n. 1 0,14 ¢4 48,4 86,2 43,7 80,4 15,9 18,8 13,2 15,8
Portland n. 2 0,10 0,13 44.7 80,0 40,3 4.7 t4,2 16,9 12,2 14,4
Portland n. 3 0,04 0,12 43,2 76,3 9.4 68,4 12,7 16,2 12,0 14,4
Pozzolanico - Pezrolanic 11 0,12 45,4 61,0 40,4 58,3 35 4.9 10,8 12,0
Aloforno - Blast furnace 0,10 0,12 43,7 80,3 383 125 1.0 8,0 11,6 15,2
b volume det pori di raggio infericre a 200 A per grammo di pasta
Serr area superficiale specifica per grammo di pasta. calcolata col metodo BET
Seiw area superficiale per grammo di pasta, caleolata dalla distribuzione dimensionele dei porl

% Ca(OH})r percento di calee di idrolisi riferita 3l peso di cemento iniziale delerminato mediante analisi termogravimetrica

p.a.f. perdita al fuoca rifetita al pes¢ di cemento iniziale

Fy volume af the pores with radiuy smaller than 200 4 per gram of paste

Surr 1pecific surface area per gram of paste, calculated according 1o the BET method

Sorn specific surface arex per gram of paste, cafcilated from the pore size disiribution curve

Y% CalOGH s percent of free calcium hydroxide referred to the initial weight of cement determined by means of thermogravimetric anafvsis

por . igmition foss referred o the initial weight of cement
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% - Resistenza meccanica a4 compressione (R) «d a fessione {(R;) del
cemento d'altoforno.

5 - Compressive strength (R) and fexural strength (Ry) of Portland-
blast cement.

senza additivo - withowt additive
— e — con additiva - with additive

accordo con i dati di Schippa ¢ Turriziani [11). che & pre-
sente del clorurc-alluminato di calcio idrato nelle miscele
contenenti CaCls. Sui campioni & stato determinato il con-
tenuto di Ca(OH)e non combinato mediante analisi termo-
gravimetriche, I risultati ottenuti, riportati in tabella 4,
mostrano che l'aggiunta del CaCle non modifica apprez-
2abilmente la percentuale di calee combinata. Anche
Alunno-Rossetti [I2] ritiene che il CaClez non ha alcuna
influenza sulla reazione tra la caloe ¢ la pozzolana o addi-
rittura esercita un'azione negativa sulla resistenza mecca-
nica dei cementi preparati con pozzolane ricche in AlzOa,
in quanto si formerebbe il clorpalluminato di calcio idrato
con area superficiale specifica minore di quella dell’allu-
minato di caleio idrato.

I risultati del presente lavoro indicano (figg. 1-5) che, a
differenza di quanto avviene nelle prove di resistenza a
compressione, l'zggiunta del cloruro provoca in generale

I camento 2197

TABELLA 4
Infleenza del CaCl: sulla reazione calce-pozzolana.

TABLE 4
Influence of CaCley on the reaction lime-pozzolana,

2. Ca(QH)g nel solido

Ternpo (giorni) o CalOHY in the solid

|
1
i
Time (days) E
1
i

con CaClz ] senza CaCls
with CalCly ! without CaCly
250 250
3 204 19,5
10 10,0 10,1
200 : - 70
$00— —= ' i ———— |40

| H
.:E' w0d : \ | I.O'::
] - o
- ! | >
2 . | ' ol
utuﬂl—/i\ - 0 -
= [ J \\ m
zmr— - —a 8
!
1 : 10
o 1 i i 1] 5 [ ?
e Ca Qg

6 - Effetto della percentuale di CaCly sulla resistenza meccanica a coo-
pressione (R ed a Beasiose (R;) del cemento pozzolanico.

& « Influence of CaCh percentage on the compressive seremgth (R
and flexural strength (Ry) of the Portland-pozzolana cement.

has been found that, in agreement with the data of Schippa
and Turriziani [11], the hydrated calciwm aluminate chioride
is present in the mixtures containing CaCl. The samples
have been submitted 1o the thermogravimetric analysis in
order to determine the amount of non combined CalOH)
present. The results obtained, shown in Table 4, demonsirate
that the addition of CaCly does not modify appreciably the
percertiage of combined lime. Also  Alunno-Rossetti [12]
thinks that the CaCly addition either has no influence on
the reaction between lime and pozzolana, or has an adverse
effect on the strength of pozzolanic cemenis prepared with
AlOg3 rich pozzolanas, since caleium chloroaluminate hy-
drate would be formed with specific surface area lower than
that aof calcium afuminate hydrate.

The results of the presemt work indicate ( figs. 1-5) thas, dif-
ferently from what happens In the lesis of the compressive
strength, the addition of calctum chloride results in general



.

una lieve diminuzione della resistenza meccanica a flessione.
Kurczyk ¢ Schwiete [[3] riferiscono, invece, che I'aggiunta
al cemento portland del ¢loruro di calcio, in misura di circa
i 2% in peso, fa aumentate la resistenza a flessione alle
brevi stagionature {1-3 giorni) ¢ fa diminuire quella aile
tunghe stagionature (28 giorni). Un andamento simile, nel
presente lavoro, & stato riscontrato solo con il cemento
Portland n. 1 ricco in CaS.

Nell'idratazione del silicato tricalcice puro, il ¢loturo da
una parte accelera il pracesso di idratazione, dail'altra
modifica radicalmente la morfologia dei prodotti idratati:
a causa deila presenza del sale si passa da una struttura
prevalentemente fibrosa ad una prevalentemente laminare
e la modificazione risulta accompagnata da un sensibile
incremento detla microporositd (raggio dei pori 10-50 A}
¢ dello sviluppo supetficiale. Le distribuzioni dimensionali
dei pori (fig. 8) ed i valori delle aree superficiali specifiche
(tabella 3) indicano che I'azicne dei cloruro sulle proprietd
dei prodotti di idratazione del cemento & analoga a quella
osservata nell’idratazione del C3$ puro.

Gli effetti del CaClg sulle proprieta superficiali dei prodotti
idratati dei cementi appaiono tuttavia meno rilevanti di
quelli osservati sul prodotto di idratazione del CiS puro.
Cid & in accordo con il fatto che l'influenza del CaCly sulie
proprieta superficiali del silicato bicalcico idratato & quasi
trascurabile se paragonata a quella riscontrata nell’idrata-
zione del CsS [7].

Le paste di cemento pozzolanico, rispetto a quelle degii
aliri cementi, subiscono un aumento sensibilmente minore
dell’area superficiale specifica (tabella 3). Cid & da attri-
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in a slight reduction of the flexural strength. Kurczyck and
Schwiete (13), however, report thar the addition of calcium
chioride to Portland cement, approximately 2% by weight,
causes an increase of the fexural strength at short curing
times (I-3 days} and a reduction at longer curing times (28
days). A similar trend, in the present work, has been noticed
only with the Portland cement n. 1 high in CsS.

In the hvdration of pure tricalcium silicate, calcium chloride
on the one hand accelerates the process of hydration, and
on the other hand, complerely modifies the morphology of
the hydration products: owing 1o its presence, the original
mainly fibrous texture undergoes a modification into another
characierized prevalently by laminar particles and this modi-
fication is accompanied by a considerable increase of the
microporosity (pore radius 10-50 A) and of the surface area.
The pore size distribution curves (fig. 8) and the values of
the specific surface areas (Table 3) indicare that the effect
of calcium chioride on the properties of the hydrarion pro-
ducts of cement is similar to that observed in the hydration
af pure C3S.

The effects of CaCly on the surface properties of the hydrated
products of cements seem fo be, however, less imporiamt
than those observed in the hydration produce of pure S,
This result agrees with the fact that the influence of CaCl
or the syrface properties of hydrated dicalcium silicate is
ailmost negligible if compared with that observed in the
hydration of CaS. [7]

The pastes of Portlend-pozzolana cement undergo a consi-
derably smaller increase of the specific surface area, with
respect 1o those of the other cements (Table 3). This result

7 - Effetto dells perceninale di CaCly sulla resistenza meccanica a coa-
pressione (R od & fessione (Ry) del cemento Portinnd.

7 - Influence of Ca(}!g percentage on the compressive strength (R}
and flexural strength {R() of the Portland cement.
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buire al fatto che l'azione accelerante si esercita solamente
sull’idratazione del clinker, mentre risulta non influenzata
dall’aggiunta del cloruro la reazione di combinazione deila
calce d'idrolisi da parte della pozzolana.

Le osservazioni al microscopio eletironico (figg. % e 10)
hanno messe in evidenza che i prodotti di idratazione dei
cementi privi di CaCla sono costituiti da un ammasso di
lamine pil 0 meno corrugate frammisto a fibre, quest’ultime
molte meno abbordanti che nelle paste di Cs8. In presenza
del cloruro scompaiono del tutto gli elementi fibrosi rile-
vati nelle paste di tutti i cementi. Non & da escludere che
I'abbassamento della resistenza meccanica a flessione, nono-
stante l'aumento della percentuale di CsS idrawato, sia
da mettere in relazione proprio con la scomparsa dei pro-
dotu fibrosi.

Nella tabella 3 sono riportati i valori del ritiro a 7 ed a
90 giorni dei provini di malta esposti in ambiente privo
di COs con U.R. del 50%; dopo la stagionatura di | giorno
negli stampi in ambiente saturo di vapore. [ risultati indi-
cano, in accordo con quelli ottenuti sui cementi Portland
da altri autori [14], {15}, che per tutti i cementi 'aggiunta
del CaCly fa aumentare apprezzabilmente 'entita del ritiro
* sia a 7 che a 90 giorni. Nelle paste di cemento pozzolanico
Ueffetto & sensibilmente minore di quello osservato nei
campioni degli altri cementi.

L'aumento del ritirg & probabilmente da ascrivere in parte
alla maggiore area superficiale specifica ed in parte al
maggior contenuto di prodotio idratato dei provini conte-
nenti CaClz. Secondo un recente modello proposto da

8 - Distribezione dimensionale dei pori nelle paste di cemento Portland
n° 3 idratate 7 giomi con e senza CaCla.

8 - Pore size distriburion curves in the Portlend n® 3 cemen! pastes
Ivdrated ? davs with and without CaCls.

senza additivo - withour additive
— — — con additivo - wirh additive
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has to be ascribed to the fact that the accelerating effect
concerns only the hydration of clinker, while the reaction
between the free lime and the poczolana is not influenced
by the calcium chloride addition.

The observations with the electron nicroscope (figs. 9 and
10) have clearly shown that the hydration products of rthe
CaCls-free cements consist of a cluster of sheets more or
less corrugated, mixed with fibers which are much less abun-
dant than in the C3S pastes. When the calcium chioride is
present, the fibrous parricles noticed in all cements are com-
pletely absent. Owe cannot exclude the possibility that the
reduction of the flexural strength might be related 1o the
disappearance of the fibrous products, despite the facr that
the percentage of hydrated (35 is higher.

In Table 5 the values of the shrinkage at 7 and 90 days are
reporied for samples of mortar kept in a CO¢ -free almo-
sphere at a R.H. of 507 after | day of curing in the moulds
with saturated steam, The results show, in agreement with
those reported by other authors for Portland cements ({4, 15)
that for every cement the CaCly addition results in an appre-
ciable increase of the shrinkage, both at 7 and at 90 days.
For the pastes of Portland-pozzolana cement the effect is com
siderably smaller than that observed in the samples of the
other cements.

The larger shrinkage could be probably ascribed partly to
the higher specific surface area and partly 1o the higher
percentage of the hydrated product in the samples containing
CaCla. According to a mechanism of creep and shrinkage

TABELLA 5

Ritiro dei provini di malta idratati per 1 giorno e stagiopatl in ambiente
con UR, del 0%,

TABLE 5

Shrinkage of the specimens of mortar hydrated | day and cured in an
almosphere with R.H. of 507,

Ritiro a 7 giorni i Ritiro a 30 giorni
{mm/m) {rom,m})
Shrinkage at 7 days | Shrinkape ar 90 days
Tipo di cementa (mmzin (mmi'm)
Type of cemeni senza | senza !
CaCl, ‘'con CaCly| CaCly 'con CaClz
without ! with Calls| withour !.Wfflll CaCla
CaCly ! CaCly !
Portland n, |1 0,62 1,09 1,10 1.62
Portland n. 2 0,45 0,98 0,83 1.35
Portland n. 3 0,53 1,00 0,91 1,48
Pozolanico - Pezzolanic 0,63 0,80 0,93 1,10
Altoforne
Blase furnace 0,50 1,05 0.89 1,65




9 - Microfotografia dei cemento Portland n® 3 senza CaCl: (< 40.000).

“9 « Photomicrograph of Portland w® 3 withowt CaCly (= 40,000},

Feldman [16] sul ritiro e sul creep della pasta di cemento,
il primo ritiro sarebbe un processo di avvicinamento degli
strati molecolari e di allineamento e condensazione di
lamine adiacenti con formazione di gruppi pis grandi.

CONCLUSIONI

[l cloruto di calcio rende pib rapida la presa dei cementi
a causa della pid veloce idratazione del CyS e del CiA.

Il sale fa aumentare la resistenza meccanica a compressione
di tueti i cementi. L'effetto & massimo per il cemento d'alto-
forno nel quale, olire ad accelerare l'idratazione del CsS,
il clorure di calcio attiva l'idratazione della loppa pit da
quanto non avvenga con solo clinker Portland. L'influenza
del clorure di calcio & minima nel cemento pozzolanico,
perché & minore la percentuale di clinker e perché la rea-
zione tra la calce ¢ la pozzolana non & accelerata dall’ag-
giunta del CaCls.

La resistenza meccanica a flessione risulta generalmente
minore net cementi additivati con CaCls, ad eccezione del
cemento particolarmente ricco in CaS idratato alle brevi
stagionature.

Lraggiunta di CaCly provoca la formazione di prodotti
dotati di maggiore sviluppo superficiale, tra i quali non
sono praticamente pil presenti gli elementi fibrosi osser-
vabili nei cementi idratati senza il sale. Il maggiore ritiro
det campioni additivati con il CaCls pud essere ascritto
alla pitt elevata area superficiale ed alla maggiore percen-
tuale di cemento idratato,

Gli incrementi dell’area superficiale specifica e del ritiro
del cemento pozzolanico idratato provocati dall’aggiunta

3| CALCIUM CHLORIDE

10 - Microfotografia del cemento Porfland s® 3 contenente CaCly
{+ 40,000,

10 - Photomicrograplh of Poriland n° 3 comtaining CaCiz (40,0000,

of cemient paste recently proposed by Feldman [I6), the
first drying shrinkage should be a process of molecular
laver coliapse or afignment and condensation of adjacent
sheets into larger groups.

CONCLUSIONS

Calcium chloride accelerates the setting of cements due to
the higher hydration rate of C3S and CiA.

The addition of the salt resuits in an increased compressive
strength for all cements. This effect is highest for the Pori-
fand-blast furnace cemeni, in which calcium chloride not
only accelerates the hydration of CaS, but also acrivares
the hydration of slag more than what happens with the clinker
Portland alone. The Influence of calcium chloride is lowest
in the Portland-pozzelana cement, both because the percen-
tage of clinker is smualler and because the reaction between
fime and pozzolana is not accelerated by vhe addition of CaCla.
The flexural strength is generally lower in the CaCly-contai-
ning cemenits, except for the cement particulerly high in
38 hydrated at short curing rimes.

The addition of CaCly is responsible for the formavion of
products having a larger suvface area; these products, mo-
reover, do not contain anymore the fibrous particles which
can be observed in the salr-free hydrated cements. The
larger shrinkage of the CaCls - containing samples can be
aseribed 1o the higher surface area and 1o the larger percen-
tage of hvdrated cement.

The increase in the specific surface area and in the shrinkage
of the hydrated Portland-pozzolana cement, caused by the
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del clorurg, risultano sensibilmente inferiori a quelli osser-
vati neglt altri cementi.
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addition of calcium chioride, Is considerably smaller than
that cbserved in the other cements.
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L'EFFETTC DEL CLORURO DI CALCID SULLE PROPRIETA DELLE PASTE D4 CEMENTC - Riassunto - E stato studiato Peffette del cloruro di
calcio sulle proprietd delle paste di cemento portdand, di quello pozzolanico ¢ di cemento d'altoforno. In presenza di CaCly Vidratazione del
C38 ¢ del C:A & molto pil veloce. A causa di cid la presa & pitt rapida ¢ la resistenza meccanica a compressione ¢ pid elevaia, soprattutto
alle brevi stagionature. L'effetto del clorure sul cemento d'altoforno & maggiore mentre su quelle pozzolanico é minore di quello osservato
sul cemento portland, L'awmento del ritiro provocato dall’aggiunta del CaClla & actribuito alla maggiore percentuale di cemento idratato ed

alla pid afta area superficiale specifica dei prodotti contenenti Padditivo.

THE INFLUENCE OF CALCIUM CHLORIDE ON THE PROPERTIES OF CEMENT PASTES - Synopsis - The effect of calcium chleride on the properties
of Portland, Portland-pozzolana and Portland-blast fumace cement pastes has been investigated. In presence of CaCly the hydration of CeS
and CyA is much more rapid. Due to this fact, the setting is accelerated and the compressive strength bscomes higher, especially at short

curing times,

The effect of the additive is stronger for the Portland-blast furnace cement than for the Portlend cement, but weaker for the

Portland-pozzolana cement. The increased shrinkage brought about by the addition of CaCls is ascribed to the higher percentage of hydrated
cement and to the larger specific surface area of the products comaining the additive.

L'EFFET DU CLORURE DE CALCIUM SUR LES PROPRIETES DES PATES DE CIMENT - Rdsumd - On a étudié quel est leffet du CaCly sur les pro-
prié¢iés des pates de ciment portland, de ciment pouzzolanique et de haut fourneau. Avesc du CaCls 1a vitesse dhydratation de iS5 ot de CoA
augmente beaucoup et par conséquence le temps de prise est plus rapide et la résistance mécanique 3 la compression est plus élevée, surtout
aux bréves temps d'hydratation. Leffet du CaCls sur le ciment de haut fourneau est plus marqué que celui qu'on a abservé sur le ciment
portiand mais sur k ciment pouzzolanique est moins marqué. L'augmentation du retrait provoqué par P'addition du CaCly est attribué 4 un
pourcentage plus grand de ciment hydraté et 2 la surface spécifique plus élevée des produits ayant 1"additil,

DER EINFLUSS DES HALZIUMCHLORID AUF DIE EIGENSCHAFTEN VON ZEMENT PASTEN - Zusammenfassung - Es wurde die Wirkung der CaCly- Zusitze
auf die Eigenschaften von Portland-, Puzzolan. und Eisenzementpasten untersucht. Durch CaCls steigt die Hydratationsgeschwindigkeit von (S w,
CzA. Infolgendessen findet die Bindung schneller statt und steigt die Druckfestigkeit, besonders nach kurzen Hydratationszeiten. Die Intensitdt
dieser Wirkungen nimmt auf die Eis¢n- Portland- und Puzzolanzement in der Reihe ab. Die Volumenverminderung steigt durch CaCly Zusétze und
ist diese Zunahme einem hiheren Prozent der hydratisierten Zement und hoheren spezifische Oberfliche der hydratisicrten Produkte mit CaClp

ruriickzufithren.
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