INTRODUZIONE

E noto che la durata della stagionatura preliminare a tem-
peratura ambiente influenza sensibilmente le proprietd mec-
caniche del calcestruzzo autoclavato. In precedenti lavori
[1, 2] si & trovato che se si fa variare la durata della pre-
stagionatura, alla fine del trattamento in autoclave risul-
tano modificati sia il grado di idratazione del Ci8 (*%),
sia la natura e le quantitd relative dei prodotti ottenuti.

Nel presente favoro & stata studiata l'influenza della pre-
stagionatura sull'idratazione in autoclave di miscele di
composti di cemento Portland con ¢ senza aggiunta di clo-
ruro di calcio. Poiché il cloruro di calcio viene impiegato
per accelerare Pidratazione del cemento a temperatura am-
biente, si & voluto esaminare se una variazione del grado
di tdratazione durante la prestagionatura a 25 °C, provo-
cata dalFaggiunta del CaClo, potesse influenzare il grado
di idratazione dei singoli composti, ¢ il tipo ¢ le quan-
titd relative dei prodotti ottenuti alla fine del trattamento
in autoclave. :

PARTE SPERIMENTALE

I composti puri (CaS, p-Cs8, CaA ¢ C4AF) sono stati
preparati seconde le modalitd descritte precedentemente [3].
Le miscele dei suddetti composti, le composizioni delle
(*) Lavoro eseguito con il contributo finanriario del C.N.R.

(**) C=Ca0; S = Si0s; A = AliOs; F = Fe0y; H = HeO; § =
$04; C-S-H = gelo idrositicatico.
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INTRODUCTION

{r is well known that the precuring period at room tempera-
ture has a remaricable influence on the strengih of the auto-
claved concrete. Previous papers |1, 2] have shown that a
ckange in the precuring period affects the degree of hydra-
tion of CaS{**), as well as the nature and the relative
amounis of the products obtained after the autoclave ireat-
ment,

The presemt work was undertaken in order to study the in-
fuence of precuring on the autoclave hydration of mixtures
of the constituents of Portiand cement, with and’ without
the addition of CaCls, Since calcium chloride is used to
speed up the hydration of cement at rocom temperature, it
was thought interesting to see whether or not a change in
the degree of hydration during the precuring at room tempe-
rature, caused by the addition of CaCls, could influence
first the degree of hydration of the single constituents, and,
second, the type and the relative amounts of the products
obtained ar the end of the auioclave ireaiment,

EXPERIMENTAL

The pure compounds (CaS, B CeS, Csd and CiAF) were
prepared according 1o the procedures previously described [3).
The mixtures of these compounds, having the compositions

(") Financial support by C.MN.R. _
(**) C=Cal; § =50 A =Ab0y F= Feslh; H=H0, § =
805 C-5-H = Calcium silicate hydrate pel.
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IDRATAZIONE IN AUTOCLAVE 1:]

quali sono riportate nei successivi paragrafi, sono state
macinate fino a raggiungere una superficie specifica di
circa 2.000 cm?/g (Blaine). Ciascuna miscela & stata me-
scolata in contenitori di politetrafluoroetilene con acqua
o con una soluzione 0,72 N di CaCls; il rapporto liquido/
solido & stato di 0,5 cosicché il CaCly aggiunto corrisponde
al 2% in peso del sclido. Dopo aver mantenuto le paste
a 25°C per un lempo variabile compreso tra 0 e 16 ore,
i campioni sono stati trasferiti in autoclave ed in circa
30 min hanno raggiunto la temperatura di 190 °C. Dopeo
5 ore di trattamento a vapore, | campioni sono stati raf-
freddati a temperatura ambiente in circa {3 min. Le rea-
zioni di idratazione sono state arrestate mediante macina-
zione sotto aleool etlico assoluto e successiva evacuazione
alta pompa fino a raggiungere un vuote di circa 1 mmHeg.

Si & quindi proceduto all’analisi ai raggi X (XRD) per
determinare I'intensitd dei riflessi dei seguenti composti:
CsS (208 A e 3,02 A), P CoS (2.28 A), CaSH (8,66 A),
a+ Co8H (2.41 A), CH (1,93 A), CAF (7.23 A), Cs (A,
F)Heg (5,13 A), C3 (A,F)CaClz - 16H,0 (7,8 A). Si & anche
misurata ['area della banda a 3 A per una valutazione
sia pure approssimata del contenuto di C-S-H.

Su alcuni dei campioni sono state inoltie effettuate analisi
termogravimettiche (TG) ed osservazioni al microscopio
elettronico di scansione (SEM). Le modalitd di esecuzione
di queste prove sono descritie in precedenti lavori {1, 3, 4).

DISCUSSIONE DEI RISULTATI

a) Sistema H.0 - C35 - CaCly

Nella Fig. 1 & mostrato Ueffetto del CaCl: sull'idratazione
in autoclave del CaS. Le curve fratteggiate e continue si
riferiscono rispettivamente al contenuto di Ca$ anidro alla
fine della prestagionatura e del trattamento in autoclave.
In assenza del cloruro (Fig. la), la percentuale di CsS
che reagisce durante il trattamento in autoclave diminui-
sce all'aumentare del tempo di prestagionatura, soprattutto
se quest’ultimo supera il valore di 4 ore. L'esame al micro-
scopio elettronico della struttura morfologica del prodotto
idratato a tempetatura ambiente ha messo in evidenza che
€550 & costituito da un ammasso di lamine ¢ fibre aderenti
al substrate anidro [4-6]. Lo spessore della pellicola di
prodotto idratato va aumentando con il tempo, mentre la
porositd e l'area superficiale specifica dopo qualche ora
di idratazione diminuiscono prima bruscamente e poi pil
lentamente [7, 8]. I prodotti ottenuti in autoclave, invece,
appaiono costituiti da cristalli di dimensione sensibilmenie
maggiore ¢ non formano una pellicola aderente ai granuli
di CyS anidro [l, 7]. Durante le prime ore di idratazione
a 25°C l'aumento di spessore della pellicola di C-5-H ¢
CH & parzialmente controbilanciate dall’aumente della
loro porositd cosicché all’aumentare della prestagionatura
diminuisce di poco il grado di idratazione alla fine del
trattamento in autoclave. Se perd il tempo delia stagiona-
tura preliminare & eccessivamente lungo (per esempio:
16 ore), 'aumento di spessore e la diminuzione di porositd
della pellicola agiscono entrambi nel senso di ostacolare
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reported in the following paragraphs were ground until «
specific surface area of about 2,000 cm2lg according to ifu
Blaine method was obtained. Each mixiure was then trans-
Serred inte a polytetraffuoroethyviene coniainer and water
(or a 0.72 N sclution of CaCls) was added 16 it; the liguid,
solid ratio was 0.5 and consequently the amount of CaCl
used was 2%, with respect to the weighs of the sofid. The
pastes so prepared were kept at 25 °C for periods comprise:
between O and 16 hours and then iransferred into the auto-
clave where they reached rhe remperature of 196 °C in abou
30 minutes. Afiter the steam treatmenf, which lasted !
hours, the samples were cooled down to room temperatur
in about 15 minutes. The hydration reaction was stopped
grinding the samples under anhydrous ethyl alcohol ane
drying them by means of a vacuum pump wil a vacuwm o
about | mmHg was artained,

The dried specimens were submitted to the X-ray analysi
(XRDY} to determine the intensity of the peaks of the follow
ing compounds: C3S (2.18 A and 3.02 A). p- xS (2.28 )
CaSH (866 A), 2~ CoSH (241 A, CH (193 A, CyAu
(7.23 A), Cs (A, F)Hs (5.13 . Cald, F)CaCly- 10H
(7.8 A). The area of the band at 3 A was also measured
evaluare the approximate guantity of C-5-H.

Some specimens were submitted alse lo thermogtavimetri
analysis (TG) and observed with the scanning eleciron mi
croscope (SEM). The procedures followed for these expe
riments were described in previous papers [1, 3, 4].

RESULTS AND DISCUSSION

a} systam H:0 - C;5 - CaCls
Fig. I shows the effect of CaClz on the autoclave hydra
tion of C3S. The dushed and solid lines indicate respectivel

“the amount of ankydrous CaS ai the end of the precurin

period and after the steam freatment. When CaCly is af
sent (Fig. la), the percentage of CiS reacted during the au
foclave treatment decreases as the precuring iime increase:
particularly when this time exceeds 4 hours, The observat
ion at the SEM of the morphology of the product hydrate:
a! room temperature has shown the presence of clusters o
platelets and fibers coating the anfydrous subsrrare (4 - 6
The thickness of the layer of the hydrated product increass
with the time of hydration, whereas the porosity and th
specific surface area after some howrs decrease, first abrupii
and later more slowly [7,8. The products obtained aft:
the steam treatment, on the other hand, appear as crysta
considerably larger in size, and do not form a film coatin
the granules of anhydrous CaS [}, 7). During the first how
of hydration at 25°C an increqse in the thickness of
C-S-H and CH layers is accompanied by a parailel increa:
of their porosity, so that longer precurings only slightly a
Ject the degree of hydration determined ai the end of 1
autoclave treatment. However, when the precuring peric
becomes very long (for example 16 hours), the increase .
the film thickness as well as the reduction of its porosity a.
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L'aggiunta di CaCly ai sistema C3S- HpO provoca due
importanti modifiche: la prima riguarda la velocita di
reazione sia a 25 °C che in autoclave, la seconda modifica
si riferisce al tipo di prodotto ottenuto alla fine del trat-
tamento a vapore.

Sebbene il CaClz acceleri sensibilmente il processo a tem-
peratura ambiente {9), il grado di idratazione del CiS
durante il successivo trattamento in autoclave risulta mi-
nore nei campioni contenenti il ctoruro (Fig. 1b). L'effetto
appare pib evidente se si confrontano le curve tratteggiate
con quelle continue, Alla fine della prestagionatura, i cam-
pioni contenenti CaClz presentano un grado di idratazione
pitt alto, ¢ quindi la reazione durante il successivo tratta-
mente in autoclave risulta pin lenta a causa del ritardante
effetto esercitato dalla pit spessa pellicola di prodotti
idratati. Con una prestagionatura di 16 ore, per esempio,
il grado di idratazione del C3$ in presenza di CaCly subisce
un incremento trascurabile durante il successivo tratta-
mento a 190 *C, 8i potrebbe pensare che il maggiore spes-
sore della pellicola di prodotto idratato a 259C in pre-
senza di CaCls sia controbilanciato dalla maggiore poro-
sitd dello stesso prodotio otienuto con il cloruro [I0, 11].
Tuttavia, a causa dell'alta temperatura in autoclave, la
porositd e larea superficiale specifica del prodotto pre-
cedentemente ottenuto a temperatura ambiente diminui-
scono fortemente [7, 8, 12). E sufficiente, per esempio, ri-
scaldare il prodotto idratato per qualche ora a soli 75 °C
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1 - Idrstazione in autoclave del
CiS: a) senza CaCly; b) con
CaCly

{ - Awoclave hydration of C1S:
a) without CaCly; b with CaCly

2 - Microfotografla = 3004)
della pasta di CiS: a) senm
CaCls: b) con CaCly

2 - Micrograph (= 3000 of C28
paste: a) wirthout CaCly; b)Y with
CaCls

both responsible for a slower rate of penetration of the water
molecules during the following stegm treatment.

The addition of CaCly 1o the system CiS - HiO results in
two important changes: firsily, the reaction rate is affected,
both at 25°C and in autoclave; secondly, the type of the
product obtained at the end of the steam treatment is dif-
Serent from thar previously described.

Although calcium chiovide remarkably speeds up the hy-
dration process at room temperature (9], the degree of hy-
dration of C35 in the samples containing CaCly, determined
after the subsequent steam (reatment, is lower (Fig. 1h).
Such effect can be seen more clearly comparing the dashed
fines with the solid ones. At the end of the precuring period,
the samples comtaining CaCly show a higher degree of hy-
dration, and therefore the reaction rate in the following auto-
clave tregtment becomes slower, due to the thicker layer of
the hydrated products. For example, with a precuring pe-
riod of 16 hours the degree of hydrarion of C3§ in the pre-
sence of CaCly increases only slightly during the steam treat-
ment at 190 °C. A this point it can be observed that the
thicker coating formed at 25°C in the presence of CaCh
has a higher porosity (10, 11] and consequently the rate
of hydration during the autoclave treatment should not be
much slower, However, the porosity and the specific sur-
Jace area of the hydrated product obrained at reom tempe-
rature decrease very rapidly ar high temperature [7. 8, 12].
Heating the fiydrated product, for example, ar 75°C for
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1 - ldratazione in autoclave della pasta di CaS-2C:S: a) senza CaCh;
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3 - Autoclave hydration of CaS5-3CaS paste: o} withowt CaCly; b) with
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per dimezzare 'area superficiale specifica [7, [2). A causa
di questo effetto, i valori della porositd ¢ dell’area super-
ficiale dei predotti ottenuti con o senza CaClg tendono ad
uniformarsi, entrambi verso livelli piu bassi, durante il
trattamento ad alta temperatura. Pertanto & possibile che
il maggior spessore della pellicola del prodotto formatosi
a 259C in presenza di CaCly sia di per sé sufficiente a pro-
vocare un pit forte ritardo durante il successivo tratta-
mento in autoclave,

A causa del contrastante effetto del cloruro sulla velocita
di reazione a 25°C e su quella a 190 °C, la percentuale di
C3S anidro alla fine de! trattamento in autoclave prima au-
menta e poi diminuisce all'aumentare del tempo di pre-
stagionatura, Con una prestagionatura nulla o relativa-
mente lunga (per esempio: 16 ore) la percentuale di C,yS
idratata alla fine del trattamento a vapore, ¢ maggiore di
quella corrispondente ad un prodotto autoclavato dopa
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some hours results In a 50°% decrease of its surface areq
[7. 121, Due 1o this rapid aging effect at higher tempera-
tures, the porosity and the specific surface area of the hy-
drated products obtained with and withour CaCl, not only
decrease rapidly when the samples are submitted to the steam
irectment but, which is more important, their difference:
observed in the samples hydrated at room temperature witl
and without CaClk tend to disappear upon heating, Con
sequently it seems reasonable fo think that the thicker layer
of the product formed at 25°C in the presence of CaCl
is responsible for the slower rate of hydration observed dur.
ing the guloclave treatment.

Due fo the different influence of calcium chloride on th
rate of the reaction ar 25 °C and at 190 °C, the percentag.
of anhydrous CaS found at the end of the steam ireatmen
first increases and then decreases as the precuring perio
is increased. For example, the amount of hydrated produc
Sfound after the steam treatment was higher, when the precuring
period was zero or relatively long (16 hours), than the quan
tity observed when the precuring time was set at 4 hours



una prestagionatura di durata intermedia (per esempio:
4 ore). Infatti se la prestagionatura & nulla si verifica una
rapida idratazione in autoclave, a causa del trascurabile
spessore della pellicola. D altra parte, s¢ la prestagionatura
& molto lunga il grado di idratazione risuita egualmente
elevato alla fine del trattamento a vapore, a causa del forte
effetto accelerante esercitato dal CaCl; sulla reazione a 25°C.

L'aliro aspetio riguardante U'aggiunta del cloruro &, co-
me si & detto, il tipe di prodotto ottenuto. Net cam-
pioni privi di CaClz oltre al CH ed al C-S-H sono
ottenuti U'x-CoSH ed il C38Hjs. L'a- CeSH & tanto
pit abbondante quanto pill breve & la prestagionatura,
mentre la quantitd di C3SHys & massima in corrispon-
denza di 2 ore di prestagionatura (Fig. 1a). Cosi per esem-
pic il C35H1s, determinato mediante TG, € circa il 532,
del €a3 iniziale con una prestagionatura di 2 ore e di-
venta solo il 13% con una prestagionatura di 16 ore. Ii
valore del tempo in corrispondenza della massima quan-
tith di CpSH dipende tuntavia da altri fattori quali [a fi-
nezza e la distribuzione granutometrica del CaS, la pre-
senza di impurezze, ece, [2]. Le quantitd di CH ¢ di C-8-H
dipendono non solo dalla percentuale di C3S che si idrata,
ma anche dalle quantitd relative dei due silicati idrati cri-
stallini (C3SHys e - C2:SH). Cosi, per esempio, il CH
& minimo con una prestagionatura di 2 ore, in corrispon-
denza della quale ¢ massima la quantitd del composto pid
basico (CaSHus), mentre il C-S-H & il silicato idrato
predominante con prestagionature relativamente lunghe,
per esempio 16 ore, in corrispondenza delle quali sia I'a*
- C28H che il C3SHys risultano trascurabili. In presenza
di CaCla, invece (Fig. | b), non si formano i silicati idrati
cristaliini, qualunque sia il tempo di prestagionatura. L’in-
fluenza negativa esercitata dal cloruro sulla formazione dei
silicati idrati cristallini in autoclave, & simile a quella eser-
citata dallo stesso sale sulla formazione di un altro silicato
idrato cristallino (I’afwillite} durante I'idratazione in mu-
lino del Ca8 a temperatura ambicnte [9, 10).

Anche la struttura morfologica dei prodotti ottenuti ri-
sulta profondamente modificata dall'aggiunta del CaCls:
i cristalli fibrosi di CaSHyis {(lunghi circa 10 e spessi
citca 1 w) e quelli a forma di blocchi rettangolari di «*
CeSH che si formano nei campioni privi di CaCls (Fig. 2a),
sono del tutto assenti nelle paste autoclavate in presenza
di cloruro. In questo caso accanto ai cristalli di CH l'unico
silicato idrato osservabile & costituito da fibre di C-S5-H
lunghe circa 1 p e spesse circa 0,1 p, di dimensioni cioé
circa 10 volte minori di quelle delle fibre di C3SHis
(Fig. 2b).

b} Sistema Hz0 - CaS - ©C.5 - CaCly

L’aggiunta del 409, di B C:S al CaS (Fig. 3a) fa dimi-
nuire la quantith di C3SHys in favore dell’a- C2SH, il
quale puéd essere prodotio oltre che dal CsS8 anche dal
8- C:S. La riduzione di CsSHys ¢ molto maggiore di

&1 AUTOCLAVE HYDRATION

This result can be explained considering that, when there is
no precuring at all, the autoclave hydration is fast, since
the thickness of the coating film is negligible; when, on the
other hand, the precuring time is relatively long, the degree
of hydration after the steam treatment is alweys high. be-
cause of the strong accelerating effect of CaCls on the react-
fon rate at 25 °C,

The addition of CaCls modifies not only the reaction rate, but,
as was previously mentioned, also the type of product obtain-
ed. First the products obtained without the salt wifl be de-
scribed, in order 1o point out the differences hetween them
and ithose formed in the presence of calcium chioride. [In
the C3S - HoOQ system, besides CH and C-S-H, also » - CoSH
and CaSHs are detectable. The shorter the precuring
period, the higher the amount of = CeSH, whereas thar of
CaSHy 5 is highest for a precuring time of 2 hours (Fig. [a).
For example, the quantity of C3SH\ s, determined by means
of TG, was about 33%, of the initial weight of C3S when the
precuring time was 2 hours, bur dropped 1o 13%, only, when
the precuring time was [6 hours. The precuring time cor-
responding to the highest amounl of CiSHis, however,
depends on other factors, such as the fineness and particle
size distriburion of CaS, its purity and so on [2). The guan-
tities of CH and C-5-H depend not only on the percentage
of C38 hydraied, but also on the relative amounts of the
two crystalline hydrated silicates (CsSH s and x - C:SH).
Thus, for example, the gquantity of CH is lowest for a pre-
curing period of 2 houwrs, which corresponds to the highest
amount of the more hasic product (CaSHis) whereas C-5-H
is the prevailing hydrated silicate when the precuring period
is relatively long, for example, 16 hours, and the quantities
of 2" CaSH and CySHy s are negligible. In the system
CaS - HeO - CaCls, on the other hand, (Fig. IB) the two
crystalline hydrated silicates are never obtained, no matter
how fong is the precuring period. This adverse effect of the
salt on the formation of the crystalline hydrated silicates in
the gutoclave treatment is similar to that found in the bali-
mifl hydration of CaS et room temperature [9, 101, where
the presence of calcium chloride inhibited the formation of
afwillite, which is anoiher crystailine hydrated silicate.

The morphology of the products obiained in the presence
of CaCly is aiso strongly affecred: the fibrous crystals of
C3SH\ 5 (about 10 pm long and 1 wm thick) and the recr-
angular block-shaped crystals of = CoSH formed without
CaClz (Fig. 2a) are totally absent in the autoclaved pastes
containing the salt, In this case, besides the CH crystals,
the only hydrated silicate detectable is C-S-H, which appears
as fibers about ! pm long and 0.1 um thick, i.e. 1[I0 of the
size of the C38H1 s fibers (Fig. 2b).

b} System H:0 - C35 - 3'C35 - CaCl,

The addition of 40% & - CoS to CsS {Fig. 3a) resuits in a
reduction of the amount of CaSHy s, whereas the quantity
of = - CaSH, which can be formed both from Ca$§ and 3 - (a5,

Il cemanto 24874
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4 5 - Microfotografia (- 3000)
della pasta CiS-CiA

5 - Micrograph (- 30000 of
CyS5-C3A paste

4 6 - Microfotografia (- 3000}
della pasta CoS-CiAF

& - Micrograph (- 3000 of
CoS-CuAF  paste

T - ldratazione in auloclave
della pasta di C15-CiAF: a) sen-
za CaCh; by com CaCly

7 - Autoclave hvdreation of CaS-
CiAF paste: a) withouwt CaCly;
) with CaCly

quella calcolabile dalla diminuzione def C3S. Con una
prestagionatura di 2 ore, per esempio, la percentuale di
C38Hy5 rispetto al solido iniziale passa da circa 53%
nel campione contenente solo C38 a 109, circa nel campio-
ne contenente il 605 di CaS. E probabile che lo ione B3+,
aggiunto sotto forma di BsOs per stabilizzare la fase beta
del Cs8, abbia un effetto inibitore, al pari di altri ioni
estranei (Fe3+, AP+, SO%-, ecc), nella produzione di
CaSH,s [2].

All'aumentare della prestagionatura (Fig. 3a), diminuisce
la percentuale di C38 che si idrata alla fine del trattamento
in autoclave, diminuisce la percentuale di x° C:SH otte-
nito, mentre [a quantitd di CaSHs rimane massima con
una prestagionatura di 2 ore. L'effetto della prestagiona-
tura & invece trascurabile sull'idratazione in autoclave del
8 - Ce8, probabilmente a causa del basso grado di idrata-
zione del 8- CsS nell’intervallo di prestagionatura esa-
minato,

Per aggiunta del CaCly (Fig. 3b) al sistema H:O - C38 -
B - CuS scompare completamente il CaSH;s ed & sensi-
bilmente ridotta la quantitd di x - CzSH soprattutto alle
lunghe prestagionature, A causa di ¢id il CH ed il C-S-H-
divengono predominanti tra i prodotti autoclavati dopo
lunga prestagionatura. A differenza di quanto avviene con
il Cs8, il CaCly non presenta alcun apprezzabile effetto
sul grade di idratazione in autoclave del B - C:8. Cid &
probabilmente da ascrivere al fatto che il cloruro non mo-
difica apprezzabilmente la percentuale di f * CpS idratato
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is increased. The reduction in the amount of CaSHys 1§
much higher than expected, considering the smailer amoun
af CaS. For example, if the precuring period is 2 hours
the percentage of C3SH\ 5, with respect 1o the initial solid

Sound in the pure CaS sample, was ahowt 53%,, but oni

F0%, in the sample containing 60%, of CaS. It is likely tha
the B jon, added as BaOj to stabilize the beta phase of CaS.
inhibits, as other foreign ions do {(Fed~, AR+ S50% erc).
the formation of CsSHys (2]

As the precuring time increases (Fig. 3a), the amount o)
C3S hydraced at the end of the steam treaiment decreases
as well as the percentage of «* CaSH, whereas the guantir:
of CsSHys reaches a maximum for a precuring time o
2 hours. The influence of precuring is, on the other hand
negligible on the steam hydration of § ' CaS, probably be
cause of the low degree of hydration of B - C3S in the rang.
of precuring periods examined.

Due to the addition of CaCls Fig. 3b) to the system H:0
CsS - B, (2S, CaSHis completely disappears, and th
amount of « . C:S§H is considerably reduced. particularly fo
long precuring times. Consegquently CH and C-5-H be
come the prevailing autoclaved products after long precurin.
times. Differently from what happens in the hydration o
CaS, CaCly does nor appreciably influence the autoclay
hydration of B CeS.  This result could probably be ascribe
ta the faci that the addition of calchum chloride does no



a temperatura ambiente nell’intervallo di tempo corrispon-
dente alla prestagionatura [13].

¢) Sistema H:0 - C35 .« CaA - CaCls

Con l'aggiunta del 20% di CsA al CiS si registrano so-
stanzialmente tre modifiche: [} aumenta la gquantith di
2 - C:SH a spese del C38Hy5 soprattutto alle lunghe pre-
stagionature (Fig. 43). 2) vana [a morfologia dei silicati
idrati cristallini che appaiono in parte sotto forma di ag-
gregati globulari (Fig. 5): 3) si otiengone quantitd apprez-
zabili di C3AHg (Fig. 4a). Con l'analisi TG si & determi-
nato che si forma carca i1 17-18% di CaAH; espresso come
CaA rispetto al peso solito iniziale indipendentemente dalla
prestagionatura: poiché non rimane del C3A anidro alla
fine del trattamento in autoclave, si pud concludere che,
nelle condizioni sperimentali adotiate nel presente lavoro,
una parte dell’allumina, pari a circa il 2-3% del CiA,
entra in seluzione solida dei silicati idrati. E probabile che
l'entrata dello ione APR* nei reticoli dell’z CoSH ¢ del
CaSH, 5 sia responsabile della trasformazione morfologica
dei due silicati idrati cristallini (Fig. 35).

L'aggiunta di CaCl: (Fig. 4b) al sistema HzO - CsS - CsA
provoca un ritardo dell'idratazione in autoclave del CaS e
la completa scompatsa dei due silicati idrati cristallini.
Oltre a queste modificazioni gid discusse nel paragrafe a),
l'aggiunta del CaClz provoca la formazione del cioroal-
luminato idrato, CsA *CaClg' Hyp, a spese del CiAHs.

d) Sistama H:0 - C35 - CLAF - CaClg

L’aggiunta del 209 di C4AF al CsS ha come effetto prin-
cipale di impedire del tutto la formazione di CaSHis e
di favorire quella dell's - C2SH soprattutto alle lunghe pre-
stagionature {Fig, 7a). Anche in questo caso, cambia ra-
dicalmente la morfologia del prodotio idratate che si pre-
senta sotto forma di un aggregato globulare (Fig. 6).

Per aggiunta del CaCly al sistema H:0- C3S - C,AF, si
verifica, soprattuito alle lunghe prestagionature, una ti-
duzione sia del C3S idratato alla fine del trattamento in
autoclave, sia dell’x - C3SH ottenuto, mentre rimane com-
pletamente impedita la formazione del CaSH,s (Fig. 7b).

o) Sistema H.0 - C15 - C3A - CLAF - CaCle

L'aggiunta del 10 %, di CaA e del 10 %, di C4AF al CsS
provoca modifiche simili a quelle riscontrate con l'aggiunta
del solo CaA o del solo CiAF. In particolare, risulta com-
pletamente impedita la formazione di CsSH; s mentre aumen-
ta la quantita di «* CzSH soprattutto alle lunghe prestagiona-
ture (Fig. 8a). Inoltre, una parte del C4AF rimane anidra
alla fine del trattamento a vapore, mentre si forma circa
I'8-10%, di idrato cubico espresso come CsAHs.

L'aggiunta di CaCly al sisterna HgO - C3S - CiA - CAF
provoca un ritardo nell'idratazione del C3S, una riduzione
del silicato idrato cristalling = * CeSH ed infine 1a forma-
zione del Cs(A, F)  CaClz: H;a (Fig, 8b),
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modify appreciably the percentage of & * C2S hydrated at
room temperature during the precuring period [13].

¢} Systam H;0 - €38 - C3A - CaCly

Upon addition of 20%, CsA 10 CaS, three modifications can
be observed: ) the amount of ' CoSH increases at the
expense of CsSHus, particularly for long precuring times
(Fig. 4a). 2) the morphology of the hydrated crisialline si-
ficates is changed, and the products appear partly as globular
aggregates (Fig. 5); 3} appreciable quantities of CaAHs are
obrained (Fig. 4a). The TG has shown that abowt 17-18°
of Cad is transformed inte¢ CasAHg, independently of the
precuring period.  Since the anhydrous CzA is absent afier
the steam treatment, it can be concluded that, in the expe-
rimenral conditions of the present work, part of the aluming.
about 2-3%, of CsA, has been dissofved inte the lattice of
the hydrated sificates, with the formation of a solid solurion.
It is likely that the penciration of the AP~ jons into the lar-
tice of - CaSH and C3SHis is responsible for the mor-
phological change of the rwo crystaliine hydrated silicates
(Fig. 5).

The addition of CaCly (Fig. 4b) to the system H:0 - (3§ -
CsAd has the effect of retarding the mutoclave hydration of
C35 and inhibiting completely the formation of the two cry-
stailine hydrated silicates. Besides these modifications, already
discussed in paragraph a), the addition of CaCly results in
the formation of the hydrated chiorealuminate, CaA . CaCly
* Hho, at the expense of CadHe,

d} System H:0 - C35 - C.AF - CaClg

The addition of 20%, CiAF 10 C3§ has the main effecr of
inhibiting completely the formation of CsSHis and of
Sfavoring that of a- CoSH, particularly with fong precuting
times (Fig, 7a). Also in this case a change takes place in
the morphology of the hydrated product, which appears as
a globular aggregate (Fig. 6).

The addition of CaCly fo the system HaO - C3S - CiAF,
particularly with fong precuring times, causes a reduction
both of the amount of CaS hydrated after the steam treqi-
ment and of the x.CuSH; moreover, tie formation of
CaSH) 15 is rotally inhibited (Fig. 7h).

#) System H:0 - C38 - C3A - CLAF - CaCl»

The addition of 10%, CsA and 10% C4AF to C35 results in
changes similar fo those observed when either Cad or CiAF
were added.  In particular, the formation of CaSHys is
completely inhibited, where ax the quantity of » ' CoSH is
increased especially at long precuring times (Fig. 8a). Furt-
hermore, part of CLAF remains unhydrated ar the end of the
steam treatment and about 8-10° of the cubic hydrate as
CadHg s formed.

The addition of CaCly to the system HaQ « C3S - CyA - CLAF
causes a slower hydration of C38, @ rediction of the amount
of the crystalline hydrated silicate = . CeSH and finally the
Jormation of CoA, F). CaCly* Hip (Fig. 8b).
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f) Sistema H:0 - C35 - CoA - CLAF - CaS50,2H,:0 - Call,
L'aggiunta di gesso al sistema C3S - CzA - CiAF (Fig. 9a)
provoca un ritardo dell'idratazione del CaS solo con tempi
di prestagionatura molto lunghi {per esempio 16 ore).
Indipendentemente dalia durata della prestagionatura, la
formazione del C3SH;5 risulta completamente impedita,
mentee il CH e '« CoSH sono prodotti in minore quantitd
nei campioni prestagionati a lungo a causa della minore
idratazione del C38. E degno di nota che alla fine de! trat-
tamento in autoclave non sono stati osservati né Ca(A. F) -
ICaSO432H-0. né Cy(A, Fy: CaS0y - 12H:0, né CaS0,.
Questi ultimi due prodotti si sarebbero potuti formare per
decomposizione dell'ettringite a 190 *C [14]. La mancanza
dei summenzionati composti come anche di alluminati o
ferriti di calcio idrati, conferma [i4, 15] che gl ioni Al*3,
Fe*® ¢ SO4 vengono incorporati nel reticolo dei silicati
idrati ottenuti in autoclave. Risultati simili sono stati ot-
tenuti in miscele autoclavate di CS - CsA - CaSOy - 2H:0
e di C38 - C4AF - CaS0, - 2H0 [3].
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f) System H:0 - €35 - C,A - CLAF - CaS0,2H:0 - CaCl;
The addition of gypsum to the system G385 - Cad - CiAF
(Fig. 9d) results in a retarded hydration of CsS only with
very long precuring times (for example 16 hours). Inde-
pendently of the length of the precuring period, the formation
of CaSHis is completely inhibited: secondly, the amounts
of CH and 2+ CoSH become smaller in the samples precuren
Jfor a long time, due to the lower degree of hydration of CaS.
{t is worth reporting that at the end of the autoclave freat-
met Ca(A. F)' 3CaS0;* 32H0. Ci{4, F)y CaSOy - 12H-C
and CaSOy have never been detected, The fast hwo com-
pounds could have been formed by decomposition of etrrin-
gite at 190°C [I4). The fact thar such compounds were
never found, as well as the absence of calcium aluminate:
hydrated and calcium ferrites hydrated, is a further proo
(24, 15), thar the A3+, Fe3t and S04 ions qre incorporate
into the fattice of the hydrated silicates obiained after the
steam treatment. Similar results have been obtained i
the steam treatment of mixiures of C8 - C3Ad - CaS04 - 2H:(
and Ca8 - CiAF - CaS04 2H0 [J).
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Le principali modifiche provocate dall’aggiunta del CacCl,
{Fig. 9b) al sistema €38 - CaA - C4AF - CaS04 - 2H;0 sono
state: una diminuzione nella produzione di 2 CzSH ¢ la
formazione di CaA - CaClz - Hys.

CONCLUSIONI

Gli effetti della prestagionatura sull’idratazione in auto-
clave del C3S sono profondamente modificati dalla presenza
di alcuni composti del clinker (CzA e C4AF) e dal CaCla.
Minori modifiche sono invece provecate dall’aggiunta del
4+ o8 se si eccettua una diminuzione della quantita di
Ca8Hys ottenuto. In particolare il CaCl: ed il C,AF
impediscono la formazione del C3SH;s che viene inol-
tre ostacolata in minor misura anche dalla presenza del
CsA. Risultati analoghi furono ottenuti in presenza di
gesso [3]. Si pud concludere, quindi, che qualsiasi ione
(Cl-, SO, AP+, Fed+, B¥) estraneo al reticolo cristallino
del C3SH:s5 ne ostacola la formazione.

La produzione di x* C:SH per idratazione del a8 & fa-
vorita dalla presenza del CzA, del C4AF, oltre che natu-
ralmente del B-Cs8. Il CaCly impedisce completamente
la formazione dell'z  CoSH per idratazione del C38 e
. ostacola sensibilmente la produzione dello stesso silicato
idrato dal B - CsS.
La percentuale di Cg8 idratato in autoclave & sensibilmente
diminuita per effetto del CaCly, e cid & probabilmente da
mettere in relazione con la formazione di una pil spessa
pellicola di prodotic idratalo duraate la prestagionatura
a temperatura ambiente ¢ con un rapido addensamento
della stessa pellicola durante il trattamento ad alta tem-
peratura. Risulta, invece, trascurabile I'influenza esercitata
dal cloruro sul grade di idratazione in autoclave degli
altri composti (B CsS, CsA e C,AF), In presenza del
CaCl; inoltre si osserva la formaziene di cloro alluminati.
L'influenza del tempo di prestagionztura sulle quantiti
dei prodotti ottenuti per idratazione del T3S & modificata
solo quantitativamente, ma non qualitativamente dalla pre-
senza degli altri composti: la quantitd di « * C2SH, infatti,
diminuisce all'aumentare della prestagionatura; il conte-
nuto di C3SH;5, quando questo composto & presente, &
massimo in corrispondenza di un determinato tempe di
prestagionatura; anche in presenza degli altri composti
del clinker e del CaCly, pit lunga & la prestagionatura,
minore ¢ la percentuale di C3S idratato. [nfine, con tempi
di prestagionatura relativamente lunghi, i prodotti pre-
dominanti sono il CH ed il C-S-H. Quest’ultimo risultato
conferma lipotesi precedentemente avanzata [1, 16] che la
produzione di silicati idrati cristallini a partire dal gelo
idrosilicatico & possibile solo con C-8-H fresco che non
sia stato imvecchiato eccessivamente,

* 4 x
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The main changes observed upon addition of CaCl; (Fig. 96}
to the system CaS- Cyd - CAF - CaS0Oq* 2H0 were first
a reduction in the amount of = C3SH, and second the for-
mation of CzA* CaClz. Hya.

CONCLUSIONS

The influence of precuring on the autoclave hydraiion of
CsS is profoundly altered by the presence of some consti-
tuents of clinker (Cad and C1AF) and by CaCla. Less im-
portant changes are caused by the addition of B - Ca2S, apart
from a reduction in the amount of C3SH, s obiained. In
particular both CaCly and CiAF inhibit the formation of
C3SH 5. which is hampered, evern though to a lesser ex-
tent, afse by the presence of Cad. Similar results were 0b-
idined with gypsum [3]. It can be concluded, therefore,
that any foreign jon (Cl-, SO}, AR+, BY, Fe%) interferes
with the formation of CaSHys.

The formation of o> CoSH in the hydration of C3§ is favored
by the presence of CyA, CoAF and, obviously, 3 CoS. Calcium
chioride completely inhibits the formation of - Ci:SH in
the hydration of CaS and strongly kampers the formation
of the same product in the hydration of 3 - C.5.

The perceniage of hydrated C3S is considerably reduced in
the presence of CaCly; this result might be ascribed to the
formation of a thicker layer of hydrated product during the
precuring at room temperature and o the rapid decrease
in porosity of this film during the steam ftreatment. The
influence of calcium chloride on the degree of hydration of
the other autoclaved products (8- eS8, Cyd and CidF),
is, on the other hand, negligible. Moreover, in the presence
of CaCl, the formation of chloroaluminates is observed.

The effect of the precuring time on the amounts of the products
obtained in the hydration of CsS is modified by the presence
of the other compounds: however the changes noticed are
quantitative and nof qualitaiive. In fact, the gquantity of
x " CeSH decreases as the precuring time increases; the
amount of CySHys, when this compound s present, is
highest when a certain precuring time is chosen: the longer
the precuring period, the smaller the percentage of hydrated
CaS, even when the other constituents of clinker are present,
Finally, with relatively long precuring times the prevailing
products are CH and C-S-H,  This last result confirms the
hypoihesis previously suggesied |1, 16], that the formation
of the crystafline hydrated sificates from the hydrated sili-
cate gel is possible only when C-S-H has not been aged oo
much.

* * *

Thanks are due to Prof. R. Twrriziani for his interest to
this work.
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Idratagione in autoclsve dei costituenti del cemento Portland in peesenza 4l cloruro di ealclo - Rigssunto - € siata studiata l'influenza della pre-
stagionatura a temperatura ambiente sull'idratazione in autoclave a 190 °C di miscele di composti del cemente Portland ¢on e senza aggiunts
di cloruro di calcio. Gli effetti della prestagionatura sull'idratazione 2 vapore ad alta pressione del CsS sono profondamente modificati dalla
presenza del CaA, del CiAF, deb CaSO4, 2HaO ¢ del CaCh. Minori modifiche sono invece provocate dal ACsS.

Autoclave hydration of the constiteents of Portland cement in the presence of calciom chloride - Svaopsis - The influence of precuring at room Lem.
perature on the autoclave hydration at 190 °C of mixtures of Portland cement compounds with and without calcium chioride has beed studied
The effects of precuring on the high-pressure steam hydration of CsS are strongly dependent on the presence of CoA, CUAF, CaS0s. 2HO and
CaClz. Minor changes arc caused by the presence of 3CsS.

Hydratation en aofoclave des comstituanis do ciment Portland en presence du clorure de cakium - Résumé - On a etudié l'influence du traitement pre
liminaire & la température ambiante sur I'hydratation en autoclave & 190 °C des constituants du ciment Portland avec et sans le clorure de cal
cium. L'influence du trailement preliminaire sue I'hydratation & vapeur 3 haute pression du C3S est particulidrement changée par I'addition d
CsA, CiAF, CaS0y . ZH+O ¢t CaCla. Variations molins importantes sont provoquées pour addition du BCsS.

Hydratation im Druckkessel von Povtlandzementmusammensetzungen in Gegenwart von Kalzivmchlorid - Zusammenfassung - Es wurde der Eir
fluss der Vorbehandlung in Raumtemperatur auf die Druckkesselhydratation bei 190 °C von Portlandzementmischungen mit und ohne Zusal
von Kalziumchlorid untersucht. Die Wirkungen der Vorbehandlung auf die Dampldruckhydratation des CiS werden von der Gegenwart des CaA
des CLAF, des CaSOs . 2HzO und des CaCly vollkommen verindere, Kleinere Verinderungen werden jedoch vom $C:S verursacht.
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