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EFFETTO DI DIFFERENTI POZZOLANE SULLA PREVENZIONE DELLA

CONVERSIONE IN PRODOTTI A BASE DI CEMENTO ALLUMINOSO

EFFECT OF DIFFERENT POZZOLANAS ON CONVERSION-PREVENTION

IN HIGH ALUMINA CEMENT PRODUCTS

YAN FU*,jIAN DING*,j.j. BEAUDOIN**

INTRODUZlONE

II cementa alluminoso (HAC) Sl prepara per fusione di una mi

scela di materiali calcarei ed alluminosi a basso contenuto in sili

ce, macinando successivamente il prodotto risultante a polvere fi

ne. J. Bied, alla Pavin de Lafarge Company \ ha ottenuto nel 1908

un brevetto per il cementa alluminoso. L'HAC ed i suoi derivati

presentano molte caratteristiche di indubbio interesse, superiori

a quelle del normale cemento portland, come it rapido induri

menta e I'alta resistenza chimica e al fuoco. Queste proprieta han

na incoraggiata l'impiego di calcestruzzo a base di cemento allu

minoso in talune applicazioni ingegneristiche. La conversione de

gli idrati esagonali (CAH lO 0 C2AHs) a idrogranato cubico (C3AH6)

ha tuttavia costituito un problema importante che ne ha limitato

l'utilizzazione. A questo fenomeno e cia attribuire la principale re

sponsabilita del deterioramento della resistenza meccanica e del·

la durabilita del calcestruzzo di HAC.

Midgley e Rao [1] hanna mostrato che la presenza di stnitlin

gite, C2ASHs, era da mettere in relazione alla stabilita dell 'HAC

idratato. Midgley l2] ha riportato che it ridotte recupero di resi

stenza dopo la conversione era da attribuire alla presenza nell'HAC

di minerali silicatici idratabili. Le materie prime per Ia produzio

ne dell'HAC contengono solo piccole quantita di silice. In pre

scnza di una maggior presenza di sHice si constata un notevole

aumento di gehlenite (C2AS), materiale inerte, nell'HAC. Cio pro

voca una significativa diminuzione delle caratteristiche di rapido

indurimento dell'HAC [3]. Non e pertanto da praticare un'intro

duzione nel clinker di HAC di una quantita sufficiente di mine

rale silicatico reattivo (2, 4, 5). Midgley e Rao hanna Cercato di

impiegare del Cementa portland come additivo per it cementa

HAC nel tentativo, non riuscito, di produrre stratlingite in quan

tita sufficiente [1]. Nella studio di confronto riguardante l'idra

tazione del CA in presenza di gel CSH e di P-CzS a vari livelli di

finezza, Rao e Viswanathan [6J hanno osservato che gli allu

minati idrati di forma esagonale reagivano col gel CSH per da

re stratlingite. La quantita di stratlingite che si formava veniva a

dipendere dalla disponibihta di gel CSH per la reazione con gli aI

luminati idrati metastabih.

Presso it Building Research Establishment, Regno Unito, sana

stati compiuti ampi studi sui cementi di miscela a base di cementa

alluminoso. Numerosi materiali silicei, come loppa granulata d'al

tofomo macinata (ggbs), (l'nne volante, silica fume, metacaoli-
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INTRODUCTION

High alumina cement (HAC) is made by fusing a mixture of alu

minous and calcareous materials low in silica, and grinding the resul

tant product to aJine powder.]. Bied, at the Pavin de Lafarge Com

pany, obtained a patent for high alumina cement in 1908. HAC and

its products have many desirable characteristics superior to those of

portland cement, such as rapid harden ing, high chemical and fi re

resistance. These encouraged the use oJ high alumina cement concrete

in certain engineering applications. Conversion of the hexagonal

hydrates (CAH IO or C2AHs) to cubic hydrogamet (CJAH6) has how

ever been a major problem limiting its use. It is primarily responsible

Jar the retrogression oj strength and durability oj HAC concrete.

Midgley and Rao [l] showed that the presence oj strdtlingite,

C2ASHs, was related to the stability oj hydrated HAC. Midgley {2]

reported that the small strength recovery after conversion is related

to the presence oj hydratable silicate minerals in the HAC. The raw

materials Jar HAC manuJacture contain only a small amount of sil

ica. Introducing more silica results in a large increase oj geh[enite

(C2AS), an inert mineral, in HAC This significantly diminishes the

rapid-hardening characteristics oj HAC [J]. It is thereJore impracti

cal to introduce a suJJicient amount oj reactive silicate mineral in

HAC clinker [2, 4, 51. Midgley and Rao attempted to use hydrated

portland cement as an additiveJor HAC cement to produce sufficient

stratringite; it was no successful {1]. A comparative study of the hydra.

tion oj CA in the presence oj C-S-H ger and oj {3-C 2S with varying

degrees oJfineness was reported by Rao and Viswanalhan {6]. Tfley

observed that the hexagonal aluminate hydrates reacted with C-S-H

gel to Jonn stratfingite. The amount oj stratlingiteJormed was depen

dent on the availability oj C-S-H gel Jor reaction with the metastable

aluminate hydrates.

Extensive studies oj blended high alumina cement systems were

carried out at the Building Research Establishment, UK. Several sili

ceous materials including ground granulated blast-furnace slag

(ggbs) , fly ash, silica Jume, metakaolin or Italian pozzolana were

blended with high alumina cement. The preferred ggbs/HAC ratio in

the blended cement composition was 50150 and up. The properties of

these blended cement systems were reported by Majumdar and Singh

(7]. The ggbs gave the most encouraging results, The HAC blends

containing silicaJume and metakaolin significantly reduced conver

sion. The one-day strength oj these blended systems was however very

low because more water was requiredJor a suitable workability. Addi- .
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ｾｯ 0 pozzo1ana Ila!iana, sana stati miscelati can cementa allumi"

nasa. II rapp0rlo ggbs/H.AC da preferire ne lla composlzione del

ceml'nto dt ｭｩｳｃＨｾｬ｡ era 50/50 e oltre. Le propriet3. di questi ce

l11enti cil miscela sono Slale oggetto di relazione da pane di Majum

dar e Singh 17 J. La ggbs fornisce i rlsultati piu incoraggianti. Nel

le mlscele cii HAC contenenti silica fume e metacaolino, la con

versione veniva significativamente ridona. Le resistenze a 1 gior

no dl queste miscele erano pero molto basse a causa della mag

giore quantil3. di acqua richiesta per una appropriata lavorabilita.

L'aggiunla dl materiali silieei altera can evidenza l'idratazione del

cementa alluminoso. 11 tradizionale processo di conversione, ov

vera la trasformazione degli idroalluminati esagonali ad idrogra

nato cubico, vlene inibita. Decorre una nuova reazione tra i ma

teriali silieei e gli idroaHuminati esagonali che porta alia forma

zione di stratlingite. Majumdar e Singh [71 hanna dimostrato che

in lutti i sistemi HAC/materiali silicei presi in esame si formava

alle pill lunghe stagionature una quantita misurabile di stradin

gile. In alcuni sistemi 5i constatava aneora una diminuzione di re

SlSlenza. 51 nOlava che la formazione di stratlingite non sempre si

accompagnava aHa eliminazione del degrado di resistenza. Gli

spetm XRD per la pasta di HAC/loppa e per quell a di HAC/poz

z01ana ilaliana erano simili; in entrambe si formava stratlingite.

Nella prima perD non si aveva que1calo di resistenza osservata

nella secondo.. t chiara l'importanza che rivcste per 10 sviluppo

della resiSlenza il momento di formazione della stratlinglte. Per

un incremento della resistenza e essenziale che la silke reattiva

sia a dlSposizlone nella prima rase della stagionatura.

Gensten ha esegUlto uno studio 51.11 cementa di miscela a base

di microsillCe e cementa alluminoso 18,91. La mlcrosihce inibi

see \a eonversione degli idrati esagonali a C}AH6 e pona aHa [or

maZlOne di C2ASHe. Si e notate che il campo di temperature per

la comparsa del C2ASH" come fase dominante nel sistema HAOmi

crosihce e maggiore ehe nel sistema HAClggbs. In queste misee

Ie la formazione di ClASHe e di C3AH6 comporta delle reazioni in

eompelizione, Echiaro che una grande disponibilita di siHce reat

II va e favorevo Ie aHa formazione di stratlingite,

E stato recentemente riponato che I'uso nell'HAC di un mate

riale silieeo in eombinazione can un sale di sodio epiu efficace nel

favorire la formazione di stratlingite privilegiandola a quella di idro

granato [10-161. Un nuovo additivo ad azione preventiva sulla con

versione e stato di recente sviluppato presso il National Research

Council. Canada [1 7l. La resistenza a compressione a 1 giorno di

malte di HAC contenenti 10-30% di additivo, can un rappono ac

qUa/solido (HAC + addilivo) di 0,40, raggiungeva il valore di 60

MPa. Nei prodotti di HAC modificato non si constala aleun calo di

resistenza aIle pill lunghe stagionature quando maturati in acqua a

38°C. Nei prodoni si forma una grande quantila cii slrallingite.

tion of siliceous materials apparently alters the hydration of hIgh alu

mina cement. The conventional conversion process, i.e, hexagonal

aluminate hydrates to cubic hydrogarnet, is inhibited. A new reac

tion between the siliceous materials and hexagonal aluminate hydrates
occurs resulting in the formation of stn:ltlingite. Majumdar and Singh

(7] showed that a detectable amount of stratUngite was Jormed at

later ages in all the HAC/siliceous materials investigated. Strength

reduction still occurred in some blended systems. It is noted that
strdt]ingite formation is not a lways accompanied to the elimination
of strength retrogression. The XRD spectra for the HAC/slag paste

and for the HAC/Italian pozzolana paste were similar; stratlingite

was Jormed in both samples. The fonner showed no strength reduc

tion; strength reduction occurred in the latter system. It appears that

the timing of striitlingite Jormation is important to strength develop

ment. The availability oj reactive silica at an early age is essential

for strength to increase,

A study oj high alumina cement/microsilica blended cemenl was

conducted by Bensten [8, 9). Microsilica inhibits conversion of hex

agonal hydrates to C3AH6 and leads to CzA5H8 formation. It was

noted that the temperature range for the occurrence of C2ASH8 as a
dominant phase in the HAC/microsilica system was greater than that

in the HAClggbs system. Formation oj C2A5H8 and CJAH6 in these
blended systems involves competitive reactions. It is apparent that a

large supply of reactive silica is favorable to the formation of
strdtlingite.

The use of a siliceous material in combination witha sodium salt

in HAC was recently reported to be more effective in promotlngfor
mation oj stratlingite in preference to hydrogamet /10-16]. A new
conversion-preventing additive has been recently developed at the

National Research Council, Canada [17 J. The one-day compressive

strength of HAC mortars containing 10·30% additive, with a
water/solid (HAC + additive) ratio of 0.40, was up to 60 MPa. The

modiJied HAC products undergo no strength reduction at later ages

when water-cured at 38°C. A large amount of strdtlingite was formed

in the products.

The worh described in this paper is intended to demonstrate the

effect oj different pozzolans on conversion reactions and sltbsequent

formation oj strdtlingae and hydrogarnet in HAC pastes containing

sodium sulfate.

EXPERIMENTAL

MATERIALS

The following materials were used in this study;

- High alumina cement (HAC), Clment Fondu;



lllavoro descritLO in questo artico!o e rivolto a dimostrare I'ef

feno di pozzolane differenti sulle reazioni di conversione e la suc

cessiva formazlDne di stratlingite e di idrogranato nelle paste di

HAC contenentI solfato di sodio.

PARTE SPERIMENTALE

MATERIAL!

In questo studio si sana usati i seguenti materiali:

- Cementa alluminoso (HAC), Cementa Fuso;

- Zeolite naturale, contenente essenzialmente c1inoptilolite e

glsmondine;

Silica Fume (SF);

Cenere Volante di Classe F secondo ASTM (FA-F)',

Cenere Volante di Classe C secondo ASTM (FA-C);

Solfa to di sodio, reagente pum.

Le analisl m ossidl dell'HAC e delle pozzolane sana riponate

In Tabella 1.

METODI DI PROVA E ANAL!SI

Saggio di resistenza a compressione: Per la misura della resistenza

a compressione si eoperata su malte di cementa. II rappono sab

bia /HAC era pari a 2,75 e quello acqua/solido (HAC + pozzoIa

na) a 0,40. La malta di cementa estata impastata per 3 minuti per

venire qUlndi colata in stampi cubici di lata 50,8 mm. I provini

sono stati sfermati dopa una maturazione a umido di 24 ore a

23°C. La resistenza a compressione a 1 giomo estata determina

ta dopa sformatura. I previni, una volta sformati, sana stati coI

locali in acqua a 38°C. La composizione delle malte di HACIpoz

zolana e riponata in Tabella 2.

Analisi per diffrazione a raggi x: In tabella 3 e riponata la compo

sizione delle paste di HAC preparate per l'analisi diffrattometrica. I

campioni di pasta di cementa sana stati preparati can un rappono

acqua/solido (HAC + Pozzolana) di 0,60. Colati in flaconi dal dia

metro di 25 mm, i campiOn! di pasta sana stati sottoposti a rotazio

ne per 24 are a 3SOC. Dopa sformatura i campioni sana stati sta

gionati in acqua a 38°C. L'analisi per diffrazione a raggi x si e ese

gUlla su campioni umidi dopa macinazione in un monaio di agata.

II test e staW studiato per confrontare campioni paralleli preparati

con Ie stesse modalita. II confronto si basa sulle differenze Signifi

cative tra campioni paralleli. Aleul1l campioni sono stati npetuti tre

volte. Lenore relativo dell'aItezza del picco (ad es. C2ASHs ad;;;;) ,07

nm, caleolata col programma Standard Data Processing della Rigaku)

era del 10%. Per gli studi a raggi X si e fauo usa di un sistema dif

frattometrico Geigerfiex DlMax-B della Rigaku.

RISULTATl E DISCUSSIONE

In Tabella 4 viene mostrato t'effetto delle differenti pozzolane

sullo sviluppo di resiSlenza delle malte di HACIpozzolana.

La resistenza a 1 giomo si emisurata su campioni stagionati a

umido a 23°C. Provini della stessa serie sana stati quindi collo

cati In acqua a 38°C. La malta a base di solo HAC presentava la

resistenza a compressione piu alta (65 MPa) a 1 giomo. Il suo va

lore decresceva in modo impresslDnanle a 34 MPa dopa 14 gior

ni a causa della reazione di converSlOne. La resistenza persisleva

quindi su questa valore sino a 330 giomi. La malta contenente

pozzolana e solfato di sadie presentava una resistenza a 1 giomo

- Natural zeolite, containing mainly clinoptilolite and gismon-

dine;
- Silicajume (SF);
- ASTM class F fly ash (FA-F);

- ASTM class C fly ash (FA-C);

- Sodium suljate, reagent grade.

The oxide analysis oj HAC and pozzo/anas are listed in Table 1.

TEST METHODS AND ANALYSIS

Compressive Strength Test: Cement mortars were prepared for

determination ojcompressive strength. The sand/HAC ratio was 2.75

and the water/solid (HAC + pozzo/ana) ratio was 0.40. The cement

mortar was mixedjor 3 minutes and then cast in 50.8x50.8x50.8 mm

cube moulds. The specimens were demoulded ajter 24 hours moist

curing at 23°C. The one-day compressive strength was determined
ajter demoulding. Companion specimens were placed.in waleI' at 38°C

after demoulding. The composition of the HAC/Pozzolana mortars IS

given in Table 2.

TAHf'LLA LfT MlIJ I

COMPOSIZIONE IN OSSIDI DELL'HAC E DELLE POZZOLANE

OXIDE COMPOSITIONS OF HAC AND POZZOL4.NAS

Composizioni in ossidi (% in peso) / Oxide Composilions (mass%)

Si02 A120 J CaO Fe20J MgO Na1O+K2O SO]

HAC 4.5 41.2 39.8 11.3 0.60 0.10

Zeolite 65.8 14.3 3.4 2.6 1.3 5.2

SF 95.2 0.2 0.2 0.1 0.2 0.4 D.!

FA-F 53.1 25.9 12.3 3.5 1.3 2.4 0.2

FA-C 37.2 20.1 23.0 6.5 5.8 l7 1.3

TABf'LLA lIT ABLe 2

COMPOSIZIONE DELLE MALTE Dr HACIPOZZOLANA

CONTENENTl SOLFATO DI 50010

COMPOSITION OF HAC/POZZOL4.NA MORTARS

CONTAINING SODIUM SULFATE

PozzolanaJPozzolana

Campioni Solfato di sodio Tipo Contenuto

(% in peso di HAC) (% in peso di HAC)

Samples Sodium Sa/fare Type Con/enl

(mass. %of HAC) (mas.s %oj HAC)

M-l

M-2 1.0 Zeolite 20.0

M-3 2.0 SF 20.0

M-4 2.0 FA-C 20.0

M-5 2.0 FA-F 20.0

X-ray diffraction analysis: Composition of the HAC pastes pre

pared for x-ray diffraction analysis is given in Table 3. The cement

paste samples were prepared with a water/solid (HAC + pozzola

nas) ratio;;;; 0.60. The paste samples were cast in 25 mm diameter

bottles and rotated for 24 hours at 38°C. Samples were water-cured



TABeLLA 3ffABLE 3

COMPOSIZIONI DELLE PASTE DI HAc/POZZOLANA

(I N UN ITAARBITRARIE Dl MASSA)

COMPOSITiON OF HAc/POZZOLANA PASTES

(ARBITRARY MASS UNITS)

Can1pioni

ｓＨｊｭｰｬ･ｾ

HAC

Ma leriali si lied

Siliceous Materials

Tipo ConLenuro

Type Content

at 38°C after demoulding. X-ray diffraction analysis was carried

out on wet samples after grinding in an agate mortar. The test was
designed for the comparison of parallel samples prepared by iden

tical process. The comparison is based on significant differences
between parallel samples. Some samples were repeated three times.

The rdative error of peak height (e.g. C2ASH8 at d", 1,07 itm, cal

culated by Rigahu Standard Data Processing software) was 10%.

A Rigahu X-ray Diffractometer System Geigerflex C/Max -B was
used for x-ray studies.

2 0047

Zeolite 0.3

4 0047 Zeolite 03

5 Silica fume 03

6 0.047 Silka rume 03

7 FA-C 03

tl 0.047 FA-C 0.3

<,J FA-F 0.5

10 0047 FA·F 05

nfenore a quella della malta a base di solo HAC quando stagio

lata a umido a 23°C. La malta di HAC/Zeolite aveva una resistenza

compressione a 1 giomo molto piu alta (62 MPa) di quella del

e altre malte contenenti pozzolana. La resistenza aumentava con

ontinuita a 72 MPa dopo 330 glOrnI. La malta di HAC contenente

thea fume e solfato SOdlCO presentava un valore di resistenza a

ompressione a 1 giomo molto basso (29 MPa). La resistenza au

nentava notevolmente a 52 MPa dopo 14 giorni per superare a

ｾＸ giomi il valore di 60 MPa. La resistenza a 1 giomo della mal

a di HAC contenente cenere volante e solfato di sodio era pio. al

a di quella della malta di HAC/Silica fume. La resistenza iniziale

lelia malta con cenere volante di Classe F (FA-F) superava quel

a della malta contenente cenere voltante di Classe C (FA-C). La

eSlslel1Za a lungo termine della malta di HACIFA-F epero signi

icalivamenle pill bassa di quella della malta di HACIFA-C. La re

,Jslenza a 330 giomi della malta di HAC contenente FA-C e FA

; en) rispeltivamente dt 72 e di 56 MPa. La diminuzione di resi

aeoza della malta di HAC veniva impedita dall'aggiunta combi

la(a di pozzolana e solfato di sodio. La resistenza incrementava

lellempo can continuna.

Gli spellfl di diffrazione a raggi X (XRD) della pasta di HAC

Jura e della pasta di HAC con 4,7% di solfalo di sodio per peso

li cemento HAC sana riportau in Fig.!. L'idrogranato (C3AH6)

;j formava a lutte le stagionalure sia nelle paste di solo HAC che

1ll queUe a base di HAC/solfato di sodio. Le intensita del picco del

l'ldrogranato nella pasta di HAC/zeolite (Fig. 2) erano pit! basse

di queUe della pasta di solo HAC a 3 giomi (Fig. la), ad indicare

che il solfato di sodio e in grado di inibire temporaneamente la

formazione dell'idrogranato alle prime stagionature. Si sono rive

lati picchi ridotti rappresentativi della stn'l.tlingite nel campione

comenente solfato sodico a 3 giorni (Fig. Ib). Questi picchi spa

nvano dopo 28 giomi. II solfato di sodio sembra accelerare la for

maZIOne della stnlllingile a 38°C e aIle prime stagionature. La fa

giane della scomparsa aile lunghe stagionature della stratlingite

nel sistema HACIsolfalo cii sodio non e chiara. II solfato di sodio

cia solo non e in grado di inibire la formazione di idrogranato.

In fig. 2 sana mostrati gli spenri XRD di una pasta di HAC con

lenenle 30% dl zeolite e di una pasta di HAC contenente 30% di

zeo lite e 4,7% di solfato di sodio per peso di HAC. Nella pasta di

RESULTS AND DISCUSSION

The effect of different pozzolanas on strength development of
HAC/pozzolana mortars is shown in Table 4.

The one-day strength was obtained for specimens moist-cured at
23°C. Companion specimens were then placed in water at 38°C. The

plain HAC mortar had the highest compreSSive strength (65 MPa) at

one day. Its strength decreased dramatically to 34 MPa at 14 days

due 10 the conversion reaction. The strength then remained at this

level up to 330 days. The HAC mortar containing a pozzolana and

sodium sulfate had a lower one-day strength than the plain HAC mor
tar when moist-cured at 23°C. The HAC/zeolite mortar had a much
higher one-day compressive strength value (62 MPa) than the other

mortars containing a pozzo[ana. Strength increased continuously to

72 MPa at 330 days. The HAC mortar containing silica fume and

sodium sulfate had a very low one-day compressive strength value

(29 MPa). The strength increased greatly to 52 MPa at 14 days and

exceeded 60 MPa at 28 days. The one-day strength oj the HAC mor

tar containingj1y ash and sodium sulfate was higher than the HAc/SF

mortar. The early strength of the class Fj1y ash (FA-F) mortar exceed

ed that of the class C fly ash (FA-C). The long term strength of the
HAC/FA-F mortar however was significantly lower than that of the

HAClFA-C mortar. The 330-day strength of the HAC mortar con
taining FA-C and FA-F was 72 and 56 MPa respectively. The strength

reduction oj the HAC mortar was prevented by the addition ofa paz

zolana in combination with sodium sulfate. Strength increased con

tinuously with age.

The x-ray diffraction (XRD) spectra of plain HAC paste and HAC

paste containing 4.7% sodium sulfate by mass of HAC are shown in

Fig. 1. Hydrogarnet (C2AH6) formed in both plain HAC and

HAC/sodium sulfate pastes at all ages. The peah intensities oj hydro
garnet in the HAC/zeolite paste (Fig. 2) were smaller than those in

the plain HAC paste at 3 days (Fig. 1a), indicating that sodium

sulfate could temporarily suppress the formation of hydrogamet at

early ages. Small peahs representing strattingite were deteqed in the
sample containing sodium sulfate at 3 days (Fig. Ib). These peahs

TABELLA 4rrABLE 4

RESISTENZA A COMPRESSIONE DElLE MALIE Dl HAC

COMPRESSIVE STRENGTH OF HAC MORTARS

Campioni 1 glorno' 14 giomi*' 28 giorni** 150 giorni'* 330 giorm"

Samples 1 day' 14 days" 28 days" 150 days" 330 days"'

M-l 65 34 36 34 34

M-2 62 65 69 72 72

M-3 29 52 62 66 69

M-4 32 37 44 67 72

M-5 39 42 44 55 56

• - Stagjonaro a umido a DOC / Moist-cured at 23°C;
•• - 5tagionaLO in acqua a 38"C dopo una primo s!agionalUra di 24 ore '1c1 UllllJu

a 23°(,1 Wa!er-cured at 38"C after lhefirs{ 2'1 holOrs niois(-curi'lg ur 2J°C.
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HAC/zeolite SI sono registrat! dopa 3 giorni picchi dt idragrana

to La stratlingite estata rivelata a tutte Ie scadenze. Quantita ri

dotte a nulle di idrogranata sana state trovate nella pasta di

HAC/zeolite can soHato di sadio a 3 e a 28 giomi (Fig. 2b). A 330

glomi sana slati rive\ati picchi molta piccoli di idrogranato. La

strarlingite si formava can evidenza a 3 giorni; l'intensita del suo

picco incrementava a 28 giorni per poi rimanere invariato.

In Fig. 3 vengono mostrati gli spettri XRD di una pasta di HAC

comenente 30% di silica fume (SF) e di una contenente 30% di SF

e 4,7% di solfato di sodio per peso di HAC. Si e trovato nella pasta

di HAGSF, dopo 3 giomi, lUI picco ben pronunciato a d",1,07, che

rappresenta la fase C2AHB (Fig. 3a). A 28 giomi si sono rivelati idro

granato e strathngile. Nella pasta di HAC/SF contencnte solfato di

sodio l'idrogranato 0 non si formava affatto 0 si formava in piccole

quantita (Fig. 3b), I picchi della stratlingite incrementavano nel tem-

disappeared after 28 days. Sodium sulfate appeared to accelerate
stratlingite formation at 38°C alld at ea rly ages. The reason fOllhe

disappearance of strarlingite in the HAC - sodium sulfate system at

later ages is not clear. Sodium sulfate alone is not able to inhibit the

hydrogamet formation.

The XRD spectra of an HAC paste containing 30% zeolite and an

HAC paste containing 30% zeolite and 4.7% sodium sulfate, by mass

afHAC, are shown in Fig. 2. Hydragarnet peaks were recorded in Ihe

HAC/zeolite paste at 3 days (Fig. 2a). Stratlingite was detected al all
ages. Littfe or na hydragarnet was found in the HAC/zeoltte paslf

containing sodium sulfate at 3 and 28 days (Fig. 2b). Very small

hydrogarnet peaks were detected at 330 days. Stratlingile apparent·

ly fanned at 3 days. Its peak intensity increased at 28 days and then 1

remained unchanged.
The XRD spectra of an HAC paste containing 30% silica fume

I·
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po can continuita Nell'intorno di 28:: 200 compariva dopo 3 gior

nl una gobba che successivamente, a 28 giomi, scompariva. 5i pen

sa che possa rappresentare i prodotti di reazione della silica fume at

tivata dagll ioni sadio presenti nel sistema.

Gli Spetlfl XRD di una pasta di HAC eontenente 30% dt eene

re volante di Classe C (fA-C) e di una eontenente oltre la eenere

volante anche it 4,7% dl solfato di sodio per peso dt HAC, sono

riponati 111 fig. 4. A 3 giorni l'idrogranato inizia a formarsi nella

pasta di HACIFA-C (Fig. 4a); a 28 giorni si osservavano numero

si picchi dl idrogranato. La stratlingite era rivelata aile prime sta

glOnature nclle paste di HACffA-C contenenli solfato di sodio.

L'iJrogranato era assenle 0 presente in piccole quantita (Fig. 4b).

Gli spettri XRD di una pasta di HAC contenente 50% di eene·

re volante di Classe F (FA-F) e di una eomenente 50% di FA-F e

4,1% di solfalO di sodio, per peso di HAC, sono mostrati in Fig. 5.

(SF) and an HAC paste containing 30% SF and 4.7% sodium sul

fate, by mass of HAC, are shown in Fig. 3. A strong peak at d::l.07

nm was found representing the C2AHs phase in the HAC/SF paste
at 3 days (Fig. 3a). Hydrogarnet and striitlingite were detected at
28 days. Little or no hydrogarnetformed in the HAc/SF paste con

taining sodium sulfate (Fig. 3b). The striitlingite peaks increased

steadily with age. A hump around 2 fJ=20 o occurred at 3 days and

disappeared at 28 days. It is suggested that this hump might repre

sent the reaction products of silica fume activated by sodium ions

in the system.
The XRD spectra oj an HAC paste containing 30% Crass Cfly ash

(FA-C) and an HAC paste containing 30% FA-C and 47% sodiLlm

sulfate, by mass of HAC, are shown in Fig. 4. ｈｹ､ｬＧＨＩ＼ｾｭｭＺＨ begins 10

fonn in the HAC/FA-C paste at 3 days (Fig. 4a). Scvemlliydrogar

net peaks were observed at 28 days. Strddingite was de/cued at carly
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L'idrogranato veniva rive lata dopa 1 glomo nelle paste di HAClFA

r (Fig. Sa). Nella pasta di HAClFA-F la stratlingite a non era ri

velabile oppure era presente in piccoIe quantita. II C2AHs preseote

nella pasta dopa 1 giomo scompariva dopa 14 giomi. Nelle paste

di HAC/FA-F eontenenti solfato di sodio, dopa 14 giomi l'idro

granato, se preseott, 10 era in piccole quantita (Fig. Sb). Nella pa

sta, a 90 giomi, comparivano picchi ridotti di idrogranato. I pic

chi della stratlingite ri velati dopa 1 giomo incrementavano col

tempo. Viene chiaramente mOSlrato ehe la formazione di stni

tlingite eaeeelerata e quella dell'idrogranato inibita a seguito del

l'aggiunta di soHaLO di sodio nella pasta cii HAC/cenere voltante.

L'idratazione dei cementi di miscela a base di cementa allumi

noso e vari materiali silicei e stata approfonditamente studiata da

Majumdar e al. !7J e da Bensten e al. [9]. L'uso nel cementa HAC

di soli materiali silieei per prevenire con efficacia la riduzione di

resistenza provocata dalla conversione richiedeva dosaggi altissi

mi, fino al100% per peso di HAC. Echiaro che l'inibizione della

eonversione del CAH IO 0 del C 2AHs a C3AH6 viene a dipendere

daUa quantita e dalla velocit<'l di reazione della silice discioha, ri

lasciata dai materiali silicd di aggiunta. Estato riponato [11] del

Ia lenta veloeita di reazione della silica fume nella pasta di HAC.

L'aumento dell'aggiunta di materiali silicei favorisce la formazio

ne di stratlingite. II sale di sodio agisce da attivatore nell'accele

rare la reazione dei materiali silicei nel sistema HAC. La siliee si

dlseioglie ad anione silicato piu velocemente in presenza di ioni

sodio. Gli anioni silicatici reagiscono quindi con gli alluminati

idrati di tipo esagonale per formare stratlingite preferenzialmen

te all'idragranato. Questa reazione previene la diminuzione di re

sistenza. Un eontenuLO relativamente basso di materiali silieei puo

essere effieace nel prevenire la diminuzione di resistenza nei pro

dotti di HAC in quanta in presenza di ioni sodio si puo avere una

maggiore dlsponibilitil di silieati disciolti.

CONCLUSIONl

1. La resistenza a eompress\ol1C a 1 giomo di malte di cemenLO

alluminoso (HAC) contenenti pozzolana e soHato di sodio, con un

rappono acqualsolido di 0,4, pUb raggiungere il valore di 60 MPa,

quasi equivalente a quello delle malte di HAC non modificate.

ages. Little or no hydrogamet wasJound in the HAClFA-C paste con

taining sodium sulJate (Fig. 4b).

The XRD spectra oj an HAC paste containing 50% Class F fly ash

(FA-F) and an HAC paste containing 50% FA-F and 4.7% sodium

sulJate, by mass oJ HAC, are shown in Fig. 5. Hydrogarner was deleel'

ed at1 day in the HAClFA-F paste (Fig. Sa). Little or no slratlingile

was detectable in rhe HAClFA-F pasre. C2AHR existed in rhe paste al

1 day and disappeared at 14 days. urrle or no hydrogamer was found

in the HAClFA-f paste containing sodium sulfate beJore 14 days (Fig

5b). Small peaks oj hydrogarner appeared in the paste at 90 days.

Stratlingite peaks were detected at 1 day and increased with age. It

is clearly shown that stratlingite Jormation was accelerated and

hydrogamet inhibited, by the addition ojsodium sulfate in the HAC/fly

ash paste.
Hydration of high alumina cement blended with various siliceous

materials has been intensively studied by Majumdar et al. [7] and

Bensten et al. {9]. The use oj siliceous materials alone in HAC to effec

tively prevent strength reduaion due to conversion required very high

dosages up to 100% by mass oj the HAC. It is apparent that the tnhi

bition oj the conversion ojCAH/ oor C2AHB to CJAH6 depends on the

amount and rate oj dissolved silica released from siliceous materials

added. The slow reaction rate oj silica Jume in HAC paste has been

reported [11], Increase oj siliceous materials addition promotes

strdrlingire Jormation. Sodium salt acts as an activator to accelerate

the reaction ofsiliceous materials in the HAC system. Silica dissolves

to silicate anions more quickly in presence of sodium ions. The sili

cate anions then react with the hexagonal calcium aluminate hydrales

to Jorm stratlingire in preference to hydrogamet. This reaction pre

vents the strength reduction. A relatively row content of siliceous mare

rials can be effective in preventing strength reduction in HAC prod

ucts since more dissolved silicates can be supplied in presence of sodi

um ions.

CONCLUSIONS

1. The one-day compressive strength oj high alumina cement

(HAC) mortars containing a pozzolana and sodium sulJate, with

water/solid ratio 0.4, can be up to 60 MPa - a value nearly equiva

lent to that Jor unmodiJied HAC mortars.



2, Non avviene alcuna diminuzione di resistenza nella malta di

cemento alluminoso contenente pozzolana e soHato di sodio a se

guilo di una maturazione in acqua a 38°C per 330 giomi. La re

sistenza a compressione incrementa nel tempo con continuita.

3. Nelle paste di cemento alluminosocontenenti pozzolana e

solfato di sodio l'idrogranato (C2AH6) 0 non epresente oppure si

forma in piccole quantita dopo una stagionatura in acqua a 38°C

per 330 glOmi. Nelle paste viene favorita la formazione di stra

tlingite (C 2AH 8).
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