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Negli ultimi anni ¢ stato intro-
dotio in commercio, sia pure in
scala limitata, un nuovo tipo di
cemento espansivo nel quale il
componente attivo & un solfoallu-
minato di calcio anidro. Il com-
posto di formula C,A,8 * si ottie-
ne per cottura, a circa 1300°C, di
miscele di calcare, allumina e

tesso; esso & otticamentie isotro-

o con simmetria cubica a corpo

centrato; l'indice di rifrazione &
1,57 ed il peso specifico & 261
g/cm?. T dati della letteratura sul
processo di idratazione del sol-
foalluminato sono piuttosto scar-
si e per alcuni aspetti contra.
stanti,

Fukuda e Yamada [1] hanno
studiate l'idratazione sia in pasta
che in sospensione in un mulino
di porcellana. In questultimo ca-
so, la reazione & eseguita con un
rapporto acqua/solido di 10, ed
& completa in 24 ore; secondo gli

* C=Cal: A=ALD:; $5=8S0.

L’idratazione del solfotriallumi-

nato tetracalcico

Autori, dopo 6 ore scompaiona |
riflessi di diffrazione ai raggi X
del CA,S ed appaiono quelli di
un nuovo composto idratato aven-
te la composizione C,A,S5.20H.0.
Halsiead e Moore [2] hanno in-
vece trovato che il solfoallumina-
to anidre di calcio si idrolizza con
formazione di un prodotto nel
quale predominanc gli alluminati
di calcio idrati.

Mehta e Klein {3), infine, han-
no studiato l'idratazione di paste
contenenti C,A,S, Ca0 e CaS0, con
rapporto acqua/solido di 04 ed
hanno trovato che il prodotto di
reazione & costituito da cttringite
e monosolfoalluminato con rifles.
so principale a 9,54 A al quale
hanno attribuito 18 molecole di
H.0. Questo ultimo composto si
forma prevalentemente quando il
rapporto molare Ca0 S0, & com-
preso tra 4 e & circa, mentre quel-
lo AlLO,/S0, eguaglia o supera 1.
Nelle paste contenenti un grande

eccesso di Ca(OH), il solido idra-
tato & in prevalenza costituito da
C,A.CS. 12ZH.O0{d=8,93 A). Gli Au-
tori non hanno individuato in al-
cun campione la presenza di allu-
minati di calcio idrati.

Nella presente nota si riporta-
no i risultati riguardanti l'idrata-
zione del solfoalluminato in diffe-
renti condizioni sperimentali: le
prove sono state eseguite in agi-
tazione ed in riposo variando il
rapporto acqua/solido, le quanti-
ta di idrossido di calcio e quelle

di gesso aggiunte al C,A.S.

Matsriall implegati &« melodl sperimentali

1l C,A,S & preparato macinan-
do in sospensione alcoolica car-
bonato di calcio, allumina e ges-
so e cuocendo la miscela essiccata
secondo le modalita gia descritte
in una nota precedente [4].

Il composto & idratate sia con
acqua, sia in presenza di idrossi-
do di calcio o di gesso, sia con
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gesso ¢ idrossido di calcio. In
ogni serie di prove il rapporto
acqua/solido & fatto variare entro
un intervallo melto ampio: da
una pasta con rapporto di 0.5 fino
ad una sospensione molto diluita
con rapporto di 1000, con valori
intermedi di 100 e di 5. Tutti i
campioni sono idratati a 25" C e,
per quelli con fase acquosa in ec-
cesso, sono eseguite due serie di
prove: in agitazione ed in riposo.
Per le prime & utilizzato un termo-
stato ad acqua, con escursione
della temperatura di -0,1' C, mu-
nito di portacampione rotante. Le
paste ed i campioni in riposo so-
no egualmente termostatati in ba-
gno di acqua per l'intera durata
dell’'esperienza. Tutie le prepara-
zioni, comprese le paste, sono te-
nute in contenitori di polietilene.
Allo scopo di evitare il contatto
della CO. atmosferica, le operazio-
ni di mescolamento dei singoli
componenti, di filtrazione del pro-
dotto idratato, di riempimento del
portacampioni della camera a
raggi X con i solidi umidi, sono
eseguite in « glove-box » in atmeo-
sfera di azoto. Per {'analisi ai rag-
gi X & impiegata una camera con
finestra di berillio di 2x 14 cm,
munita di una doppia parete nella
cui intercapedine circola acqua
proveniente da un termostato a
25 + 0,1° C. L'interno della came-
ra ¢ collegato con un recipiente
« climatizzante » anch'esso prov-
visto di intercapedine ¢ termosta-
tato alla stessa temperatura della
camera (fig. 1). Nel recipiente
« climatizzante » & alloggiato un
contenitore che pud essere riem-
pito con una soluzione salina sa-
tura o con un disidratante solido;
il contenitore & circondato da un
serpentino percorso dal liguide
termostatico. La camera a raggi
X ed il recipiente «climatizzan-
te » sono collegati con due tubi
concentrici nella cui intercapedi.
ne passa l'acqua del termostato.
Nell'intero dispasitive viene fatto
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Schema dell’apparecchiatura uullzzata per I'analisi al raggi X. A: termosiato. B: reciplente clhimaliz
zanta: C: contenitors della goluzione o del solido a tensione di vanore nola. O sergenting: E.
pompa per il ciclo dell'azelo: F ¢ F': fuln ¢oocaptrici termostati; G: hnestra ¢ bendlio- H: camera

a raggi X
TaBELLA 1*: 4Ca0.3A41,0,.50, + H.O
Cpmp]r:sizignc
. . : . tase liguda
Prn?va Tempol_ ao(!ua ! Fasi :?] :(:;g?s:;t{::\ratc Fasi :(i)l:;i;g?ss:::ﬂam fin agit?zic-nc)
Ne | (ore)  solide ! roenyy agitazione) {con, agitaziont) A0
Ca0 M g0,
{mg1)
| cond ]
1 6 | 10001 CuAgS 2 30 50
2 24 | 1000 ] CAS; M96A; E 'E 205 300 40
3 72 | 1000 | CAS; M 96 A FE | E 205 ;240 n
4 | 240 {1000 CAS:M 96 A E | E 195 | 180 ‘ 24
5 6 100 | CyAsS 23 | 189 | 20
6 24 100 | CuaaS: M 96 A E | AsS: E;Moe6 %] 273 | 180 , 13
7 T 100 | CiAsS: M98 A E 270 | 169 | 13
B | 240 100 | A8 M96 A, E | M98 A E 206 169 7
5 | & 51 CaAsS _ a2 12| —
10 24 51 CihgS; M 96 A4 Cidod;  E;M96 A;| 207 [ —
11 T 5. CAsS;, M9 L, E | E;Mo064 88170 —
12| 240 51 CAGS: M96 A E | Mo6 A 80 - 160 1 —
13 6 | 051 cass 1
14 024 | 05 GAS M9 L E |
5 7 05 = GiAsS; M 96 A ; !
is : 240 0,5 l CAsS: M 96 A | |
* Per brevitd si sono adoetati i seguenti simboli: 4Ca0.3A1:09.805 ~ CAaS;
ICa0. AlgO5. Cab0; 1810 'd = 5,54 ‘LJ = A
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ACa0. Ala0n. 3Ca50,.32H,0 — E



circolare azoto umidificato al gra-
do di umidita prestabilito.

Risultatli sperimaniall e discussions

a) Idratazione del C,A,S con acqia

I risultati delle diverse serie di
prove sono riassunti in tabella i
Nei preparati ottenuti in agitazio-
ne con rapporto acqua/solido di
1000, per tulti i tempi di reazione
sperimentati, U'ettringite ¢ la sola
fase solida guatermaria presente,
mentre con i mezzi di indagine qui
impiegati non & stato possibile
individuare alluminati idrati. Co-
me si deduce dal bilancio di ma-
teria, la formazione di ettringite

Qeve essere accompagnata da quel-

Ta dell’allumina idrata e percio la
stechiometria della reazione pud
essere cosi indicata:

3IC,AS + (38 + x)H.O=C,A3CS,
3ZH.O + 6Ca(OH), +
+ B8ALO,xH.O (1)
Le concentrazioni dei tre com-
ponenti nella fase acquosa sono
consistenti con lo schema di rea-
zione proposta: il rapporto mola-
re tra il solfealluminato anidro
messo a reagire (1g) ed il CaO pre-
sente, dopo 10 gtorni di reazione,
in 1 litro di soluzione (195 mg) &
circa 0,5; inecltre il rapporto mo-
lare Ca0/CaS0, nella fase solida,
alcolato dalle concentrazioni de-
ji ioni Ca** e $0,* nella soluzio-
ne acquosa, & circa 1.

Neile prove con rapporto ac-
qua/solido di 100 ed in agitazione
sono presenti, dopo dieci giorni
di reazione, l'ettringite, il mono-
solfoalluminato con d=9,64 e I'al-
lumnina idrata dedotta dal bilan.
cio di materia. Oltre alla reazio-
ne (1) decarre anche la (2) che
pud essere cosl indicata:

CAS + (x + YYHO =
= CACSH. O + 2A1.0,yH.O (2)
L'esame della composizione del-

la soluzione, dopo dieci giorni d'i-
dratazione, mostra che i valori del-

la concentrazione in CaO ed in
Al.O, sono leggermente superiori a
quelli calcolati da Jones, nel suo
lavoro sul sisitema quaternario
Ca0-Al.0,CaS0O,-H,0 {51, per l'in-
variante R dove coesistono "C,A.
CS. 12H.Q” ettringite e gelo d'al-
lumina come corpi di fondo. Dimi-
nuendo ulteriormente il rapporto
acqua/solido, aumenta la quanti-
ta di monosolicalluminato presen-
fe ¢ diminuisce guella dell’ettrin-
gite i cui riflessi, pero, dopo dieci
giorni non sono pil osservabili.
Per quanto concerne la composi-
zione della soluziene di contatto,
non & stato possibile determinare
il contenuto di CaS0, a causa del-
la modesta concentrazione dello
ione 50,7 e della limitata quanti-
ta di liquido che, per questo tipo
di prove, era disponibile per 'a-
nalisi.

Dai risultati ora esposti, appare
evidente che la composizione della
fase liquida, come anche la natura
del corpo di fondo, dipende, tra
I'altro, dal rapporto acqua/solido
adottato. Nei campioni con rap-
porto di 1000, il monosolfoallumi-
nato idrato non pud formarsi ac-
canto all'allumina ed all'ettringi-
te, come invece avviene negli altri
casi, poiché questi composti pos-
sono coesistere in equilibrio solo
con una soluzione relativamente
ricca in ioni Ca*® ¢ Al“® e povera
in ioni 80,7 (punto R); in queste
preparazioni, dato il grande volu-
me di acqua presente, una note-
vole frazione del CaQ proveniente
da 1 g di C,A,S passa nella solu-
zione, e percit la quantita di calce
rimanente non & sufficiente per la
formazione di solidi con rappor-
to molare complessivo CaQ/
Ca80Q, superiore a 1 come si ri-
chiede se accanto all’allumina ed
all’ettringite deve coesistere il mo-
nosolfoalluminato idrato.

Nelle prove con rapporto acqua
/solido di 100, la quantita di cal-
ce che passa in soluzione, perché
si stabilisca l'equilibrio tra la fa-
se liquida e le tre fasi solide su

menzionate, & circa 10 volte mi-
nore rispetto a quella che si scio-
glie nelle prove con rapporto ac-
qua/solido di 1000. La frazione di
CaO residua, disponibile per la
formazione delle fasi solide, ¢
quindi tale che il rapporto molare
Ca0/CaS0O, ¢ compreso tra { e 3
ma pih vicino al secondo valore.
Pertanto dopo dieci giorni di agi-
tazione, olire all'allumina idrata,
sono presenti, come corpo di fon-
do, l'ettringite ed il monosclfoal-
luminato idrato con netta preva-
lenza di quest'ultimeo. Diminuendo
ulteriormente il rapporto acquay
solido, la quantita di CaQ che pas-
sa in soluzione & ancora minore
e, sulla base di quanto detto in
precedenza, aumenta la quantita
di monoseclfoalluminato mentre
quella di ettringite diminuisce a
tal punto che i riflessi di questa
fase non sono piit osservabili con
i raggi X.

Dall'esame dei risultati esposti
si pud concludere che esiste un
rapporto acqua/sclfoalluminato a-
nidro al di sopra del quale la so-
luzione acquosa coesiste con l'al-
lumina idrata e lettringite ed al
di sotto del quale i corpi di fonrdo
sono il monosolfoalluminato, 1'et-
tringite e I'allumina idrata. In nes-
sun caso ¢ invece osservata la for-
mazione di alluminati idrati di
calcio come hanno riportato Hal-
stead e Moore [2]. Per quanto
concerne l'esistenza del compasto

C.A,520H.0, trovato da Fukuda e
Yamnada, occorre tener conto che
questi Autori, prima di esaminare
i campioni ai raggi X, i hanno la-
vati con alceol erilico assoluto ¢
li hanno essicati a 40° C:; & proba-
bile, quindi, che i prodotti di i-
dratazione abbiano subito, in real-
ta, un trattamento capace di tra-
sformare il monosolfoalluminato,
con d=96A nella forma meno
idratata (d=8,924), come dimo-
strano i valori dei riflessi ai raggi
X sostanzialmente coincidenti con
quelli del C,A.C5.12H.,0. Il nume-
ro di molecole di H.O combinata
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& stato calcolato dagli Autori citati
dal valore della perdita a fuoco
del campione essiccato a #f C e
partenda dal presupposto che una
sola fase solida fosse presente nel
corpo di fonda. Poiché in realta
¢ presente anche il gelo di ALO,.
xH.0, tutta l'acqua trattenuta dal-
I'allumina idratata a 40" C & stata
attribuita al C,A,$.20H.0, D'alira
parte, se il prodotto idratato con-
servasse lo stesso rapporto mola-
re degli ossidi presenti nel solfo-
alluminato anidro, ne consegui-
rcbbe che un identico rapporto
dovrebbe essere riscontrato per la
concentrazione dei tre componen-
ti in soluzione. [ dati riportati in
tabella 1 forniscono invece, un’ul-
teriore prova contro le conclusio-
ni di Fukuda ¢ Yamada.

Nelle prove eseguite senza agi-
tazione e nelle paste, la velocita
d'idratazione ¢ molto minore co-
me dimostra la presenza di solfo-
alluminato anidro dopo 10 giorni
di reazione.

b) Idratazione del C,A,S in
presenza di calce

A miscele solide formate da
parti eguali di C,A,S e Ca (OH),
sono aggiunte quantita variabili
di soluzioni sature di calce. La
quantita di Ca(OH), nella miscela
¢ fissata, in modo che alla fine
dell’idratazione del solfeallumina-
to rimanga idrossido di calcio non
combinato. In tal modo lidrata-
zione avviene in soluzione satura
di calce, ciog in cendizioni simili
a quelle che si verificano durante
I'idratazione del C,A.;S quando
questo ¢ aggiunto ad un clinker
di tipo Portland. Inoltre i riflessi
del Ca(OH). nel corpo di fondo
sono stati utilizzati come standard
interno per correggere la posizio-
ne dei riflessi delle altre fasi.

I risultati dell'analisi ai raggi X
indicano che, dopo dieci giorni di
idratazione con agitazione e per
qualunque rapporto acqua/solido,
sono presenti il Ca(QOHJ., un com-

posto con d=10,6A ed uno con
d=38,84 (tabella 2). Nello spetiro
dei solidi condizionati in un am-
biente con umidita relativa dell'80
per cento, mediante 'apparecchia-
tura schematizzata in fig. 1, scom-
pare il riflesso principale a 10,64
e ne appare uno con d=794; disi.
dratando ulteriormente con una
corrente di azoto essiccato su
CacCl., si nota un'uiteriore contra-
zione della distanza reticolare che
passa a 7,4A. Poiché ai riflessi 7.9
e 7,4A corrispondone rispettiva-
mente i composti CA.13H0 e
CA.11H.O si & dedotto che il ri-
flesso principale a 10,6A appartie-
ne al C,A.19H.0.

Il riflesso con d=8,84A, che non
subisce alcuna variazione per es.
siccamento del campione con azo-
to disidratato su CaCl,, & stato at-
tribuito, in base ai risultati di Ro-
berts [10], al termine estremo di
una soluzione solida limitata tra

C,A.19H,0 e C,A.CS.12H.O(d =89
A). Secondo quest’Autore il C,A.
19H.O, con d=10,64, perde l'ac-
qua tra gli strati reticolari, cosic-
ché la soluzione solida avviene in
realta tra il C,A.13H.O, con d=
794, ed il monosolfoalluminato i-
drato e la composizione del ter-
mine finale ¢ di C,A.0,5Ca(0OH)..
0.5CS.12H,0 (d=8,84).

Nell’assunto che la soluzione
solida abbia la composizione ri-
portata da Roberts, la stechiome-
tria della reazione di idratazione
del solfoalluminate, in presenza di
idrossido di calcio, pud essere cosl
rappresentata:

C.A,S + 8Ca(OH), + 36H.0 =
[C,A.0,5Ca(0H)..0,5CS.12H,0] (3,

La velocita con la quale il C A8
si idrata in presenza di Ca{OH), é
risultata maggiore rispetto a quel-
la di tutte le altre serie di prove.

TapeLLa 2%, 4Ca0.3AL0,80, + Ca(OH). + H.O

Fasi solide osservate

Prova [Tempo) acqua ai caggi X

Compaosizione
fase liquida

Fasi solide osseevare . Y
(in agiazione)

ai raggi X

Ne | {ort} |solido {senza agitazione) {con agtrazione) A1,04
€O (o CasO
}
17 3 l 1000 QAS;CH;SS;QAH.,' CoAgS: CH; 55; CAHe | 1180 ] — 1
18 24 | 1000 | CiA48: CH; S§; CAH | CH; $8; CAH;p 170 | —- —
19 | 72 ¢ 1000 | CH; §§8; CyAH,s CH; $5; CiAH1q 160 | 2,0 | 20
20 240 | 1000 | CH; $S; CiAHae CH: $5; CiAHu 1ed | 23 | 20
21 6 100 | CuAaS; CH; 85; CyAH g | CaAaS; CH; 88; CAHpw, 1170 | — —
2 24 100 | CyAsS: CH; S8: CuAHis | CH; 38: CuAHs s | — | —
23 72 100 | CH; 58, CuAHp CH; 55; GiAHs 1165 . 20 | 20
24 | 240 100 | CH; 85; GAHn CH; 5S; CiaHs 160 ! 20 ' 20
25 6 5 | CiAGSi CH; S5; CAHyy, CiAsS; CHSS; CAH ) 1200 | — | =
% | 24 l 5 | CyAsS; CH; 58; CydHye: CH; $S; CyAHye 2w, — | —
7 3 5 | CH; 85; CaAHue CH: $5; GAHy e . — | —
28 | 240 5 | CH; 58; CadHue CH; 58; CiAH: 11 s — —
29 é 0,5 | €uAq5; CH
0 24 0,5 | CadaS; CH; 55; CudHie
a | 2 0,5 | CuAsS; CH; $8: GAHe '
32 240 | 03 | CH: SS; GAHi |
i \
= Per brevith si sono adoteati | seguenti simboli: 4CaQ.3A1005.80, = GAS
Ca{OH)y = CH
3Ca0. AlyOg. 14 Ca (OH)2 15Ca50,.
12H;0 = 8§
4C20.A1:03.19H0 = CiAHuw
4Ca0. AlgO5.13H:O = (4AHp
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Nelle prove in agitazione il solfe-
alluminato anidro scompare in un
periodo compreso tra 6 e 24 ore
indipendentemente dal rapporto
acqua/solido, mentre nelle prove
in riposo la scomparsa si verifica
dopo tre giorni di rcazione. Nelle
paste i riflessi del C,A,S scompa-
iono dopo dieci giorni di reazione
ed a questa stagionatura 'allumi-
nato tetracalcico idrato & nella
lorma C,A.13H.Q analogamente a
quanto si verifica nell'idratazione
in pasta dell'alluminato tricalcico.

¢) Idratazione del C.A,S in
presenza di gesso

Miscele costituite dal 20% di
CaS0,.2H.0 e dall'80% di C,AS

» sono fatte reagire in presenza di

una soluzione satura di gesso.

Nelle prove con rapporto acqua
/solido di 1000, la quantita di sal-

fato di calcio presente nella mi-
scela solida e nella soluzione di
contatto & tale che il rapporto mo-
lare CaS0,/C,A,S & circa 12,5. Do-
po ! giorno di agitazione, le fasi
solide presenti sono ['ettringite,
identificata con i raggi X, e l'allu-
mina idrata dedotta dal bilancio
di materia (tabella 3). La reazione
d'idratazione pud essere cosi rap-
presentata:

C.A,S + 2(CaS0,2H.,0) + 28 +
+ 2xH,0 = C,A3CS.32H.0 +
+ 2(ALO, x H,0) (4)

Il solfato di calcio in eccesso
rispetto alla stechiometria della
(4} si trova tutte nella fase liqui-
da (6" colonna tabella 3).

Nelle prove con rapporto acqua
/solido di 100, il rapporto molare
Ca80,/C,A,S & circa 2,1 e quindi
la quantita totale di solfato di cal-

TABELLA 3*: 4Ca0.3A1.0,80, + CeS0Q, - H.O + H.O

Composizione
Prc?va Tempo acqua Fasi :?];‘:Egﬁss}zrvmc Fasi ;?ligeggc‘:sgwatc (i?s:g::;l:ilod::)
N | {ore) [solido {senza agitazione) (con agitazione} O AlOs 80
{ (mgrly 22N
! o [
33 6 1000 = CAS; G: E; M _ 153 | 325 2380
34 24 ! 1000, CidsS; G, E; M E; Cyg8s 102 97 | 2110
15 721000 GAS; GiEi M E 22 35 | 1960
36 | M40 11000 0 GASS: G E; M E 25 37 | 1960
kyl 6 | 100 CASE _ 353 | 210 | 1430
3B 24 100 GAS; E; M E: M; Giass 291 | 153 ] 825
39 72100 CaAsS; E; M E: M 227 [ 134 | 520
40 | 240 ; 100,  CAsS; E; M M 222 | 124 | 382
4 6 . 5. GASE _ 23| eiz| —
2 | 24 5, GASE CiAsS: By M
43 T2 B Cas5; Eb M
44 | 240 5 ’ CihgS; E; M E; M 30| 63 —
45 6 05 f CiAs5: G: E
24 05 C:AsS; E; M
47 72 05 CidaS; E; M
48 ] 240 9,5 | Cihal; B; M
¥ Per brevith si sono adottati 1 seguenti simboli: 4Ca0.341902.50, = CA8

ICa0 A0y Ca504.12HyO = M
320 Al04. 30504 32H0 = E
Al H: O = A
CaSC.2H:0 = G

cio € in leggero eccesso stechio-
metrico rispetto alla reazione (4).

In realta dopo 1 giorne di idra-
tazione in agitazione, accanto al-
I'ettringite ¢ presente anche il mo-
nosolfoalluminato (d =8,9A) la cui
quantitd perd diminuisce forte-
mente con il procedere della rea-
zione: l'elevata concentrazione
dello ione S0, rende, infartti, tn-
stabile questo composto che viene
progressivamente trasformato in
ettringite come si pud dedurre sia
dalla variazione delle intensita dei
riflessi ai raggi X che dalla forte
diminuzione della concenirazione
di CaS0, nella soluzione di con-
tatto. Dopo 10 giorni di reazione
in agitazione, tuttavia, la guantita
dello ione SO, nella fase liquida
¢ ancora relativamente elevata
perché si possa parlare di equili-
brio, tra la soluzione acquosa ed
i solidi idratati prodotti corri-
spondenti al punto invariante R
del citato lavoro di Jones,

Nelle prove con rapporto acqua
/solido di 5, il CaSO, totale nella
sospensione & stechiometricamen-
te in difetto rispetto alla (4) e
quindi oitre a questa reazione de-
cotre anche la (2) con formazione
di monasolfoalluminato (d=8,94)
come si deduce dall’'esame dell’a-
nalisi ai raggi X. In questa serie
di prove in agitazione, a differen-
za di quelle condotte su sospen-
sioni pin diluite, la scomparsa del
C.AS procede con velocita mino-
re mentre la quantita di monosol-
foalluminato (d=8.9%A) aumenta
con il progredire della reazione,
Dal confronto della concentrazio-
ne di AlO, in soluzione determi-
nata sperimentalmente con quella
corrispondente al punto invarian-
te R, si pud dedurre che 'equili-
brio tra le diverse fasi non & sta-
to raggiunto dopo dieci giorni di
agitazione.

Nelle prove in ripaso ¢ nelle pa-
ste, alla fine del massimo tempo
qui sperimentato, il corpo di fon-
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do contiene oltre a ettringite &
monosolfealluminate (d = 89 A)
anche solfoalluminato anidro: la
presenza di questo ultimo mette
in evidenza che la velocita d'idra-
tazione del C,A,S con gesso & mi-
nore di quella con idrosside di
calcio.

Inoltre nei preparati con rap-
perto acqua/solide di 1000 e nel-
le paste, colire ai solidi menziona-
ti, si & riscontrata la presenza di
£ESS0.

d) Idratazione del C.AS
in presenza di idrossido di calcio
e di gesso

Il solfoalluminato anidro & sta-
to mescolato con il 20% di Ca
(OH). ed il 60% di CaS0,.2H.0 ed
il rapporto in peso Ca(OH),/C,A,S
scelto secondo il criterio illustra-
to nel paragrafo b), & uguale a 1.

La quantita di gesso aggiunta ¢
tale che il rapporto molare CaSO,
/ALO, nella misceta solida & su.
periore a 3, cosicché sia possibile
convertire tutta l'allumina del
solfoalluminato anidro in ettrin-
gite. I tre componenti soeno pre-
senti nei seguenti rapporti mola-
ri: C.A.S: CaS0,.2H.0:Ca({OH.)=
1:8,2: 10,6,

Al miscuglio dei solidi sono sia-
te aggiunte quantitd variabili di
soluzioni sature di calce e gesso.

Dopo dieci giorni di agitazione,
per qualunque rapporto acqua/
solido, sono presenti nel corpo di
fondo: lettringite, l'idrossido di
calcio ed il gesso. Questi ultimi si
trovano infatti in eccesso stechio-
metrico rispetto alla reazione (5).

C,A,S + 6Ca(OH), + 8CaSO..
2H.0 + T2HO =
= 3 C,A.3CS.32H.0. (5)

TABELLA 4%: 4Ca0.3A41,0,50, + Ca(OH), + CaSO.2H.0 + H.O

Composizione
Prova  Tempol agqua Fasi :?Iir;i;;:s;grvate Fasi :?I:(:,;g?s;?rvate {i:s:gi:;l;i:ad;e)
Ne | (ore) | solido fsenva agitazione) {con agttazione) O AlaDa 30,
(mg/l
49 6 l 1000 [ CiAsS; G; C; E 1110 3 | 1680
50 24 ] 1000 | CuAsS: G; G E E;C; G 1105 s | 1665
51 721 1000 | C4AqS; G; C; E 1110 4 | 1670
52 240 1 1000 | G; C; E; M E:C; G 1110 3| 1665
53 6] 100 | C3AsS: G; C; B 1100 4 | 1680
54 24 100 CiAss: G: C, E E:C: G 1110 3 | 1675
55 27 100 CiAsS; G5 G E; M 1105 4 | 1670
56 240 | 100 G; G E E:C: G 1110 4 | 1670
57 6 5 'S G C
58 24 5 | CuS: G; C E;: C; G; CyAsS
59 72 5| CAlS: G T M
60 240 5 | C4AsS; G; C E; M E,.C; G 1105 - 1660
61 6| 05| CAS: G; C; :
62 24| 05 |CAlS: G; G E
63 2| 05 |GAS: G E; M
64 240 | 05 |CaAsS: G G E; M
® Per brevitd si sone adottati i seguenti simboli; 4Ca0.3A1302.50; CiAas

11

3C20.Aly04.3Ca50,.32H:0 = E
Ca(OH% =C
Ca504.2HeD , =G
3Ca0.Ale0s.3Ca804,12H:0 = M

Le compesizioni delle soluzioni
di contatio riportate in tabella 4,
confermano il raggiungimento del-
'equilibrio invariante (rappresen-
tato tal punto F nel lavoro di Jo-
nes) ne! guale coesistono gesso,
idrossido di calcio ed cttringite
accanto alla soluzione acquosa.

Nelle prove senza agitazione,
comprese le paste, la velocita con
la quale il C,A,S scompare, dimi-
nuisce con il rapporto acqua/so-
lido ed in taluni casi si osserva
oltre alle fasi solide menzionate
anche il monosolfealluminato.

La velocita di reazione del C,A,S
nella serie di prove qui discusse
risulta intermedia tra la vclocit?_
d’idratazione del composto in pr
senza di gesso e quella in presenza
di idrossido di calcio.

Conclusionl

I prodotti d'idratazione del sol-
foalluminato anidro dipendono
dalla composizione del sistema
CAS - Ca(OH), - CaSO,2H.0 -
H.O.

Idratando il C,AS con acqua
il corpo di fondo & costituito da
ettringite ed allumina idrata op-
pure da monosolfoalluminato
(d=9,64), etiringite ed allumina
idrata in funzione del rapporto
acqua/solido.

In presenza di idrossido di cal-
cio come corpo di fondo, 1 pre
dotti d'idratazione sono il C,A.
19H,0 ed una fase solida quater-
naria la cui composizione & proba-
bilmente C, A.0,5Ca(0QH)}. .0,5CS,
12H,0 (d=884).

Idratande miscele di solfoallu-
minato anidro e gesso si formano
ettringite ed allumina idrata o
monosolfoalluminate (d = §94),
ettringite ed allumina idrata in
dipendenza del rapporto molare
CaS0Q,/C.A,S.

I prodotto di idratazione in
presenza di gesso e idrosside di
calcio come cormpo di fondo & co-
stituito da ettringite e la velocita
di reazione risulta intermedia tra
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® Lidratazione del C.A,S & studiata alla temperatura di 25C e le prove sono ese-
guite in agitazione ¢d in riposo variando il rapporto acqua/solide. 1l composto @ idratato sia con acqua, sia in presenza
di Ca(OH) oppure di CaSO.2H.0, sia con gesso e idrossido di calcio, Alla scadenza del tempo prestabilito, le paste sono
macinale e le sospensioni sono filtrate al di fuori del contatto dell'aria: sui solidi & eseguita l'analisi ai raggn X in una
camera climatizzata e con atmosfera di N.. Nell'idratazione in acqua ed in agitazione, il corpo di fondo & costitvite da
ettringite ed allumina idrata oppure da etiringite, allumina idrata ¢ monosolfoalluminato (d = 9,54) in dipendenza dei rap-
porte acqua/solido. In presenza di Ca(OH) come corpo di fondo, i prodotti di reazione in agitazione sono il CAI9H.0
ed il termine di una soluzione sclida limitata la cui probabile composizione & C,A.0,5Ca0.0,5C5.12H.0(d = 884). Per ag-
giunta di gesso il CAS si idrata con formazione di ettringite ed allumina idrata, o monosolfoalluminato (d =884,
ettringite ed allumina idrata in funzione del rapporto melare CaSO./C.AS. La velocita d'idratazione del CAS in pre.
senza di gesso ¢ minore di quella con idrossido di caicio. In presenza di CaS0, 2H,0 e Ca{OH}). come corpo di fondo, il
Irodotto d'idratazione & l'ettringite e la velocita di reazione & minore di quella osservata nelle prove con Ca(OH) ma &
uperiore a quella delle prove con CaS0.2H.0.

* On a etudié Ihydratation du CAS a 25°C et les essais sont faits en agitalion
et en repes en changeant le rapport eau/solide. Le composé a €té hydraté soit avec de l'eau et du Ca(OH}, ou bien du
CaS0,2H/0, soit avec de l'eau, du CaS0.2H.0 et du Ca(OH), A la fin du temps préetabli, les pates sont broydes et les
suspensions fitrées A4 l'abri de l'air; les solides ont €té analysés aux ravons X dans une chambre climatisée et remplie
de N. Par hydratation en eau et en agitation le produit de réaction est constitué par du C.A.3Ca30.32H.0. de l'alumine
hydratée on bien du C,A.3Ca80, 12H.0, de I'alumine hydratée et du CACaSO.xH.O (d =96 A) en dépendance du rapport
eau/solide. Avec du Ca(OH}, comme corps de fonds, les produits de réaction en agitation sont le C.A19H.O et le terme
d'une solution solide limitée dont la compaosition probable est C,A.0,5CaS0.05 Ca0.12H.0 (d = &S A). En ajoutant du
Ca80.2H,0 au CA,S et a I'eau le produit de réaction est constitué par du C.ACaS0.32H.0, de l'alumine hvdratée ou bien
du CACaS0,.12H:0 (d = &9 X), de Palumine hydratée et du CA.3CaS0,.32H.0 en fonction du rapport molaire CaS0,/C
A8, La vitesse d'ydratation du CAS en présence du CaS0O,2H,Q est moins grande que celle en presence de Ca(OH),.
A la presence de CaS0.2H,Q et Ca(OH), comme corps de fond, le produit d'hvdratation est le C,A.3CaS0,32H.0 et la vi-
tesse de réaction est plus petite par rapport A celle observée dans les essais avec du Ca(OH): mais elle est superizure
4 celle des essais avec du CaS0,2H.0.

_ ® The hydration of CAS is studied at 25C and experimental runs are
performed at rest and under mechanical stirring, varying the ratio water/solid, The compound is hvdrated with only
water, with water but also in the presence of Ca(OH), and/oi of CaS0.2H.0. At the end of a prefixed time, the pastes are
milled and the suspensions filtered in a CO; free atmosphere by X-ray diffraction in an ambient of pure nitrogen. In the
hydration of C.A5 with water and under stirring there is formation of ettringite and alumina hydrated or ettringite, alu-

ina hydrated and monosulphate (d = 9,64) depending on the ratio water/solid. In the presence of solid Ca(OH):
he reaction products, obtained under stirring are C.A.19H.0 and a quaternary phase the composition of which is probably
C:A.0,5Ca00,5C5.12H.0 (d = 8.8 4). By adding of CaS0.2H,0, the C.A,S is hydrated 1o give ettringite and alumina hydrated
or monosulphate (d = 89A), ettringite and alumina depending on molar ratio CaS0./C.A.5. The hydration rate of CAS in
the presence of Ca80.2H,0 is lower than that in the presence of Ca(OH). When we have solid CaS0.2H.0 and Ca{OH},
the hydration product is ettringite and the hydration rate is lower than that observed in those runs in the presence of
Ca(OH) only, but it is higher than that of those runs performed with CaS0.2H,0.

¢ Wir haben die Hydratation des CAS bei 25°C studiert und Versuche mit
verschiedene Verhiltnisse Wasser/Festkorper bei Schiitteln oder in Stillstand ausgefiihrt. Die Verbindung wurde mit Was.
ser und in Anwesenheit entweder von Ca(OH) oder CaS0.2H,0 oder Gips und Ca{OH), hvdratisiert. Nach den vorherbe
stimmentenzeitraumn wurden die Paste gemahlen, und die Sospensionen mit Luftausschluss fltriert: die Festkdrper wurden
mit Réjntgensirahlen mit eine Klimatisierte Kamera in N; Atmosphire untersucht. Bei der Hydratation mit Wasser und
Schiitteln besteht der Bodenkirper entweder aus Ettringit und Aluminiumhyvdroxid oder Ettringit, Aluminiumhydroxid
und Monosulfoaluminat (d = 9.6 A), dessen Zusammensetzung von der Verhiltnis H.O/Festkrper abhinglg ist. Mit Ca(OH),
als Bodenkdrper besteht Reaktionsprodukt aus C.A.19H:.0 und eine Festljsung deren wahrscheinliche Zusammensetzung
CA0S CaQ.05 CS.12H0 (d = 88 A} ist. Bei Gipszusatz hydratisiert/sich C.A.S unter Bildung eutweder von Ettringit und
Aluminiumhydroxid oder Monosulfoaluminat (d = 89 A), Ettringit und Aluminiumhydroxid in Abhiingigkeit von CaSO./
CAS Molverhiltnis. Die Hydratationsgeschwindigkeit des CA.S mit Gips geringer ist als die mit Ca(OHY. Mit CaS0..
2H:0 und Ca(OH): als Bodenkérper, besteht das Hydratationsprodukt aus Etiringit und ist die Reaktionsgeschwindigkeit
geringer als diejenige die man in Versuche mit Ca{OH), beobachtet, aber grosser als die in Versuche mit CaS0,2H.0.
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Documentazione

Le nuove norme sui cementi {provini in malta plastica): confronto ¢
quelle attuali (provini in malta battuta)

A partire dal 17 Luglio 1969 andranno in
vigore le nuove notme sui requisitl di ac-
cettazione e le modalita di prova dei ce-
menti, approvate con D.M. 3 Giugno 1968 ¢
pubblicate nella Gazzeita Ufficiale n. 180
del 17 Luglic 1968 (il testo integrale & stato
anche pubblicato come supplemento al n. 7
- Luglio 19568 - della Rivista «L'Industria
Italiana del Cemento »), in sostituzione delle
nerme attuali del D.M. 14 Gennaio 1966.

Per conseguenza, dal 17 Luglio 1969 le at-
tuali denominazioni di «Cemento 00» ¢
s« Cemento 7M» saranno sostituite con quel-
le di = Cemento 325» e « Cemento 425 »,

Tuttavia, alla minore entita della cifra con-
venzionale non corrispondera alcuna diminu-
zione delle caratteristiche gualitative e di im-
piego dei cementi, che saranno le stesse di
quelle attuali. Inoltre ¢on le nuove norme,
che nel complesso risultano pit severe delle
attuali, la gamma dei cementi normalizzati si
accrescera di un prodotto di alta qualita, il
« Cemento ad alta resistenza e rapido induri-
mento », chiamato « Cemento 523 », il quale,
giad prodotto atiualmente soprattutto per le
esigenze della prefabbricazione, con la nuova
normativa troveri il suo riconoscimento uf-
ficiale.

La diminuzione delle cifre indicative dei
cementi deriva soltante dalla diversa meto-
dologia di prova. E noto che ogni prova ¢
convenzionale ed i risultati sono legati prin-
cipalmente ai metodi fissati per la sua ese-
cuzione. La nuova metedologia, elaborata ed
accettata in sede internazionale (RILEM-
CEMBUREAU-1S0) con il fattivo contributo
italiano, rappresenta un passo in avanti nel
campo normativo, un importante sforzo per
adeguare la nerma al progresso tecnologico
del setiore,

La nuova normativa risulta inoltre pii ra-
zionale della precedente, poiché di al costrut-
tore risultati pil1 significativi. Tutti noi sap-
piamo come risulti praticamente impossibile
realizzare, con un cemento 600, un calcestnuz-
zo di cantiere che presenti a 28 giorni una re-
sistenza a compressione di 600 Kg/em', E pit
verosimile il valore di 325 corrispondente
nella nuova normativa.

TaBerrs 1 - CONFRONTO TRA IL CONFEZIONAMENTO, IL TIPO
NUMERO DEI PROVINI SECONDO LE NORME ATTUALL {D.M. [4/
E SECONDD LE NUOVE NORME |[D.M. 3/6/68)

Confezionamsento

Norme actuali ‘

Nuove noe

fa (DM, 1471766} | (DM, 36,
provint Malra batruta | Malta plas
Sabbia mramogrome- ' Sabbia 2 gr.

l dare: almeno 3l . mctria continn
Si?n&lcﬁ:‘;b_ 90°; compresa tra ! 0,08 a2 mn

Confeziona-
mento dells
malta normale

bia normate

el e 1,25 mm
e il 99°, tra D03
e 1,60 mm

condo vna ¢
granulomete
fissata

Dosaggio ce-
menta
{in_peso)

© & 3 parti sahbia

|
|
! 1 parte cemento
! normale

Rapporto A,C

oo (K30 |

1 parre cen
e 3 parti s
normale

050

Costipaments mol.
g smergico con 1X)
m|pi de m:.glio
da 2 Kg, cadente
dallaleezra di 25

fafe  asrerta
con tavola a
s confezic
mento del

vino su due

Costipamento cm, per i provi- - assestati co
dei provini ni a trazione, € @ 3COSSE CIASE
160 colpi di ma-
glic da 3 Kg, c-
denre da 50 em,
per i provini a
compredsione
I i |
Pova & 4 e |
. t segi i ; —
zione -
di § cm? |
C Prova a fles- — 44l
Tipe dei sione _
provint ¢ Vengono
Tpm“ 4 com- | Provini cubici di (Zl:ili\ll’;t:li"nlp
; ; z .
pressione } sezione 50 cm | rottura pee
i | sione
Prova 1 tra- - P .
rione _ ' N
Prova a fles- | _ 3
Mumees dei sione I - J—
provini per | Vengono
scadenza Prova a com- 6 zati i provir
prossione la prova a
‘ sione
—
Numeto totale | 12 3

dei provini




quelle osservate in presenza di
solo Ca{OH). ¢ di solo CaSO,.
IH.0. Pertanto appare accertato
che la maggiore velocita di idra-
tazione del solfoalluminato ani-
dro si realizza quando esso reagi-
sce in soluzione satura di calcio.
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* L'idratazione del C.AS & studiata alla temperatura di 23°C e le prove sono ese-
guite in agitazione ed in riposo variando il rapporto acqua/solide. Il composto ¢ idratato sia con acqua, sia in presenza
di Ca(OH). oppure di CaS80.2H.0, sia con gesso e idrossido di calcio. Alla scadenza del tempo prestabilite, le paste sono
rmacinate e le sospensioni sono filtrate al di fuori del contarte dell'aria; sui solidi ¢ cseguita I'analisi ai raggi X in una
camera climatizzata e con atmosfera di N, Nell'idratazione in acqua ed in agitazione, it corpo di fondo & costituito da
ettringite ed allumina idrata oppure da ettringite, allumina idrata ¢ monosolfoalluminate (d = 96A} in dipendenza del rap
porto acquassolido. In presenza di Ca{OH). come corpo di fondo, i prodotti di reazione in agitazione sono il CAI9H.0
ed il termine di una seluzione solida limitata la cui probabile composizione & CA05CaC.05CS.12HO(d = 8841 Per ag
giunta di gesso il CAS si idrata con formazione di etiringite ed allumina idrata, o monosolfoalluminate (d = 894,
ctiringite ed allumina idrata in funzione del rapporic molare CaSO./CAS. La velocita didratazione del CAS in pre
semza di gesso é minore di guella con idrossido di calcip. In presenza di CaSO. 2H,0 e Ca{OH). come corpo di fondo, il

odotto d'idratazione & l'ettringite e la velocita di reazione & minore di quella osservata nelle prove cen Ca(OH)p ma &
periore a quella delle prove con CaS0,2H.0.

* On a etudié I'hydratation du CAS 4 25°C et les essais sont faits en agitation
et en repos en changeant le rapport eau/solide. Le composé a été hydraté soit avec de l'eau et du CalOH), ou bien du
CaS0.2H.0, soit avec de l'eau, du CaS0,2H.0 et du Ca(OH), A [a fin du lemps préetabli, les pites sont brovées et les
suspensions filtrées 4 Iabri de l'air; les solides ont ¢ié analysés aux rayons X dans une chambre climatisée et remplie
de N. Par hvdratation en eau et en agitation le produit de réaction est constitué par du C,A.3Ca80,32H:0, de Falumine
hydratée on bien du C,A3CaS0, 312H.0, de l'aiumine hydratée et du C.A.CaSO.xH,0 (d =96 A) en dépendance du rapport
eau/solide. Avee du Ca(OH), comme corps de fonds, les produits de réaction en agitation sont le C.AI9H.O et le terme
d'une solution solide limitée dont la composition probable est CA.05Ca80.05 Ca0.12H,O (d = 88 A). En ajoutant du
CaS0.2H,0 au CAS ct a ['eau le produit de réaction est constitué par du CACaS(0.32H,0, de l"alumine hydratée ou bien
du CACaSO.I2H.O (d = 89 A), de l'alumine hydratée et du C,A3Ca80.32H,0 en fonction du rapport molaire CaS0,/C
A8, La vitesse d'vdratation du C.AS en présence du CaSQ.2H.0 est moins grande que celle en presence de Ca(OH).
A la presence de CaS0.2H,0 et Ca(OH) comme corps de fond, le produit dhydratation est le CA.3aS0,32H.0 et la vi-
tesse de réaction est plus petite par rapport 4 celle observée dans les essais avec du Ca{OH)Y mais eclle est superizure
A celle des essais aver du CaS0.2H,0.

® The hvdration of CAS is studied at 25°C and experimental runs are
performed at rest and under mechanical stirring, varying the ratio water/solid. The compound is hydrated with only
water, with water but also in the presence of Ca(OH) andjor of Ca80.2H.0. Al the cnd of a prefixed time, the pastes are
milled and the suspensions filtered in a CO: free atmosphere by X-ray diffraction in an ambient of pure nitrogen. In the
hvdration of CAS with water and under stirring there is formation of ettringite and alumina hydrated or ettringite, alu-
ina hydrated and monosulphate {(d = 9.6&) depending on the ratio water/solid. In the presence of solid Ca(OH)
e reaction products, obtained under stirring are C.A.19H.O and a quaternary phase the composition of which is probably
C.A05Ca00,5CS.12H0 (d = 88 A). By adding of Ca802H,0, the CAS is hydrated to give ettringite and alumina hydrated
or monosulphate (d = 894), etiringite and alumina depending on molar ratio CaSQ0.,/C.AS. The hydration rate of CAS in
the presence of CaS30.2H,0 is lower than that in the presence of Ca(OH). When we have selid CaS0.2H.0 and Ca{OH),
the hydration product is ettringite and the hydration rate is lower than that observed in those runs in the presence of
Ca(OH), onlv, but it is higher than that of those runs performed with CaS0.2H.O.

¢ Wir haben die Hvdrotation des CAS bei 25C studiert und Versuche mil
verschiedene Verhiltnisse Wasser/Festkdrper bei Schiitteln oder in Stillstand ausgefiithrt. Die Verbindung wurde mit Was-
ser und in Anwesenheit entweder von Ca(OH). oder CaSO.2H0 oder Gips und Ca(OH), hydratisiert. Nach den vorherbe-
stimmentenzeitraum wurden die Paste gemahlen, und die Sospensionen mit Luftausschluss filtriert; die Festkrper wurden
mit Rontgenstrahlen mit eine Klimatisierte Kamera in N: Atmosphiare untersucht. Bei der Hydratation mit Wasser und
Schiitteln besteht der Bodenkorper entweder aus Ettringit und Aluminiumhydroxid oder Ettringit, Aluminiumhydroxid
und Monosulfoaluminat (d = 9,6 &), dessen Zusammensetzung von der Verhiltnis H.O/Festkdrper abhiingig ist. Mit Ca(OH).
2ls Bodenkorper besteht Reaktionsprodukt aus C.A.19H.0 und eine Festlisung deren wahrscheinliche Zusammensetzung
CA0S CaD03 CS12H.0 (d =88 A) ist. Bei Gipszusatz hydratisiert/sich C.A:5 unter Bildung eutweder von Ettringit und
Aluminiumhydroxid oder Monosulfoaluminat {d = 89 A), Ettringit und Aluminiumhydroxid in Abhiingigkeit von CaSQ.,/
C.AS Molverhiltnis. Die Hydratationsgeschwindigkeit des C.AS mit Gips geringer ist als die mit Ca{OH). Mit CaS0,
2H:0 und Ca(OH). als Bodenkorper, besteht das Hydratationsprodukt aus Eitringit und ist die Reaktionsgeschwindigkeit
geringer als diejenige die man in Versuche mit Ca{OH})k beobachtet, aber grdsser als die in Versuche mit Ca%0,.2H.0.
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