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T he durability of concrete and its constituent phases continue to
receive significant internatianal attention [1-3J. Concrete exposed

to aggressive environments such as aqueous chloride or sulfate
solutians often sustains damage as aresult ofexcessive volume change.
Phenomena associated with the deterioration process generally

described by the tenn sulfate attack have received much recent attention
in North America due to litigation. Skalny and Pierce reviewed and
dMcussed the sulfate attack issue with respect to the physico·cheniical

phenomena involved in both laboratory and fieldobseriration [4J.
Sulfate attack· issues discussed included the correctness of
distUJsociating the purelyphysical (e,g. ｡ｬｫ｡ｬｩｾｳｵｬｦ｡ｴ･ salt crystallizing

inpores) and chemical processes involving decomposition ofthe cement

paste by the penetrating sulfate solution. These processes Ｈｰｨｹｳｩ｣ｯｾ

chemical in nature) are often ascribed to phenomena that include
crystal growth and pressure generation ｛ＵｾＱＰｊ and colloidal swelling

[11·15J. Reaction products such as ettringite and gypsum have been
considered to be central to the mechanisms involved. Large volume
changes can also result from hydration ofanhydrous alkali salts as the

speeific volume of the hydrated salt is significantly greater. 'l1t.ese are
considered by many to be non-classical.
All the principal theories of expansive volume change have been

critiqued [16J. The "crystallization pressure" theory has been
challenged by Skalny and co·workers [16J. Scherer argues on the basis

of crystal growth energetics that it is likely that compact crystals
occurring in smallpores generate TMre swelling than larger crystals in

open cracks [17J.
A recent comprehensive review by ｂｾｯｷｮ and Taylor summarizes some

of the possible mechanisms of expans,ion and provides a critical
appraisal [18]. They state that implicit in the diversity of these views

.is a lack ofa universal understanding of the pheMmena and a need

for further experimental work. The various mechanisms outlined in
their review generally describe deleterious expansion as having its

origins in either the formation ofcrystalline phases such as ettringite
or some /onn of interaction with the C·S·H phase. A particular view
expressed by Thorvaldson was that chemical changes condition the gel
(C;;S-H) system in a deleterious manner, "while the formation of

crystalline material is incidental to these reactions" [19].1;his suggests

that the chemical attack ｯｦｃＭｓｾｈ itselfmay be expansive, a view that
remains to be validated.
An alternative theory for expansion of both ｮｯｮｾ｣･ｭ･ｮｴＭ｢｡ｳ･､ and

cement-based plJl'OU$ Ilutterial.l in ｵｧｧｬＧ･ｾｾｩＧＯＩ･ media ｨｵｾ been

advanced by Litvan [20]. The theory attributes the solid dissolution
process itself (and the accompanying strain energy release) as the

source ofexpamion and damage. The evidence cited was based on
the realization ofstrains in excess of0.50 per cent for dissolution of
porous glass iii OAMNaOH solutions and 0.12 per cent/or cement

paste in 1.0
The intent to explore the validity o/"extending a
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La durahilita del calcestruzzo ed' i suoi costituenti continuano a

ricevere una significativ-a attenzione internazionale [1-3]. ncal·

cestruzZQ esposto agli ambienti aggressivi come soluzioni acquose di

cloruro 0 801£ato spesso suhisce un degrado come conseguenza di un
eccessivo sumenta di volume;

Fenomeni associati a processi di degrado, generalmente descritti con

il tennine di aUaeea solfatico hanno di recente ricevuto molta aUen·

zione in Nord America a seguito di contestazioni legali. Skalny e

Pierce hanno esaminato e discusso l'attacco solfatico in relazione ai

fenomeni Ｎ｣ｨｩｭｩ｣ｯｾｦｩｳｩ｣ｩ coinvolti nelle prove di laboratorio e di

campo [4]. Gli argomenti relativi all'attacco solfatico includono cor

rettamente la separazione dei processi puramente fisici (per esempio

cristallizzazione di sali solfatici alcalini all'interno dei pori) da quel

Ii chimici che coinvolgono la decomposizione della pasta cementizia

per effetto della penetrazione delle soluzioni solfatiche. Questi ｰｲｯｾ

cessi (di natura chimico-fisica) sono spesso aspetti di fenomeni che

includono la crescita dei cristalIi con generazione di pressione [5-10]

ed'il'rigonfiamento colloidale ｛ＱＱｾＱＵ｝Ｎ I prodotti di reazione come

l'ettringite ed il gesso si sono rivelati di fondamentale importanza nel

meccanismo espansivo, Variazioni volumetriche rilevanti possono

anche essere provocate dall'idratazione dei sali alcalini anidri a

causa de maggior volume specifico dei sali idrati rispetto a quelli

umidi.

Tutte Ie principali teorie sulle variazioni volumetriche sono state ｣ｲｩｾ

ticamente esaminate. La teoria della "pressione di cristallizzazione"

ｾ stata contrastata da Skalny e collaboratori [16]. Scherer, Bulla base

della termodinamica della crescita dei cristalli, critica l'assunto che

cristalli compatti che si formano in pori piccoli generano un ｲｩｧｯｮｾ

fWinento roaggiore.che non quello provocato dai cristalli che si depo

JIj<l'fessure [17].

ｾＺ｟ＢＬ｟ｦｯＺＺ･ｳ｡ｭ･ eli Brown e Taylor mostra i possibili

ｾＬＧｾｅＺｾ｡ｉｬｳＺｩｯｮ･ attra:verso una 10m valutazione critica

'tiaffermano che nella diversita dei diversi modi di

""'ji'.llnplicita la mancanza di una comprensione globale dei

fen6ifi:eID e la necessita di ultenore cleerca sperimentale.I vari mec

canismi descritti in questa articolo attribuiscono i fenomeni.w

espansione aIla formazione di ettringite 0 a qualche forma ､ｩＬｩｮｴｾｦｩｩｾ .

rione con la fase ｃｾｓｾｈＮ Thorvaldson, in ｰ｡ｲｴｩ｣ｯｉ｡ｲ･ＬＺｾｾｾｾ･Ｚ＼ｦＡｩ＿ＺＴＺｾ

variazioni chimiche condizionano il gel di C-S-H ＬＭｩｬｩＯｾＺＮｾｯﾭ

raute, ''mentre Ia formazione di materiale ｣ｲｩｳｾｾＺｾｽｊＺｬｃＺｴｬｾＧｭ｡ｲｧｩｮ｡Ｍ

Ie ril'opetto a questi procel'tl'ti di degrado" [19]/ . -chel'at..

taceo chimieo del ｃｾｓｾｈ di per se puo ess. questa

ipotesi cleve essere ancora confermata.

Una teorin nltemativn per spiegnre I
cementizi, rna anche di quellino .

sl. da Lilvan [20]. Questa leo ..
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dissolution theory for expansion to cement systems comprised of
pressure compacted solid bodies o/phase pure C-S-H and ettringite,
hydrated Portland cement and'CsS and two component mixtures of

hydrated C,s, hydraled Portland cement and ettringite and hydrated
ｃｾ and euringile. The investigation was·designed to determine the
volume stability of the compacted syste1T1S in various sulfate and
chloride solutions.

It is explicitly stated here that the purpose of the paper is not to

enumerate and explain allpossible mechanisms ofexpansion(o/which
there are many) leading to the deterioration ofcement systems. It is
simply to introduce experimental data derived from length change
measurements ofthese materials which strongly suggests the existence
of an additional mechanism that has not been widely considered.

Measures of deterioration other than length change are beyond the
scope ofthis investigation and are not considered.
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ｾ e stata supportata dalla realizzazione di deIormazioni oltre 10

0.50% a seguito della dissoluzione di vetro poroso in soluzione 0.4 m

di NaOH ed ｾｉｴｲ･ 10 0.12% di pasta cementizia in soluzione 1 N di

He!.
Lo scopo del presente ,articolo e quello di verificare la possibilita di

ｾｳｴ･ｮ､･ｲ･ Ia teoria della dissoluzione anche ai fenomeni di ･ｳｰ｡ｮｾ

lione dei sistemi cementizi inclusi queUe in forma di solidi compat

ati a base di C-S-H puro ed ettringite, cemento Portland idrato e CaS

ｾ due componenti fannati da ｃｾｓ idrato,cemento Portland idrato ed

mringite, CaS idrato ed ettringite. La rieerea e stata mirata a deter

ninare Ia stabilita volumetriea dei sistemi compattati in varie ｳｯｉｵｾ

·joni di solfati e doruri.

va precisatq che 10 scopo di ｱｵｾｳｴ｡ ricerca non e quello di passare in

'assegna ed interpretare tutti i possibili meccanismi di espansione

dei quali ce ne sana molti) che portano ad degrado dei sistemi

:ementizi. L'obiettivo e solo quel10 di introdurre i dati sperimentali

!erivati dalle misure di variazione di lunghezza di questi materiali e

Ii verificare se essi suggeriscono l'esistenza di un altro meccanismo

ydegrado che non estato ampiamente considerato. Misure di degra-

10 che non siano misure di variazione di lunghezza non rientrano Volume change of porous solids, e.g., cement paste due to chemical
bello scopo di questa ricerca. attack, has been reported in numerous studies [2OJ. The length change

W' ofporous glass due to dissolution in O.2N NaOH solution and cement
& paste immersed in 1.0N aqueous Nel and leaching ofporous glass in
ｾｴ｡｢ｩｬｩｴ､ volumetrica dei solidi porosi acid and cement paste in ethylene glycol have been shown by Lilvan
[,:; to be remarkably similar [21].

ijcambio di volume dei solidi porosi, cioe della pasta di cemento a Osmotic pressure, crystallization pressure,disjoining pressure, and gel

ｾｩｴｯ dell'attacco chimico, estata riportata in numerose ricerche fonnation followed by water adsorption have all been suggested as
ｾｏ｝Ｎ La variazione di lunghezza di vetro poroso a seguito della ､ｩｳｾ causes ofvolume expansion ofcement paste on chemical attack. None
ｾＩｵｺｩｯｮ･ in una soluzione 0.2 di NaOR e di paste di cemento ofthese theories is universally accepted. It is also likely that more than

nmerso in soluzioni La N di HCI e Ia lisciviazione di vetro poroso one ｾｨ｡ｮｩｳｭ is operative in a given situation.
ｾ［ acida e di pasta di cementa in glieole etilenieo sono state ｭｯｳｴｲ｡ｾ Recent work by the authors on the dissolution of single crystals of
ｾ Ｇ ［ ､ ｡ Litvan essere molto simili [21]. gypsum and brucite in aqueous solution indicated that the process was
apressione osmotica,la pressione di cristallizzazione, la pressione expansive [22J. This would appear to minimize the relative importance

isgiungente, e Ia formazione del gel seguita da adsorbirnento di of osmotic pressure as an a priori driving force for expansion under
cqua sono state suggerite essere cause di espansione volumetrica certain conditions.

ella pasta di cementa a seguito di aUacco chimico. Nessuna di que- The solid matrix itselfhas not generally been consideredresponsibk
:e teorie euniversalmente aceettata. E' anche probabile che piu· di for volume change, but was assumed to expand passively in response
n meccanismo sia operativo in questa situazione. to an internalpressure generated intM void space. Changes occurring

ecenti lavori di autori sulla dissoluzione di cristaIli singoli di gesso on the surface, whether sorption of ions or dissolution of either a
di brucite in soluzione acquosa hanno indicato che il processo edi constituent of a non-honwgeneous matrix or a portion of the entire

atura espansiva [22J. Questo sembrerebbe minimizzare l'importan- solid, result in expansion ofa magnitude that can induce cracking. It

I relativa della pressione osmotica come una fona motrice capace appears that such alteration of the surface energy is sufficient for an
i provocare espansione in certe condizioni. expansive pressure to become dominant. Litvan has asserted that this
a matrice salida di per se non e stata generalmente considerata assumption- offers a simple and unified explanation of a TUlmber.of
:spoilsabile per il cambiarnento volumetrieo, rna e stata assunta deterioration processes in cement systems leading to excessive volume

ipandersi passivamente in risposta ad una pressione interna gene-instabiliW and cracking [21J.
Itasi nello spazio vuoto. Variazioni che avvengono sulla 8upemcie'. The character of the ｬ･ｮｧｴｨｾ｣ｨ｡ｮｧ･ curves ofporous glass in NaOH

a in fonna di adsorbimento di ioni che di dissoluzioni di entrambi solution is dependent on the concentration ofthe alkali and thickness
ｾｯｳｴｩｴｵ･ｮｴｩ di una matrice non ornogenea 0 di IDla porzione dell'in· ofthe specimen. The results suggest that dissolution ofglass le.ads to
ro solido, provocano un espansione di una grandezza che puo expansion and that surface reaction and chemisorption lead to

:'212002_____ ...._... __. . ... ----'--.__ ｾ ｳ ｳ ｾ J
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indurre la fessurazione. Sembra ehe questa alterazione delI'energia

superfieiale sia sufficiente perche una pressione espansiva diventi

fenomeno dominante. Litvan ha trovato che questa assunzione offre

una spiegazione semplice ed unitaria di un gran numero di processi

di degrado nei sistemi cementizi che portano ad una eccessiva insta

bilita volumetrica ed alla fessurazione [21].

II carattere delle curve relative alla variazione di lunghezza di vetro

poroso in soluzione di NaOH dipende dalla concentrazione degli

aleali e dallo spessore del provino. I risultati suggeriscono che la dis-

- soluzione del vetro. porta ad una espansione e che.Ia superficie di

reazione ed il chemiadsotbimento portino ad una, contrazione. Una

regione di de£ormazione costante nella curva variazione di lunghez;

za in funzione del tempo ehe segua una iniziale espansione (6.4 M

NaOH) puo essere attribuita ad opposte azioni, ｣ｩｯｾ alIa dissoIuzio

ne che provoca espansione e all'adsorbimento che provoca contra

zione. Le piu grandi espansioni si verificano proprio prima del col

lasso poiche la parte interna non influenzata del vetro contrasta l'eM

spansione del campione. Cosl quando il nueleo eridotto ad un valo

re molto piccolo 0 addirittura zero, i1 contrasto viene Jimosso. La con

trazione indotta dall'adsorbimento dipende dalla concentrazione dei

silicati della soluzione (cioe Ia quantita di vetro gia dissolta), i1
tempo disponibile per Ie speci a diffondere verso l'interno del provi

no, ela dimensione del volumedi vetro che non si esciolto nel quale

l'adsorbimento pub ancora avvenire. Cosll'espansione edominante

nell'ultima fase della diSiloluzione mentre l'adsorbimento e la conse

guente, contrazione aumenta nel corso della dissoluzione raggiungenM

do un massimo in una fase intennedia.

Compatti di minerali cementizi idrati come modelli strutturali

L'uso di polveri compattate idrate 0 anidre di cemento per fonnare

dei solidi da studiare come modelio per il comportamento ingegneriM

stico e stato ben cornermato (23,24]. Sembra che i legami che si sono

formati durante la reazione di idratazione siano simili a quelli che si

sono formati mediante compattaziolle, Si e'arguito che i legami. tra Ie

particelie siano di tipo contatto tra solido e solido che sono respon

sabili per it limitato rigonfiamento delle paste cementizie. Questi

legami appaiono essere eli tale natura che essi possono essere roui e

ricomposti senza che ci sia una pennanente diminuzione nella pre

stazione meccanica, Appare pertanto che la conclusione tratta dane

prestazioni dei sistemi cementizi compattati possa essere consideraM

ta rappresentativa di quelli che si ottengono nei materiali idratati

nonnalmente. Questo facilita 10 studio di questi materiali con un

ampio intervallo di composizione. La validita di usare sistemi comM

pattati pel' rieerche sulla durabilita dei materiali eementizi e stata

confennata di recente [22). Questi studi coinvolgono il confronto

della variazione di lunghezza dei sistemi compattati e non compatta

ti (paste di cemento, brucite, gesso, clomro di sodio) nelle soluzioni

acquose.

ｾＹｓＶ

contraction. A saddle effect or region ofconstant strain in the length
change - time curve following an initial expansion (6.4 M NaOH
solution) cart be attributed to opposing actions, i.e., dissolution,
cawing expansion, and adsorption, cawing contraction. The largest

expansions occur jwt before collapse because the unaffected core ofthe

glass restriqts expansion of the., specan. Thw, when the core is
redlU:ed to a minimum or zero, the ｲ･ｾ is removed. The adsorption
induced contraction depends on the silicate concentration of the
solution (i.e., the amount ofglass already dissolved), the time available
for the species to diffuse to the interior ofthe specimen, and the size 0

the undissolved glass volume in which adsorption takes place. Thus,
expansion is dominant in the last phase ofdissolution while adsorption
and the resulting contraction increases during the COurse ofdissolution,
reaching a maximum value at an intermediate phase.

Compacts of hydrated cement minerals asＧｾｴｵｲ｡ｬ ｾｯ､･ｬｳ '.

The use of compacted powders of unhydrated or hydrated cement
minerals to form solid bodies for use in studies ofengineering behavior
ｾ lUlW well ･ｳｴ｡｢ｬｾｨ･､ [23, 24]. It ｾ apparent that the bondsfovne

during the hydration reaction are similar to those formed by
compaction. It has been argued that the interparticle bonds are solid·
to·solid contacts which are responsible for the limited swelling 0

cement paste. These bonds appear to be ofsuch a nature that they can

be broken and remade without suffering a permanent decrease in
mechanical performance. It is therefore apparent that conclusions
drawn from the performance of compacted cement systems can be
considered representative of those obtained on insitu hydrated

materials. This facilitates stJdy of these materials with a wide range
ofcomposition.based parameters.
The validity ofusing compacts for durability investigation ofcement·

based materia"M has recently been confirmed [22]. These studies' J
involved the comparison of the length change behavior of compacted ,j
and nonMcompacted materials (e.g. cement paste, brucite, gypsum, I
sodium chloride) in aqueous solutions. 1

I
Experimental

Materials

Portland Cement: Type 10 Portland cement was /Med. The compositio
(mM' %) wa.! MfollflWS: SiO, (20); AI,O, (4.2); Fe,O, (3.0); Ca: ,
(62.4); MgO (2.4); SO, (3.3); Nap (0.2); K,O (0.9); WI (2.7). .'

ｃ ｾ ｓ ｍ ｈ Ｚ six phase pure C-SMH preparations were supplied by Cime,

lAfarge. CIS ratios were 0.68, 0.87, 0.99, I.17, 1.26 and 1.49.

C,8: lJiclinic C,S WM supplied by CTL Inc., Skokie ｉｬｬｩｮｯｾＮ

Ettringite: Phase pure ettringite was prepared by a method descri

by Struble and Brown [25].



I.J'···Irte sperimentale

ｬ ｾ Ｑ
Itteriali
f,,:
i,mento Portland: E' stato usata un cementa Portland tipo 10

tecondo Ie normative canadesi). La composizione in % in peso ha

ｾｴｯ i seguenti nsult.,i: SiO, (20); AI,O, (4.2); Fe,O, (3.0); CaO

ｾＲＮＴＩ［ MgO (2.4); SO, (3.3); Na,O (0.2); K,O (0.9); Perdita al fuoeor7).
ｦｩｓｾｈＺ sei fasi pure di ｃｾｓｾｈ (famite dalls Ciment Lafarge). I rap·

ｾｲｴｩ CIS erano di 0.68; 0.87; 0.99; 1.17; 1.26 e 1.49.

ｾｓＺ un ｃｾｓ triclinico (fomito dalla eTL Inc., Skokie, Illinois).

l.ttringite: una fase pura di ettringite estata preparata con il metoda

ｾｳ｣ｲｩｴｴｯ da Struble e Brown [25].

ｾ･｡ｧ･ｮｴｪＺ reagenti pui; di nitrato di ammonia, elonnG di magnesia,

ｾｬｦ｡ｴｯ di magnesia, cloruro di Bodia, sana stati usati per preparare Ie

lluzioni acquose utilizzate nelle prove.

pmpatti

ｾｬｩ､ｩ porosi in fonna di dischi circolari (32 mm di diametro e.1 mm

lspessore) sono solitamente preparati per compattazione delle pol·

lli ad una pressione fino a 1350 MFa. I compatti sana stati prepa

::ti dai materiali di partenza riportati nella Tabella 1. I compatti

\llti in questa studio sono stati pressati ad una pressione che varia

ctra i 250 ed i 350 MPa.

•

: soluzioni di nitrato d'ammonio, clOTUro di magnesio, sol£ato di

tgnesio e cloruro di sodio sana state preparate sciogliendo il sale

ll'acqua distillata nelle quantita di coneentrazioni di 60 giL e

tgIL, Acqua distillata ed aequa satura di calee sono state anche

ate in questa esperimento.

sure di variazioni di lunghezza

lsmi (5x25xl mm) furono rieavati per taglio dai campioni di

ichetto compattato e furono montati su estensometri Tuckennan

fdificati (accuratezza della deformazione di 1 Jlrn).

[esti prismi furona posH nelle soIuzioni di prova (in modo da

mergere completamente i provini) e furono eseguite in continuo

mre di variazione di lunghezza,

,tum di porositii

hnaggior parte delle polveri compattate usate in questa ricerca

Hl12002
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Reagents: Reagent grade ammonium nitrate, magnesium chloride,
magnesium sulfate, sodium chloride were used to prepare the aqueous
test solutions.

Compacts

Porous bodies in theform ofcircular discs (32 mm in diameter x 1 mm
thick) were prepared by powder compaction at pressures up to 1350

MPa. Compacts were prepared from the starting materials listed in
Table 1. Compacts used in this study were generally prepared at

pressures between 250 and 350 MPa.

Solutions

Ammonium nitrate, magnesium chloride, magnesium sulfate and sodium
chloride solutions were prepared by dissolving the given salt in distilled
water in amounts giving concentrations of(j(} gIL and 180 gIL Distilled
water and limNaturated water were also used in the experiment.

Length change measurements

Prisms (5 x 25 x 1mm) were cut/rom the compacted disc samples and
mounted on modified Tuckerman extensometers (accurate to 1

microstrain).

These were placed in the test solutions (so that the specimens were
completely immersed) and length change measurements were
monitored comimwusly.

Porosity measurements

The majority of the compacts used in this study were prepared at

TABELLA/TABLE 1

Materiali di partenza per la realizzazione dei compatti

Starting materials for compacr samples

Pasta (ale =0.50) di eemento Portland macinata. La pasla ｾ stata maeinata in particelle di

dimenBioni eomprese tra 30 - 50 pm. 1Ground Portland Cement Pasle {wle = ＰＮＵＰｾ Pwle

ww ground to particle size3 in the range 30 - 50 pm

Miscela di polveri di etlringilelpasta di cemenlo: 0,10,20,30% di ettringite 1Mixtures oj

EUringiteiCemem Paste Powders: 0, 10, 20, 30% eltringite

Polvere di C-S-H - sei campioni preplU'llti con rapporli CIS pari a 0.68, 0.87, 0.99, 1.17,
1.26, 1.491 ｃｾｓＭｈ Powder-six proparatWlIJ prepared at CIS ratioj ofO,68, 0,87, 0.99, 1.17,

1.26, 1.49

Pasta (acqua/solido = 0.50) di C3S macinata. La pasta ｾ stala ml.lcinata in particelle di

dimensioni comprese tra 30 - 50 pm.1 Ground CaS Paste (water/solids = 0.50)./ Pasle wa..<

ground to particle sizes in. the range of30 - SO;un .

Miscela di polveri di eUringite e pasta di C3S: 0, 10, 20. 30% di ettringite I Mixture3 oj
ｅｬｬｲｩｮｧｩｴ･ｬｃｾ Paste Powders; 0, 10, 20, 30% euringite

Polvare di ettringitel Ettringite Powder



sono state preparate ad una pressione da 250 a 350 MPa. Questo ha

provocato la produzione di solidi porosi con una porosita che andava

dal 29.3 al 37.2% (Tabella 2) con una eccezione dei compatti di

idrossido di oalcio che avevano una porosita di circa 25%.

I valori di porosita furoho calcolati conoscendo la massR del compat

to, il volume apparente del compatto, la percentuale di ciaseun ｣ｯｭｾ

ponente e la densita dei solidi di ciascun componente nel compatta.

Alcuni valori di porosita furono ottenuti utilizzando porosimetri a

mercurio e questi vaIori sono simili a quelli ottenuti mediante it cal

colo.

pressures of250 to 350 MPa. This resulted in the production ofporous

bodies with porosity values rangingfrom 29.8 - 37.2% (Table 2) with
the exception of the CH compcu:ts which had porosity values of
approximately 25.0%.
Porosity values were calculated knowing the mass. of the compact, the

apparent volume of the compact, the mass percentage of each
component and the solid density values oj eaeh component in the
compact. A few porosity, values were obtained using mercury
porosimetry and these values were similar' to those obtained by

calculation.

Interazwne delle paste di cementa portland idratato epaste di ｃｾ con
soluzioni di solfato e di ckruro

Interaction' of hydrated portland cement paste and CaS paste with

sulphate and chloride solution

TABElLA/TABLE 2:
Valori di porosita per i diversi sistemi compattati

Porosity value8 for the various compacted systems

A brief commentary on these interactions would appear to be

warranted. Expansion of concretes exposed to sulfate solutions has
generally been associated with the fonnation of ettringite and to a
lesser extent to that of gypsum. Recu;tions involving interactiom 0

cement paste with NazS04 and MgS04 solutions are characteristically
different [26]. In Na,80. solution ettringite ｾ initiallyformedfollnwed
by the di.<solution of Ca(OH), and the decalcijUation of C-S-H. In
MgS04 solution brocite, gypsum and magnesium silicate hydrates
form. The pH is generally lowered due to the demand for ow. The

stability of ｃ Ｍ ｓ ｾ ｈ Ｌ aluminate phases and ettringite are significantly!

Un breve commento di queste interazioni potrebbe essere utile.

Vespansione del calcestruzzo esposta alle soluzioni solfatiche e
generalmente associato can Ia fonnazione di ettringite ed in minor

misura con quella del gesso. Le reazioni che coinvolgono l'interazio

ne della pasta cementizia can Ie soluzioni di solfato di sodio

ＨｎｾＰＴＩ･ di magnesia (MgSOJ sana camtteristicamente diverse

[26]. Nella soluzione di Nll:!S041'ettringite si fonna inizialmente ed e
seguita da una dissoluzione del Ca(OH)z e da una decalcificazione

del C-S-H. Nella soluzione di ｍｧｓｏｾ si fonnano la brucite, il gesso

e gli idrati di silicato di magnesia. 11 pH egeneralmente ridotto daIla

richiesta di OW. La stabilita del C-S-H, delle fasi alluminatiche e

dell'ettringite sana significativ8Jllente influenzate da questa amhien

teo E' possibile che il gesso precipitato giochi un molo nei processi

espansivi.

La fonnazione di Mg,Cl(OH), . H20 e Mg2Si20,(OH), e.tata as.ocia·

ta can grandi espansioni in soluzioni di MgClz (180 rJL) [27].

Studi precedenti di paste, di C3S ben idratate in MgClz e ｍｧｓｏｾ

hanna iudicata che In dissoluzione di Ca(OH)z era il principale pro

cesso di degrado [28]. La totale dissoluzione del Ca(OH)z (proviui

spessi 1 mm) avvenivano dopo circa 90 giorni in soluzione di clonI

ro (da 20 gIL a 180 gIL). Si esugge:dto che il cloroallumianto che si

forma nel sistema acqua(C3S+CaA+gesso) esposto ad una soluzione

di cloruro non sin un componente espansivo e che Ie grandi espan

sioni siano invece da collegarsi con Ie interazioni del C-S-H.

Sistema/System
Compalti di C-S·H IC-S-H ｣ｯｭｰ｡Ｎｦｾ｟

CIS '" 0.68
CIS", 0.87
CIS::: 0.99
CIS",1.17
CIS", 1.26
CIS::: 1.49

Compalti di pll8la di cementa

Cement-P/lJte Compact

Compatti di pllSta di C3S

Cas' Paste Compact

POTIlsitWPorosity, %

36<
36.2
37.2
36.7
29.8
32.7

38.0

33.0

Risultati e discussioni Compatli di CH

CHCompIUt 25.0

31.7

30.2 -32.9

33.0-36.7

Compatti di ellringile

Ettringite Compact

Compatli di ｰ｡ｾｴ｡ di CaS e eHringite

CaS Paste·Ettringite Compacts

Compatti di pll8la di cemento-ellringlte

Cemem Paste.Ettringite Compacts

Miscele di ettringite con paste di C3S compattate

Le variazioni di cambiamento lineare (ad un ora) per,le paste di C3S

compattato e per Ie miscele di ettringite con paste di CaS compattato

(Figura la -If) sono riportate nella Tabella 3. 4. pasta di CaS d.i rife

rimento (0% ettringite) espandeva molto nella soluzione satura di

calce (0.40%) e meno nella solu,ione di MgSO, (0.23%). In ogni

ｾＹＵＮ IIC·IlI2." ,

,I
ＢＧ］］］］］］］］］Ｍ］］］］Ｎｾ］ｾ］［］Ｌ ］ｾ］］］ ... ］］］］］］ｾｔＬ ｾＭＭｾＭＮＭｾ｟ .. ｾ ... ｾＮ I i
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0.80 (Om h)0.760.00

0.90 0,80 (0.12 h) 0.88 (0.12 h)

0.58 0.00 0.75 (0.10 h)

0.71 0.70 (0.20 h) 0.90 (0.20 h)

0.72 0.80 0.70 (0.08 h)

0.90 (0.35 h) 0.83 (0.10 h) 0.81 (OJ' hi

0.27

0% Euringite 10% Ettringite 20% Ettrlngite 30% Ettril1gite

Acqua satura eli cake

Lime.Sat. Water 0.40

TABELLNTABLE 3

Espansione (a 1 oralll ) eli eompatti di nmeele di pasta di C3S

ettringite in vane lIoluzioni saline

Expansion (5) of compacted ｃ ｾ paste - ettringite mixtures

(at 1 h*) in various salt solutiom

TABELLNTABLE

'" Salvo diveraa indicazione ripoctata lI:a parenteai I Unleu otherwise indicated in brackets

NaC} 0.30

affected in this environment. It is possible that precipitated gypsum
plays a role in the expamive process,

The format;;,n of Mg2Cl(OH), . H20 and Mg,.8i20,(OH), has beenI
associated with large expamionJ in concentrated MgCl2solutions (180:

gIL) [27].

Acqua distillBla
Distilled Water 0.28

Sl)!uzil)ne

Salmum

Fasi Bolide considerate per Ie simulazioni*

Solid phases considered for the simulations*

Mge!,

Soluzione aalina Etlringite Gibbeite Saledi Friedel GeSB() Bl1Iclte
Salt Solution Friedel's Salt ｇｹｰ＼ｾ

NaC! X X X X

MgC!2 X X X X X

ｍｧｓｏｾ X X X X

'" I risultati sono dipendenti dalle concentrazione della 8oluzionelResults are dependem on
the concemralion ofthe 80llUion

TABELLNTABLE'5

Soluhilita (log kllp) dei prodotti considerate per Ie simulazioni

Solubility products (log hp) considered in the simulations

FaaelPhme Log Ksp

Ettringite -·44.9

Gibbsite 0.9

Sale di Friedel I Friede!'a Salt ·31.6

Gesso I Gypaum • 4.6

0 2 3 4 5 Brucite ·10.9

801uzjonel
Solution

t:l NaCI
o MgS04
v MgCl,

soluzione la presenza di ettringite nella miscela binaria faceva

aumentare significativamente la quantita di espansione in relazione

alIa pasta di CaS che non conteneva ettrigite. La differenza andava

dal 77.5% a1300% per espansioni nelle soluzioni rispettivamente di

MgS04ed NaCl con un tenore di 10% di ettringite in peso,

Sono state eseguite soluzioni numeriche per studiare la solubilitli

dell'ettringite in varie soluzioni di sali. Queste simulazioni furono

condotte usando un codice geochimico (chiamato SIMUL) sviluppa

to da Eric Reardon [29]. II modeno puo essere usato per investigare

I'equilibrio termodinamico tra i van solidi solitamente trovati nei

sistemi cementizi e Ie soluzioni ioniche. Gli effetti delle attivitA ioni

che vengono tenutiin conto per utilizzare Pequazione di Pitzer.

L'informazione sui van solidi presenti ed i prodotti di solubilita con

siderati per Ia simulazione si possono trovare nelle Tabelle 4 e 5, La

solubilita dell'ettringite sia nella soluzione di NaCl che in quella di

MgS04 (come indicato nella Figura 2) erelativamente bassa in con

fronto a quella in cloruro di magnesio (particolarmente aUe alte con

centrazioni cioe >2 mollL).

La solubilita dell'ettringite sia in NaCl che in MgS04 ｾ relativa

mente bassa rispetto a quella del cioruro di magnesio (deiermi

nata mediante]a simulazione di Reardon [27]). Le espansioni

delle miscele di ettringite con pasta di C3S, tuttavia, nella solu

zione di MgCl2 sanD grandi e simili a queUe nella soluzione di

NaCl specialmente ad una concentrazione del 30%. Le significa

tive espansioni delle miscele pasta di C3S-ettringite in quest'ulti

rna soIuzione potrebbero percio essere attribuite in gran parte alIa

fase ｃＭｓｾｈＮ L'effetto della formazione di brucite 0 del cloroallu

minato nelle soluzioni di prova sembrerebbero essere insignifi

canti.

L'espansione della pura fase ettringitica (nei primi secondi) nella

3.0

ｾe 25

ｾ
ｾ 2.0

t 1.5

!Mi 1.0

ｾ 0.5

ｾ
ｾ 0.0

Concantrazlonll In or 0 ｓｏｾＢ

Concentration In or 0 50$"

• Ag.2" Solybiliti den'eltrln&!le In varia $otullonl.
• F"1f. 2 ·Solubllil)' of tllrl"ll" In varioullcllJtlcnl,

ｾ ...
Previous studies of well hydrated CaS pa.ste in MgCl2 and MgS04

solutions indicated that the dissolution of Ca(OH)2 was a principal

ilC·12/2002 .
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Results and discussion

1.0

801utlllftel
Solution

c NaCI
o MgSOi
ANH4Nv,
v MgCI,

0.80.4 0.6
TempolTime, h

ｾＺｾｾ］］］］

0.20.0

0.0

0.8

"0.6

ｾ..
Ｎｾ 04

ｾ
00.2

degradation process [28]. Total dissolutian ofGa(OH), (in 1 mm thick
specimens) occurred after abou! 90 days in the chloride solutions (20

giL to 180 gIL). It has been suggested the chloroaluminateformed in

the (C3S +Catt +gypsum) - water system exposed to chliJride solution
is rwt an expansive component and that the observed large expansions

are linked to interactions with ｃｾｓＭｈＮ

Compacted CaS paste - ettringite mixtures

• fig. 3. ComPlttl dl Qttrlngiteln varle ,ollRlonl {60 l"\.}.
• f"i.3 • Ettringfte tompl«S In varioul ,olutlons (60 &'l-).

The length change results (at one hour)for compacted ｃｾ paste and
compacted C3S ｰ｡ｳｴ･ｾ･ｴｴｲｩｮｧｩｴ･ mixtures (see Figure I(a) -1(fj) are'

presented in Table 3. The control CaS paste (0% ettringite) expanded

most in lime saturated water (0.40%) and least in the MgS04 solution
(0.23%). In every solution the presence of ettringite in the binary

mixture significantly increased the amount ofexpansion relative to the

C3Spaste containing 1W ettringite. The differena rangedfrom 77.5 to

300%/or expansion in the MgS04 and NaGl solutions respectively at

,he 10% (by mass oftotal ,olids) 'ttringife level.

Numerical simulations were carried out to study the· solubility qf

ettringite in various salt solutions. These simulations were run using

a g'ochemical code (called SlMUL) developed by Eric Reardon [29].
The code can be used to investigate the thermodynamic equilibrium

between the various solid phases usually found in ｨｹ､ｲ｡ｾ､ cement

systems and an ionic solution. Ionic cu;tivity effects are accounted for
using ｐｩｴｺ･ｲｾ equa!ion. Information on the various solid phases and

solubility products considered for the simulatiom can be found in

Tables 4 and 5. The solubility ofettTingite in both NaGI and MgSO.
(as indicated in Figure 2) is relatively low compared to that in MgCl

2

PJuzione di MgS04 epiu grande dello 0.8%, similmente a queUo

;1le si e trovato nella soluzione di NaCI (Figura 3). L'osservazione

ｾｲ Ie miscele eli ettringite a base ､ｾ CaS contenente il Ｑ Ｐ ｾ Ｓ Ｐ Ｅ di

prtngite suggerisce che il ruolo eli quest'ultima sia predominante

ｩｾＧｰ･ｴｴｯ a quella del C-S-H nella soluzione di cloruro di sodio e di

ｾｬｦｬｩｴｯ di magnesio malgrado la bassa solubilita dell'ettringite in

ｾ｟ｾｳｴ･ soluzioni. La grande espansione delle miscele di pasta di

gs,con ettringite nella soluzione di cloono di magnesia sembra

ｾ･ｲ･ influenzata, nella fase del C-S-H, di piu che nelle altre

ｾｬｵｺｩｯｮｩ poiche l'ettringite espande poco in soluzioni di cloruro di

Ignesio.

ｾ ｡ ｮ ｳ ｩ ｯ ｮ ･ nella soluzione di MgC12 pub percib essere il risu1

I;della interazione della ione claro con il C·S-H. La solubilita

ｾｩＧ･ｴｴｲｩｮｧｩｴ･ in soluzione di c1oruro di magnesio esimile a que1

min cloruro di sodio ed inoltre l'espansione di ettringite in ｱｵ･ｾ

ｾ
･ｊｴｩｭ｡ e significativamente maggiore. Si puo ricordare che 1e

ﾷＬｾＮﾷＺＮｴｲ｡ｺｩｯｮｩ del vetro poroso in mezzi aggressivi estata attribuita

ｾ｡､ｳｯｲ｢ｩｭ･ｮｴｯ dei prodotti di reazione sulla superficie del soli·
IrJginale'(20). L'effetto netto dell'espansione dovuto alla dis·

Izione ed alIa contrazione provocata dai fenomeni di adsorbi

ｅｾｴｯ (per esempio brucite quando, si trova nella soluzione di

!e.•.［ＮＧＮ［ｾＩ pub spiegare la ridoUa espansione deU'ettringite nella
ｾＪｺｩｯｮ･ di MgClz. I1ettringite di per se e molto piu solubile

ｾ
ＧＺ 'a soluzione di MgS04- che non nella soluzione di doruro di

ＬＺｾＮｩｯ ed elevate espansioni avvengono sia nelle miscele di ettrin·

;>con la pasta di C3S sia nell' l'ettringite stessa in contatto con

ｾｯｬｵｺｩｯｮ･ solfatiea.. L'espansione osservata per Ie miseele che

tii:tengono dal 20 al 30% di ettringite sono tutte maggiori dello

ｾｽｲｯ e con queUe al30% di ettringite si raggiunge questo valore'8 variazione di lunghezza enlm pochi minuti di esposizione. n
tnificato di queste enormi espansioni pub essere messo in rela·

ｾ ｰ ･ can it contesto notan'do che Ie variazioni isotermiehe di lun

OCezza delle paste di C3S degassate aUo stato secco indicano che

[50% di uplidita si pub raggiungere una espansione dello 0.4%

iO). Questo valore di deformazione egia stato trovato in provini

!ndizionati al 50% di umidita relativa. La 0.7% e in aggiunta a

aesto valore. Inoltre, l'esposizione all'acqua can 100% di DR
:10 spiegare solo in parte l'espausione addizionale eli circa

10%.

ella pasta di eemento la capacita legante del cloruro e minore

lando la pasta 5i immerge in NaCl che non in ｃ｡ｃｾ 0 ｍｧｃｾ per un

npio intervallo di concentrazioni. L'intrusione del cloruro all'inter

)della pasta di CaS puo avvenire in modo maggiore nelle soluzioni

cloruro di Bodio (31). Questa processo puo essere piu espansivo

1e non quello ehe risulta daIla interazione ､･ｩｃｍｓｾｈ con gli altri

ni.

compatti di ettringite con pasta di CaS espandevano ｳｩｧｮｩｦｩ｣｡ｴｩｶ｡ｾ

cnte sia nelle soluzioni sature di calcio che in aequa distillata

19ura ld ed le). I.:espansione era direttamente correlata con la

Iantita di ettringite nella miscela. La veloeita iniziale di espansio-
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Pa$ta di CaS PlIl!ta di cementa + pastadi c.s + Ettringile

C-:fi Prute 30% di ettringite 30% di ettringile

ｃｾｭ･ｮＺ Paste + CaS Paste +
30% ｾｵｲｩｬｬｧｩｵ 30% e!lrmgiu

Paitadi cementa

ｃｾｭ･ｬｬｦ prute
Sohrzione

Solutloll

NaG! 0.15 015 >0,80 0.88 (OJ2 h) ,O.eo

MgC!2 0.60 0.12 >0.80 0,80 (0.01 h) 0.05

MgSa, >0.42 0.12 0.70 0.75 >0·88 ,

AcqnalllllUl1l

dicalce
i

Lime-Sot. Waler 0.75 0.27 0.80 0.80 (OJO h) 0.00

Acqua distillata

DUlilled Woter 0.70 0.16 0,70 0.75 (0.18 h) -

NH4NOa 0.70 0.17 0.65 0.65 0.10

flCe12/2D02

(particularly at high concentrations '- i.e. >2 mollL).

The solubility of ettringite in both NaGl and MgS04 is relatively lowl !
compared to that in MgCl, (detennined using the Reardon simulation I

[27J), Expo"'io'" (of the c,s paste-ettnngite mixture) Iwwever in the

MgCI, solution are large and similar to that in· the NaGI solution

especially at the 30% leveL The significant expansions ofthe G3Spaste

- ettringite mixtures in the latter solution might therefore be q.ttributed

largely to the ｃｾｓｾｈ phase. The effect .of brucite or chloroaluminate

formation in the test solutwns would appear to be insignificant.

The expansion ofphase pure ettringite itself (in the first few seconds) : I

in the MgS04 solution is greater than'O.8%, similar to that in NaGl

solution, Figure 3. The observation for C;;S paste-ettringite mixtures

containing ＱｏｾＳＰＥ ettringite suggests that the role ofettringite is more

predominant than that of the ｃｾｓＭｈ in the sodium chloride and

magnesium ｳｵｬｦ｡ｴｾ solutions in spite ofthe lower solubility ofeUringite

in these solutwns. The large expansion Of G;;S paste-ettringite mixtures

in MgGl2 solutions 'appears to be more greatly influeru:ed by the C-S-

H phase than other solutwns as ettringite itself expands little in

magenesium chloride solution.

The expanswn in the MgCl2 solution may therefore be a result of the

chloride ion interaction with the ｇＭｓｾｈＮ The solubility ofettringite in

MgCl, solution is similar to that in the NaCl solution yet expansion of

ettringite in the latter is significantly greater. It is recalled that .

contractions ofporous glass in aggresst've media have been attributed

to adsorption of reaction products on surfaces of the original soiids

[20]. The net effect ofexpansion due to dissolution and contraction due .

to ads01ption pherwmena (e.g. brucite in the case ofMgCl2 solution)

TABELLA/TABLE 6

Espal18ione (ad 1 ora*) dei compatti delle miseele di pasta di

cemento portland-ettringite e altre miscele cementizie in

diverse soluzioni saline

Expansion (%) of compacted of portland cement paste •

ettringite mixtures (at Ih*) and other cement mixed systems

in various salt solutionS
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O'%lnMKtMOa

ｾ 30% InNH.NOI

0.100,06 ODe0.040.00 0.02

1.0
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MiJcele di ettringite con p_asta di cementa compattate

I risultati sulle variazioni di lunghezza durante i-primi sei minuti per

Ie miscele eli ettringite con Ie paste di cementa sana mostrate nella

Tabella 6 (si vedano auche Ie Figure 4a e 4b). L'espansione della

pasta di cemento in tutte Ie soluzioni (can l'eccezione della ｳｯｬｵｺｩｯｾ

ne NaCl) va da 0.42% nella soluzione MgC12 ad oltre 0.80% nella

soluzione di MgS04• L'espansione nella soluzione di NaCI e stata

significativamente minore (0.15%). Questa econtrario a quanta si e
osservato nelle paste di CaS dove (can l'eccezione dell'espansione di

0.27% in.acqua satufa di calce) Ie espansioni erano simili per tutte

Ie soluzioni (0.12-0.17%) e 80stanzialmente meno di quanto si era

De era maggiore nella esposizione alia soluzione satura di calee.

L'espansione era aDche maggiore quando i compatti di riferimento

venivano immersi in aequa saturs di calee. La variazione di lun

ghezza Detta nella decalcificazione del C-S-H coinvolge Ia sovrappo

sizione degli effetti di intmsione e di variazione di energia superfi

ciale a seguito della dissoluzione dell'idrossido di calcio. Gli effetti

della intrusione in aequa satura di calee passano contribuire molto

pili che in aequa distillata.

T.mpoJ"",.. h

• Ag.4. (a) Compal;tl dI pasta dl cemeFltO ed ettI'lngtle mvalle IOluzlonl .allne {60 giL): (b) Compattl dl put! dI
"menlO ell eurlngite In sollllionedl NHiNOI (60 gil) 0 ICllUI.
• fit ｾ Ｎ (a) Cement patte - ElU"lngitil ｯｯｭｾ｡｣ｵ In ....riOUI nit '01uooo. (60 gIL):{b) Cement pasUl- Ettrlng1te
tompacu In NH.NOl and water ｬｏｬｵｴｬｾ (60 gil).

,-"2

I
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The length change results (in thefirst six minutes)for the cel1U!nt paste

- ettringite mixtures are given in Table 6 (see also Figures 4a and 4b).
Expansion ofcement paste in all solutwns (with the exception of the
NaCl solution) ranges from O.42%for the ｍｧｃｾ solution to >0.80%

for the MgS04 solution. Expansion in the NaCI solution was

signijkontly less at 0.150/0. Thi.l i.l contrary to that observedfor the C,s

pasre where (with th.e exception ofthe 0.27% expansion in lime-water

solution) exponsions ore similarfor all solutions (0.12 to 0.17%) and

substantially less than that observed for cement paste. This suggests

that in cement paste the aluminate phases do have a critical role in

expansion. The expanswns in ｬｩｭ･ｾｷ｡ｴ･ｲ solution are greater for

cement paste W75%) thanfor the C,S paste (0.27%). Immersion in

MgSO4 solution produces the largest expansion in cement paste. This

is contrary to observations for the ｃｾ paste where no aluminate

reactants are present.

Mixtures ofboth CaSpaste and cement paste containing 30% ettringite

are very expansive (similar in magnitude) in aU solutwnS. The initial

963-'

Compacted cement paste -:- ettringite mixtures

may account for the reduced expansion of eUringite in the MgCl:

solutwn. Ettringite itself is more soluble in the MgSO4 solution than

the sodium chloride solution and large expansions occur for both the

CsS paste - ettringite mixtures and ettringite itself in the sulfate

solution. The expansions observedfor the mixtures containing 20 and

30% ettringite are aU greater than 0.70% with those at the 30% level

attaining this anwunt oflength change within the first few minutes qf
exposure. The significance of these large expansions can be put into

context by lUJting that length change isotherms ofCsS pastes outgassed

to the dry state indicate that at 50% humidity an expansion of0.40%

is realized {30]. This amount ofstrain is already realized in specimens

conditioned at 50% humidity. The 0.70% is in addition to this value.

Further wetting to 100% RH accounts only for an additwnal

expansion ofabout 0.10%.

In cement paste the binding capadty ofchloride is less when the paste

is immersed in NaCl as opposed to CaCl2 or MgCl2 over a wide range

af concentration. In ｃｾ paste intercalation the chloride ion may be
greater in the sodium chloride solution [31]. This process may be more

expanst've than that which results from the inreraction of ｃﾷｓｾｈ with

other ions.

ｃｾ paste ｾ ettringite compacts expanded significamly in both lime

saturated water and distilled water (Figure 1(d) and 1(e). Expansion

was directly related to the amount ofettringite in the mixture. The
initial rate of expansion was greater for expQsure in ｬｩｭ･ｾｳ｡ｴｾｲ｡ｴ･､

water. Expansion was also greater for the control compacts immersed

in lime-saturated water. The net length change of the decalcification

of ｃｾｓＭｈ involves the superposition-of intercalation tdfects and change

in suiface energy due to dissolution of CH. In linre--water the

intercalation effects may contribute more than in distilled water.

0.55

0.65

0.45

0.30

0.11

0.85 (180 s)

EapaneionefExparuion
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TABELLA/TABLE 7

"Pallsione (%) ad lora dei compatti di idrossido di calcio

ｾ varie !!oluzioni saline

'xpansion (%) of compacted calcium hydroxide at III in
Jrious salt solutions

ｾ･ｲｶ｡ｴｯ per Ie paste di cementa. Questa suggerisce che nella pasta

ｾｾ･ｭ･ｮｴｯ Ie fasi alluminose hanna un molo eritico durante l'e

ｾｩｯｮ･Ｌ Le espansioni nella soluzione satura di ealee BOno mag

'moper la pasta di cemento (0,75%) _che non per Ie paste di ｾｓ

ｾＮ｣ＮＭＬＷＥＩＬ I1immersio.ne in soluzione di 601£ato di magnesia produce
l!i"maggiore espansione lra Ie paste di cementa. Questa econtrario

ｾ｟ｯｯｳｳ･ｲｶ｡ｺｩｯｮ･ sulia ｰｾｴ｡ di CaS dove non oi sono presenti fasi

-:.}lminose.

cele di pasta di CsS e pasta di cementa contenente il 30% di

::',.ngite souo molto espansive (pili 0 meno uguali in grandezUi) in

ｾ･ Ie soluzioni. La iniziale velocita di espansione per i primi miuu

ｾ _ massima nelle 50luzioni di MgCl2 cd NaCl sia per il sistema

":jngite-pasta di CsS che per i sistemi ettringite-pasta di cemento.

ＮＢＬＧｾＧｰ｡ｮｳｩｯｮ･ dell'ettringite pum e maggiore dello 0.80% per tutte Ie
ｾｾｪｊｺｩｯｮｩ eceetto che per queUe di MgClze NH4NOs' Cib suggerisce

ｾｽｦｩｬ contributo all' espansione delle miscele da queate aoluzioni

:, ifiche siaprevelentemente dovuto all'interazione can la pasta

::: sa di CaS 0 di cemento poiche i valori di espansione delle misce·

,)mo simili ed e1evati (>0.70%).
ｾＱ［Ｍ

tkr
1m-patti di idrossido di calcio

ｉＺＺｾｩ ｾ･ｾｾＺＺｾＺｾｯＺｾｾ ［ＺＺＺＮｾｾｾＺ ＺＺｾＺＺｾｾｩＺｔｾＺｬｾＺ 1. ［ｾｾＺｾ
ｾ｣ｮｩｴｲ｡ｴｯ di ammonio, doniio -di magnesia, aequa distillata, ed

ｾｱｵ｡ satura di ealce sana 0.80, 0.65, 0.55 e 0.45% rispettivamen

ｾＮ Cespansione dei eompatti in soluzione satura di calce eapparen

!mente anomalo poich6 la dissoluzione non dovrehbe avvenire. La
fjssihilita di un effetto del doppio strata in queste soluzioni e sotto

;vestigazione usando Ie tecniche di NMR da parte degli autori (32}.

l)resti valori eccedono i corrispondenti valori delle paste di ｃｾｓ

!1mella 3) suggerendo che il contributo relativo dell'idrossido di'eal-
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Compatti di C-S-H

0.32

0.46

0.55

EspanaionelExpamionCIS

0.87

0.99

0.68

The expansion values of calcium hydroxide compacts (at one hour)

immersed in the test solutions are given in Table 7. The values in
ammonium nitrate, MgCl2solution, ､ｾｴｩｬｬ･､ water and lime-saturated
water are 0.80,- 0.65, 0.55 and 0.45% respectively. Expansion of the
compacts in saturated calcium hydroxide solution is apparently

anomolous as dissolution slwuld not occur. The possibility ofa dauble
layer iffect in this solution is being investigated (using NMR

techniques) by the authors [32]. These values exceed the corresponding

values ofC:p paste (Table 3) suggesting that the relative contribution
of the CH in C3S paste is grooter than that of the CoS-H. VallWS 0

expansion in NaCI and MgSO4 solutions are 0.30 and 0.11%
respectively. These results indicate that in NaClsolution the !
contribution of ｃ ｾ ｓ Ｍ ｈ and GH are similar. The contribution of ｃ Ｂ ｓ ｾ ｈ

to expansion appears to be much greater than en in the latter solution. ｾ

Immersion of ClI in NH./V03 solution results in large expansions I

greater than 0.80% in afew minutes.

The NHtN03 solution has a much larger effect on CH than it does on
ettringite. This is the reason why even in the ｣･ｭ･ｮｴｾｰ｡ｳｴ･ＭＳＰＥ i
ettringite compact system the material exptinds significantly (0.65% i

in the first 6 minutes) even though the expamion of ettringite is

relatively low in this solution. The effect of NH4N03 solution on the :
expansion of C.;S paste is however signifwantly enhanced by the

addition ofettringite even though expamwn ofthe latter is relatively
smalL This apparently anomalous behavior is difficult to explain.

Calcium hydroxide compacts

TABELLA/TABLE 8

Espanzione ad lora dei compatli di C·S-H in una soluzione

di NH,NO, (60 gIL)

Expansion of compacted C-SwHat Ih in NH;N03 solution \,

(60 giL)

rate ofexpansion (in thefirst minute is greatest in the MgCl2 and NaGI

solutions for both the C3S paste - ettnngite and cement paste .,...
ettringite systems.
The expansion ofphase pure ettringite is >0.80%for all solutions except

the MgCl2 and NH/V03 solutwns. ｔｨｾ suggests that the contribution to

the expansion ofmixturesfrom these specific solutions ｾ predominantly
from interactions with the Pl1Jte (C,s or ceme,") itse!fsince the vallWs of
expansion ofthe mixtures are similar and large (>0.70%).

1.00.8

ｾＮ

C-S-H
a CIS =0.68
o CIS=O.87
A CIS=O.99
• CIS = 1.17
* CIS = 1.26
• CIS=1.49
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I.:ammonio nitrato estato usato come agente lisciviante negIi studi

deU'interfaccia ｰ｡ｳｴ｡ｾ｡ｧｧｲ･ｧ｡ｴｯ nei sistemi cementizi [33]. Esso

appare essere molto efficace nellisciviare l'idrossido di calcio e nel

decalcificare iI ｃｾｓＭｈ (Figura 5).

L'espansione dei sistemi di ｃｾｓｾｈ compattato nei primi 6 minuti

nella soluzione di ammonio niuato dipende dal rapporto CIS (Tabella

8 e Figura 5). La massima espansione osservata si eoUenuta per il

cio delle paste di CaS emaggiore di quello del C-S·H. Valori di

espansione in NaCl ed MgS04 sono 0.30 e O.ll% rispettivamente.

Questi risultati iudicano che nella soluzione di NaCl il contributo di

C-S-H e del CH sono simiJi. II contributo del C-S-H all'espansione

appare ｾｳｳ･ｲ･ maggiore che non quello del CH nella seconda solu

ziane. L'immersione de1l'idrossido di calcia nelle soluzioni di nitrato

di ammonia provoca grandi espansioni maggiori della 0.80% nel giro

di pochi minuti.

La soluzione di nitrato di ammonia ha un effetta molto piu grande

sull'iclrossido di caleio che non sull'ettringite. Questa e la ragione

·---per 1a quale anche ｾ･ｩ campaui di 30% di ettringite con Ie paste di

cementa il materiale espande significativamente (0.65% nei primi 6

minllti) auche se l'espansione dell'ettringite erelativamente hasaa in

questa soluzione. L'effetto della solllzione di nitrato di ammonio ｳｵｉｾ

l'espansione della pasta di CaS etllttavia significativamente ･ｮｦ｡ｴｩｺｾ

zato dall'aggiunta di ettringite anche se l'espansione di quest'ultima

e relativamente modesta. Questo comportamento apparentemente

anomalo edifficile da spiegare.

TempolTFme, h 1.17 0.43

1.26
• Frg;5 -Comp.ttl dl C-S·Himmerlllmmedlatamente In una ,o!lnlone dl NH4NOI (W giL).
• FIz· S• UH Compac!! plilced ｩｭｭＬ､ｩｬｬｬｦｾ III NH4NOJ lolutlrm 1M gil). 1.49 0.65

lie', 111002
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C-S-H compacts

1. The dissolution ofettringite solid bodies in the solutions studied ｩｾ

expansive.
2. The relative solubility of ettringite in NaCl, MgSO4 and MgCl2

solutions is not directly related to the observed expansion. The net
expansion is likely a superposition ofexpansion.due to dissolution
and contraction due to adsorption of reaction products on solid

surfaces.
3. The fonnation of brucite and the chloroaluminate phase in ｃｾ

paste·ettringite mixtures exposed to NaCl, MgS04 and MgCl2
solutions does not appear to contribute significantly to expansion.

4. The role of the ｃﾷｓｾｈ in the expansion of ｃ ｾ paste-ettringite

mixtures appears to be greater for immerswn in MgCl2 solutwn
than in NaCl and MgS04 solutions.

5. Decalciftcation ofC·S·H is a significantfactor in the degradation
of ｃ ｾ paste immersed in NaCI, MgS04 and MgCl2 salt solutions.

6. Intercalation of chloride ion into the ｃｾｓｾｈ may contribute to
expamive action ofCJpastes immersed in chloride solutiom. The

effect may be more pronounced in NaCl solution.

7. Expansions in Portland cement paste-ettringite mixtures are
significantly larger than for the CsS paste mixtures suggesting
that in the cement paste component the aluminate pha.ses have a

significant role in the expansion.

8. The contribution to expansion ofcement paste·ettringite mixtures
immersed in MgCl2 and NH4NOssolutions is predominantlyfrom

the pa.ste itself since expansion ofphase pure ettringite is low in
these solutions.

9. The expanswn of CH compacts immersed in the test solutions is

large. This suggests that the contribution ofCH to volume stability
can be as significant as that ｯｦｃｾｓＭｈＮ

Ammonium nitrate ha.s been u.sed a.s a leaching agent in studies ofthe

paste-aggregate interfcu:e in cement·based materials [33]. It appears to
be very effective in lecu:hing CH and decalcifying ｃｾｓＭｈ (Figure 5).
The expamion ofthe compacted ｃＭｓｾｈ itself(in thefirst 6 minutes) in

ammonium nitrate solution is dependent on CIS ratio (see Table 8 and
Figure 5). The maximum expansion observed wa.s for the ｃｾｓｾｈ

preparation, CIS ｾ 1.49 (0.65%). ｔｨｾ ｾ similnr to the vall/£s afCIS

ratio observed for C·S·H in hydrated Portland Cement. It is apparent
that the dissolution of ｃ ｾ ｓ ｾ ｈ in cement paste immersed in ammonium

nitrate contributes significantly to expansion as alluded to previously.
The role of C·S·H in the expansion of the ｃｾ paste is complex.
Differences may be attributed to variation in CIS ratio. Values of CIS

ratio as high as 1.72 have been reported [34J. The sensitivity of

expansion to CIS ratio is indicated in Table 5 with the values ranging
from 0.29 10 0.65%.

Conclusions

alo di C-S-H con CIS ｾ 1.49 (0.65%). Queslo emolto ,imile 51
di CIS osservato nel C·S-H del cementa Portland. Sembra che

ssoluzione del C-S-H nelle paste di cementa immerse in nitrato

monia contribuisca significativamente all'espansione come si e
precedentemente detta. II ruolo del C-S·H nell'espansione delle

ｾｴ･ di CaS ecomplesso. Le differenze passano essere attribuite alle

irriazioni nel rapporto CIS. Valori del rapporto CIS molto elevati, per

sempio 1.72, sono stati auche riportati [34]. La dipendenza dell'e

pansione in funzione del rapporto CIS emostrato in Tabella 5 con

alori che vanna daUo 0.29 alio 0.65%.

La dissoluzione -di ettringite in una soluzione appare essere

espansiva.

, La solubilita relativa dell'ettringite nelle soluzione di NaCI,

MgS04 ed MgCl2 non edirettamente correlahile can l'espansio·

ne osservata. L'espansione netta eprobahilmente da "mettere in

relazione can la sovrapposizione deU'espansione alia ､ｩｳｳｯｬｵｺｩｯｾ

ed alia contrazione dovuta all'adsorbimento dei prodotti di

sulle superfici solide.

f!lrmazione di brucite e cloroalluminato nelle miscele di

'ellnnmle con pasta di CgS esposte aile soluzioni di NaCI, ｍｧｓｏｾ

ed MgCl2 non appare contribuire significativamente ｡ｬｬＧ･ｳｰ｡ｮｾ

sione.

molo del ｃｾｓｾ H nelle miscele di ettringite can paste di CgS
liLam,are essere maggiore quando sono immerse nelle soluzioni di

MgCl, piullo,'o che in quelle di NaCl ed MgSO,.

decalcificazione del ｃﾷｓｾｈ e un fattore significativo nel

degrado delle paste di CgS immerse in soluzioni saline di NaCl,
MgSO, ed MgCl,.

L'intrusione degli ioni clorure alI'interno del ｃｾｓｾｈ pub ｣ｯｮｴｲｩｾ

buire ad azioni espansive di paste di CgS immerse in soluzione

di clomro. L'effetto pub essere molto pib. pronunciato nelle ｳｯｬｵｾ

zioni di NaCl.

Uespansione nei sistemi fonnati da ettringite con paste di

cementa Portland sonG significativamente maggiori che per Ie

miscele di paste di C3Se cio suggerisce .che il componente della

pasta di cemento che gioca un malo detenninante ｮ･ｬｬＧ･ｳｰ｡ｮｾ

sione eIa fase alluminosa.

II contributo alI'espansione delle miscele ettringite·pasta di

cementa immerse in soIuzione di MgCI2 ed NH4NOg epredomi·

nantemente derivante dali'espansione della pasta di cemento

essa poiche l'espansione dell' ettringite ebassain queste soIu

ni.

ansione dei compatti di CH immersi nelle !loluzioni di

a eenonne. Questo suggerisce che il contributo alIa ｶ｡ｲｩ｡ｾ

volumetrica del CH puo essere tanto elevato quanto quel·

I C-S-H.
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lO. La dissoluzione del C-S-H nei mezzi aggressivi e un processo

espansivo per come eevidenziato dalle misure di cambiamenti

di Iunghezza di compatti di C-S-H in soluzioni di nitrato d'am

monio. La grandezza dell'espansione dipende da! rapporto CIS.
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