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INTRODUZIONE 

I cationi alcalini presenti nel cemento esistono o sotto forma 
di solfati solubili o inglobati neUe principali fasi del clinker, 
come l'alluminato tricalcico ed il silicato bicalcico. Negli stadi 
iniziali di idratazione del cemento essi sono presenti come sol

fati diNa o di Kin soluzione. Successivamente, Ia soluzione 
acquisisce tanti ioni ossidrile quanta e Ia concentrazione com
binata di ioni K e ioni Na. In un cemento con un elevato con
tenuto in alcali, Ia concentrazione degli OH puo essere circa 
15 volte superiore a quella del Ca(OHh saturo [1]. 

Gli alcali se presenti in eccesso provocano delle reazioni di 
espansione, tipo alcali-aggregato, ed e nota Ia loro influenza 

sulla presa, sui ritiro, sull'essudamento e sullo sviluppo di 

resistenza nel calcestruzzo. C'e stata pertanto una crescita di 
! interesse sui ruolo degli alcali nel cemento a causa dei cam

biamenti verificatisi nella tecnologia di produzione del clin
ker, nell'ambito della conservazione dell'energia, della 

( limitata disponibilita di materie prime a basso tenore in al

' cali e delle problematiche ambientali. L'esame della lettera
tura rivela 1' esistenza di lavori fra loro in disaccordo circa 
!'influenza degli alcali sullo sviluppo di resistenza nel cemento 
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INTRODUCTION 

Alkali cations in cement exist either as soluble sulfates or in 
the major clinker phases, such as tricalcium aluminate and 
dicalcium silicate. In the initial stages of hydration of cement 
they are present as Na and K sulfates in solution. Subsequen
tly, the solution acquires as many hydroxyl ions as the com
bined concentration of K and Na ions. In a cement with a 
high alkali content the OH concentration may be about 15 
times greater than that of the saturated Ca(OHh [1]. 

Alkalis, in excessive amounts cause alkali-aggregate expan
sion reactions, and are also known to influence the setting, 
shrinkage, bleeding and strength development in concrete. 
Thus, there has been an emergence of interest on the role of 
alkalis in cement because of the changes in clinker proces
sing technology, energy conservation, limited accessibility of 
low alkali raw materials, and environmental concerns. Lite
rature survey reveals many conflicting reports on the effect 
of alkalis on strength development in cement and concrete 
[2]. The diverse views can be explained by the large number 
of parameters that can affect the strength development; 

(*)Materials Laboratory, Institute for Research in Construction, National 
Research Council Canada, Ottawa. 

(**) Faculty of Applied Sciences, University of Sherbrooke, Quebec, Canada. 



EFFETTO DELL'NaOH SULL'JDRATAZIONE DEL 3CaO·Si02 74 

e nel calcestruzzo [2]. I diversi punti di vista possono spie
garsi sulla base del gran numero dei parametri in grado di 

influenzare lo sviluppo della resistenza, e dal fatto che non 
e facile definire il ruolo dei singoli parametri [3]. Non si pos
sono inoltre ignorare le differenze nelle condizioni sperimen

tali scelte dai vari autori. Anche queste sono in grado di 
influenzare l'intero sviluppo di resistenza. II parere preva
lente e che, in presenza di alcali, la resistenza iniziale incre
menta a spese della resistenza a lungo termine. 

Un metodo utile per aumentare il grado di conoscenza del

l'effetto degli alcali sull'idratazione del cemento e Io studio 
della loro influenza sulle singole fasi del cemento. Nonostante 
Ia mole di lavoro finora compiuto sull'effetto dei solfati di 
sodio e di potassio sull'idratazione della fase silicato trical
cico, i risultati ottenuti sono lontani dall'essere validi uni
versalmente [4-14]. 

E stato proposto che l'idrossido di sodio (NaOH) influenzi 
la velocita di idratazione del silicato tricalcico (C3S), il rap
porto Ca0/Si02 del silicato di calcio idrato (CSH), la mor
fologia e la struttura dei pori della pasta. Esistono pen) dei 
punti di vista contrastanti a questo riguardo. Alcuni affer
mano che l'idrossido di sodio non ha praticamente alcun ef
fetto sull'idratazione del c3s, altri riportano l'esistenza di 
un effetto accelerante sulle prime fasi dell'idratazione segui
to da un ritardo, altri ancora hanno trovato che esiste un ef
fetto di accelerazione continuo sullo sviluppo della resistenza 
[15-24]. Date queste divergenze, si e effettuato un riesame 
dell'effetto dell'NaOH sull'idratazione del C3S per contri
buire a migliorare la comprensione delle interazioni chimi
cofisiche che avvengono in questo sistema. Illavoro presenta 
nuovi dati sulla idratazione, sulla microstruttura e sullo svi
luppo di resistenza delle paste di silicato tricalcico in presen
za di NaOH a vari tempi di idratazione. 

PARTE SPERIMENTALE 

Nellavoro si e usato silicato tricalcico sintetizzato in labo
ratorio, avente una finezza Blaine di 2010 cm2/g. Dall'ana

lisi per diffrazione a raggi X e stato identificato come C3S 
triclino. 

Le paste sono state preparate nel modo seguente: il silicato 
tricalcico in polvere e l'acqua sono stati miscelati con un rap
porto acqua/solido di 0,4, collocati in un cilindro e stagio
nati in un essiccatore su acqua distillata. Queste costituivano 
le paste di riferimento. Un'altra serie di paste e stata prepa
rata allo stesso modo, con la differenza che il mezzo aequo
so per !'impasto conteneva 3% di NaOH. L'acqua veniva 

agitata ad intermittenza. Ad intervalli di tempo prefissati 
compresi tra 1 e 28 giorni, i campioni venivano sformati da
gli stampi cilindrici. Per Ia determinazione della resistenza 
a compressione, dai provini cilindrici si sono ricavati per ta

glio dei piccoli cilindri di 1,25 em di diametro e 2,5 em di 
altezza. Ogni valore di resistenza era Ia media di tre prove. 
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more so since it is not easy to delineate the role of the indivi
dual parameters [3]. Besides, the different experimental con
ditions selected by various researchers cannot be ignored. 
These can also influence the strength development pattern. 
The majority view is that in the presence of alkalis, the early 
strength increases at the expense of the long term strength. 

A useful method of increasing the understanding of the ef
fect of alkalis on cement hydration is to study their influen
ce on the individual phases of cement. Though extensive work 
has been carried out on the effect of sodium and potassium 
sulfates on the hydration of tricalcium silicate phase, there
ported results are far from being universal [4-I4]. 

It has been suggested that sodium hydroxide (NaOH) influen
ces the rate oftricalcium silicate (C3S) hydration, Ca0/Si02 
ratio of the calcium silicate hydrate (C-S-H), morphology and 
pore structure of the paste. However, conflicting views have 
emerged. Some suggest that sodium hydroxide has practically 
no effect on C3S hydration, others report that there is an 
early acceleration effect and subsequent retardation, while 
still others have found that there is a continuous accelera
tion effect on strength development [I5-24]. In view of these 
divergent views a re-examination of the effect of NaOH on 
the hydration of C3S was carried out to throw new light on 
the understanding of the physico-chemical interactions oc
curring in this system. This paper presents some new data 
on the hydration, microstructure, and strength development 
in tricalcium silicate paste in the presence of NaOH at diffe
rent times of hydration. 

EXPERIMENTAL 

Laboratory synthesized tricalcium silicate of Blaine fineness 
20IO cm2fg was used in this work. From X-ray diffraction 
analysis it was identified as triclinic C3S. 

The pastes were prepared as follows: Tricalcium silicate pow

der and water were mixed at a water:solid ratio of 0, 4, pla

ced in a cylinder and cured in a desiccator over distilled water. 

These represented the reference pastes. Another set of pa

stes was similarly prepared, except that the aqueous mixing 

medium contained 3o/o NaOH. The water was intermittently 

stirred. At specific intervals of time ranging from I to 28 days 

the samples were removed from the cylindrical moulds. Small 

cylinders 0, 5 inch diameter and I inch height were sliced from 

the cylindrical piece for compressive strength determination. 

Each strength value represents an average of three tests. 



L'analisi termogravimetrica e stata eseguita con un analiz
zatore 2910 della DuPont (fornito come modulo al sistema 
di analisi termica differenziale) a 20°C per minuto, in atmo
sfera di N2. 11 calorimetro a conduzione fornito dall'Istitu
to di Fisica Applicata di Delft, Olanda, e stato collocato ad 
una temperatura costante di 25°C. Il calore svolto in fun
zione del tempo e stato misurato con una termopila i cui 
segnali, dopo amplificazione, sono stati registrati da un 
raccogli-dati. In ogni esperimento, i campioni sono stati mi
scelati con acqua per un minuto e quindi collocati nella cella 
calorimetrica. La porosita totale e la distribuzione dei pori 
sono state ottenute con un porosimetro a mercurio Aminco. 
Tutti i campioni impiegati in termogravimetria e porosi
metria sono stati preessiccati a 100°C, sotto vuoto, per 16 
ore. 11 contenuto di acqua non evaporabile e stato ottenu
to determinando la perdita di peso nel campo 100-1000°C. 
L'analisi per diffrazione a raggi X delle paste ai vari tempi 
di idratazione e stata eseguita con un diffrattometro D-Max 
della Rigaku, con 40 kV, 35 rnA. 

L'esame microstrutturale dei provini ottenuti per frattura e 
lucidatura e stato eseguito con un microscopio a scansione 
elettronica (SEM) JOEL 840A a 20 kV. 

RISULTATI E DISCUSSIONE 

La velocita di idratazione del C3S cone senza 30Jo di NaOH 
e stata seguita a 1, 3, 7 e 28 giorni con tutte le varie tecniche 
riportate nella precedente sezione cosi da ottenere risultati 
definitivi. 

La fig. 1 mostra le curve di calore di idratazione dei cam
pioni idratati fino a 24 ore. La durata del periodo di indu
zione, che non indica alcuno sviluppo di calore, e ridotta di 
2 ore in presenza di NaOH. 11 punto di flesso relativo alla 
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Tempo, ore - Time, hours 

1- Velocita dello sviluppo di calore del C3S idratato in presenza di NaOH 

1 - Rate of heat development of C3S hydrated in the presence of NaOH 
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Thermogravimetric analysis was carried out with a Du Pont 
2910 analyzer (supplied as a module to the differential ther
mal analysis system) at 20°C per min in a N2 atmosphere. 
The conduction calorimeter supplied by the Institute of Ap
plied Physics, Delft, Netherlands, was placed at a constant 
temperature of 25 oc. The heat evolved as a function of time 
was measured by a thermopile whose signals are amplified 
and registered by the data taker. In each experiment, the sam
ples were mixed with water for I minute and then placed in 
the calorimeter cell. Total porosity and pore size distribution 
were obtained with an Aminco mercury porosimeter. All 
samples used in thermogravimetry and porosimetry were 
pre-dried at I00°C in vacuum for about I6 hrs. The non
evaporable water content was obtained by determining the 
weight loss in the range I00-1000°C. X-ray diffraction ana
lysis of pastes at different hydration ages were carried out 
with a Rigaku D-Max diffractometer run at 40 kV, 35 mA. 

Microstructural examination of fractured and polished spe
cimens was carried out with a JOEL 840A scanning electron 
microscope (SEM) at 20 k V. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The rate of C3S hydration with and without 3% NaOH was 
followed at I, 3, 7 and 28 days by all the different techni
ques (listed in the previous section) in order to obtain con
clusive results. 

Fig. I shows the heat of hydration curves of samples hydra
ted up to 24 hrs. The duration of the induction period denot
ing almost no heat development is reduced by 2 hrs in the 
presence of NaOH. The inflection for the maximum rate of 
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2- Sviluppo del calore totale del C3S idratato in presenza di NaOH in fun
zione del tempo 

2 - Total heat development of C3S hydrated in the presence of NaOH as 
a function of time 
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massima velocita dello sviluppo di calore non solo si presen
ta con 7 ore di ritardo rna e anche piu intenso. Cio e in con
trasto con le conclusioni di Mori e al. che non hanno 
osservato alcun incremento nell'intensita del picco del mas
simo [16, 17]. La velocita dello sviluppo di calore nel cam
pione di riferimento ed in quello trattato con NaOH decresce 
significativamente dopo 20 ore. Le curve dimostrano che 
l'NaOH e un accelerante della idratazione del C3S. Il calore 
totale sviluppato a differenti tempi sino a 24 ore e mostrato 
in fig. 2. E maggiore nel campione contenente NaOH che in 
quello di riferimento; anche a 8 giorni il campione contenente 

NaOH sviluppa piu calore (non mostrato in figura). A que
sta scadenza il campione contenente 30Jo di NaOH si idrata 
del30% ca. in piu di quello di riferimento. Si osserva anche, 
dalla pendenza delle curve, che la velocita di idratazione in 
presenza di NaOH e maggiore fino a 8 giorni. Joens [4] ha 
per<'> trovato che soltanto fino a 3 giorni l'idratazione viene 
accelerata dall'NaOH. 

Che la velocita di .idratazione del C3S venga accelerata dal
l'NaOH e confermato anche dall'analisi termogravimetrica. 

In fig. 3 la quantita di Ca(OHh formatosi e riportata in fun
zione del tempo. A tutte le stagionature sino a 28 giorni tale 
quantita e maggiore nei campioni contenenti NaOH. La dif
ferenza, anche se graduale aile prime stagionature, diventa 

vistosa a 28 giorni. Anche il contenuto in acqua non evapo
rabile, altro indice del grado di idratazione, mostra un an
damento simile (fig. 4), con la diversita chela differenza nelle 

quantita di acqua non evaporabile e ancora maggiore. Que
sta non e in accordo con un precedente lavoro che stabiliva 
che l'idratazione del C3S con o senza NaOH e uguale a 28 
giorni [1]. Stadelman e Wicker [25] concludevano che l'NaOH 
non influenza la velocita di idratazione del C3S; differenze 
marginali erano, tuttavia, constatate da Sudoh e Mori [15]. 
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heat development occurs not only 7 hrs earlier, but is also 
intensified in this sample. This is in contrast to the conclu
sions of Mori et a!., who did not observe any increase in the 
intensity of the maximum peak {16, 17]. The rate of heat de
velopment in the reference and the NaOH-treated sample de
creases significantly after 20 hrs. The curves demonstrate that 
NaOH is an accelerator for C3S hydration. The total heat 
developed at different times up to 24 hrs is shown in Fig. 2. 
It is greater in the sample containing NaOH than the refe
rence; even at 8 days the sample containing NaOH produced 
more heat (not shown in the jig.). At this age, the sample 
containing 3% NaOH hydrated about 30% more that there
ference sample. One also observes from the slope of the cur
ves that the rate of hydration in the presence of NaOH is 
greater up to 8 days. Joens {4] however, found that only up 
to 3 days is the hydration accelerated by NaOH. 

That the rate of hydration of C3S is accelerated by NaOH 
is also confirmed by thermogravimetric analysis. In Fig. 3 
the amount of Ca(OHh formed is plotted as a junction of 
time. The amount at all times up to 28 days is higher in sam
ples containing NaOH. The difference, though gradual at ear
ly ages, becomes conspicuous at 28 days. The non-evaporable 
water content, an indicator of the degree of hydration, also 
shows a similar trend (Fig. 4), except that the difference in 
the quantity of non-evaporable water is still larger. This is 
not in consonance with an earlier report stating that hydra
tion of C3S with or without NaOH is equal at 28 days [1]. 
Stadelman and Wicker [25] concluded that NaOH does not 
influence the rate of hydration of C3S, though marginal dif
ferences were reported by Sudoh and Mori {15]. 



Lo sviluppo di resistenza nelle paste con e senza NaOH e con
frontato in fig. 5. I risultati mostrano che i valori fino a 3 
giorni sono quasi identici. Dai 7 giorni, pero, la resistenza 

delle paste di cementa contenenti NaOH e sostanzialmente 
piu bassa di quella del riferimento, nonostante che le paste 
contenenti NaOH siano piu idratate (fig. 3 e 4). Nessuna va
riazione di resistenza e stata trovata nelle paste con e senza 
NaOH da Abdul-Maula e Odler [10). La maggior parte delle 
differenze osservate possono attribuirsi a diversita nel dosag
gio di NaOH usato negli studi. L'importanza del dosaggio 
puo essere chiarita col seguente esempio. In paste di C3S idra

tate col 2 e col 50Jo di CaC12 la microdurezza presenta a 15 

giorni un val ore che per la pasta contenente 5% di CaC12 e 
quasi la meta di quello della pasta contenente 2% di CaC12. 

La differenza puo essere attribuita a cambiamenti morfolo
gici, al rapporto C/S del CSH ed aHa struttura dei pori [26]. 

In fig. 6 viene riportata la porosita e la distribuzione dei 
pori delle paste di C3S, cone senza NaOH, a 1, 3, 7 e 28 
giorni. La porosita totale decresce da ca. 420Jo a 1 giorno a 
26% a 28 giorni in entrambi i campioni. 11 riempimento del 

volume dei pori con i prodotti idrati di bassa densita e re
sponsabile di questa diminuzione. A tutte le scadenze di idra
tazione, la porosita totale in entrambe le paste e quasi la 
stessa. Le resistenze sono pero piu basse nelle paste conte
nenti NaOH. Perla pasta di C3S di riferimento, il 10-250Jo 

ca. della porosita e attribuibile ai pori piu grandi di 1 micron 
mentre il valore corrispondente perle paste contenenti NaOH 
e soltanto 2-5%. Questa pasta ha quindi in genere una mag
gior quantita di fori piu piccoli. 

Alcuni risultati ottenuti da ricerche fisicomeccaniche non 
sono in accordo con quelli pubblicati nella letteratura del 
cementa, con l'assunto della sostanziale somiglianza dei pro

dotti formati con o senza NaOH. Per ogni materiale cemen
tizio, la resistenza e una funzione del tempo di idratazione, 
in genere crescente all'aumentare del grado di idratazione. 
La resistenza pero della pasta di C3S contenente NaOH ri
sulta essere inferiore, nonostante che il suo grado di idrata-
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The strength development in pastes with and without NaOH 
is compared in Fig. 5. The results show that the values up 
to 3 days are nearly identical. However, from 7 days the 
strength of cement pastes containing NaOH is substantially 
lower than that of the reference, although the pastes con
taining NaOH are hydrated to a greater extent (Figs. 3 and 
4). No change in strength was found in the pastes with and 
without NaOH by Abdul-Maula and Odler [10]. Most of the 
differences in the observations may be due to the dosage dif
ferences of NaOH used in the studies. The importance of the 
dosage can be illustrated with the following example. In C3S 
paste hydrated with 2 and 5% CaC12 the microhardness re
sults show that at 15 days the value for that containing 5% 

CaC12 is almost half of that for the paste with 2% CaC12• 

This difference can be attributed to the changes in the mor
phology, CIS ratio of the C-S-H, and pore structure [26]. 

In Fig. 6 the porosity and pore size distribution in C3S pa
stes hydrated with and without NaOHfor 1, 3, 7 and 28 days 
is given. The total porosity decreases from about 42% at 1 
day to 26% at 28 days in both samples. The filling of the 
low density hydration products in the pore space is responsi
ble for this decrease. At all ages of hydration the total poro
sity in both pastes is almost the same. The strengths, however, 
are lower in the pastes containing NaOH. For the reference 
c3s paste about 10-25% porosity is attributable to pores lar
ger than 1 micron, the corresponding value for the NaOH
containing pastes being only 2-5%. Thus, this paste has ge
nerally a larger amount of finer pores. 

Some of the above results obtained from the physico
mechanical investigations are not in accordance with publi
shed results in cement science, assuming that the products 
formed with or without NaOH are substantially similar. For 
any cementitious material the strength is a function of the 
hydration time, generally increasing as the degree of hydra
tion increases. However, the strength of the C3S paste con
taining NaOH is found to be lower, although its hydration 
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zione sia maggiore di quello del campione di riferimento. An
che lo studio della struttura dei pori mostra un comporta
mento anomalo. In genere la resistenza aumenta col diminuire 
della porosita nel sistema di cemento idratato; la resi
stenza e in relazione lineare con la porosita, quando questa 
viene riportata graficamente in funzione del log della resi
stenza a compressione. Risultati tipici delle paste di c3s, trat
tate e non, so no mostrati in fig. 7. Nelle curve porosita
resistenza delle due paste si ottengono due rette differenti. 
A pari porosita totale, la resistenza della pasta contenente 
NaOH e piu bassa di quella del riferimento. Similmente, nelle 
paste con aggiunta di CaCI2 i punti della relazione porosita
resistenza, sia per la pasta di riferimento che per quella ad
ditivata, non cadono sulla stessa linea [26]. In genere si e os
servato che per le paste aventi stessa porosita ed ottenute nelle 
stesse condizioni, la preponderanza di pori piu fini compor
ta resistenze maggiori, anche se in questo caso le paste con
tenenti NaOH pur avendo una maggiore quantita di pori fini 
danno resistenze inferiori . Tutte queste interferenze indica
no che la microstruttura della pasta risultante dall'uso del
l'NaOH e differente da quella del C3S non trattato. 

Dall'analisi XRD si e notato che il C3S diminuisce gradual
mente col procedere dell'idratazione in entrambe le paste. Si 
e pero trovato che l'aggiunta di NaOH intensifica il proces
so di idratazione, come indicato dalla intensita integrata del 
picco del c3s a 29-30° 2() ai differenti tempi di idratazione. 

AI fine di determinare se qualche differenza nel grado di 
orientazione dei cristalli di Ca(OH)z compare nel campione 
trattato con alcali al procedere della idratazione, si sono pa
ragonati i fattori di orientazione che includono il rapporto 
della intensita integrata del picco 001 / 101. La fig. 8 mostra 
una maggiore quantita di Ca(OH)z non orientata nella pa
sta contenente NaOH. Nella pasta di riferimento, l'orienta
zione preferenziale aumenta sino a 7 giorni quindi diminuisce, 
anche se a 28 giorni e ancora piu alta che nel campione trat
tato con alcali. 
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degree is higher than the reference. Pore structural studies 
also show some deviant behaviour. Generally, the strength 
increases as the porosity decreases in the hydrated cement sy
stem; strength is linearly related to porosity when plotted 
against the log of compressive strength. Typical results for 
the treated and untreated C3S pastes are shown in Fig. 7. 

Two different lines are obtained in the porosity-strength cur
ves for the two pastes. The strength of the NaOH-containing 
paste is lower than that of the reference at the same total po
rosity. Similarly, in pastes made with CaC12 admixture the 
points for the porosity-strength relationship for the referen
ce paste and that containing the admixture do not fall on the 
same line [26]. It has generally been observed that for pastes 
obtained under same conditions and having the same po
rosity, the preponderance of fine pores results in higher 
strength, although in this case the pastes containing NaOH 
with a larger amount of fine pores yield lower strengths. All 
these inferences indicate that the microstructure of the paste 
resulting from the use of NaOH is different from that of the 
untreated C3S. 

From XRD analysis it was noted that C3S decreases gradually 
in both the pastes with the progress of hydration. However, 
addition of NaOH was found to enhance the hydration pro
cess, determined from the integrated intensity of the c3s 
peak at 29-30 o 20 at different ages of hydration. 

In order to determine whether any difference in the degree 
of orientation of Ca(OHh crystals appears in the alkali 
treated sample with hydration age, the orientation factors 
comprising the ratio of the integrated intensity of 001 I 1 OJ 

peak were compared. Fig. 8 shows a higher amount of uno
riented Ca(OHh in the paste containing NaOH. In the refe
rence paste the preferred orientation increases up to 7 days, 
then decreases, though even at 28 days it is still higher than 
in the alkali treated sample. 



9 - Crescita di fibre corte sui C3S a 7 giorni nella pasta pura 

9 - Short fibers growing on C3S at 7 days in the plain paste 

11 - Morfologia reticolare del C-S-H nella pasta C3S + NaOH a 3 giorni 

11 - Reticular morphology of C-S-H in the C
3
S + NaOH paste at 3 days 

L' esame al microscopio elettronico a scansione dei provini 
di C3S fratturati, idratati con e senza NaOH, mostra chia
ramente nella pasta di riferimento l'emanazione a profusio
ne di fibre corte dai cristalli di C3S, come in fig. 9. Questo 
effetto e ulteriormente accentuato dal prolungamento del
l'idratazione, finche a 28 giorni si sviluppa una tessitura di 
tipo incrociato (fig. 10). Al contrario, la pasta equivalente 

contenente NaOH mostra una formazione iniziale di strut
tura reticolare mal definita sui granuli di C3S (fig. 11), spesso 
a grappoli differenziati, ad indicare una modifica della mor

fologia del CSH da parte degli alcali. 

Anche la morfologia dell'idrossido di calcio e differente in 
modo evidente nelle due paste. Nelle paste di C3S puro, si 
formano, nella fase iniziale (fig. 12), dei grandi cristalli ta-
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10 - Tessitura incrociata di fibre nella pasta di riferimento a 28 giorni 

10 - Interlocking texture of fibers in the reference paste at 28 days 

12 - Grandi cristalli tabulari di Ca(OH)2, del tipo a fascio, nella pasta di 
c3s a 3 giorni 

12 - Stacked type of large tabular Ca(OHh crystals in the C3S paste at 3 
days 

Scanning electron microscopic examination of fracture C3S 
specimens hydrated with and without NaOH clearly showed 
that in the reference paste short fibers begin to emanate in 
profusion from the C3S crystals, as in Fig. 9. This effect is 
further enhanced with hydration age, until at 28 days they 
develop an interlocking texture (Fig. 10). In contrast, the 
counterpart paste containing NaOH, shows an early forma
tion of ill-defined reticular structure on C3S grain (Fig. 11), 
often in differential clusters, indicating that alkali does mo
dify the morphology of C-S-H. 

Calcium hydroxide morphology is also distinctly different in 
the two pastes. In the plain C3S paste, stacked type of large 
tabular Ca(OHh crystals are formed at an early age (Fig. 12), 
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13 - Lamine sottili di Ca(OH)2 nel C3S trattato con alcali a 1 giorno 

13 - Thin sheets of Ca(OHh in the alkali treated C3S at I day 

15 - Cristalli compatti di Ca(OH)2 nella pasta di C3S a 28 giorni 

15- Massive Ca(OHh crystals in the C3S paste at 28 days 

bulari di Ca(OH)z sovrapposti, rispetto aile sottili !amine tipo 

ostia di Ca(OH)z dei provini in pasta trattata con alcali, co

me mostrato in fig. 13. Una morfologia del tipo a rosetta o 

a raggi di queste !amine (fig. 14) e comune in questa pasta. 

I cristalli compatti di Ca(OH)z nella pasta di C3S non cam
biano morfologia anche a 28 giorni, come mostrato in fig. 

15, mentre le strutture a rosetta e di tipo laminare si svilup

pano piu tardi e rimangono come caratteristiche peculiari dei 

provini trattati con NaOH a questa scadenza. In fig. 16 so

no evidenti le grandi lamine sottili di Ca(OH)z ed anche, for
se, di CSH. 

Una significativa diminuzione nella velocita dello sviluppo 

di resistenza nella pasta contenente NaOH rispetto al riferi

mento avviene dopa 7 giorni. La struttura a piatto nella pa

sta contenente NaOH sembra divenire pili estesa a questa 
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14 - Morfologia ad irradiazione delle !amine di Ca(OH)2 nel C3S trattato 
con alcali (7 giorni) 

14 - Radiating morphology of Ca(OH)2 plates in the alkali treated C3S 
(7 days) 

16 - Configurazione a rosetta del Ca(OH)2 e microstruttura della pasta nei 
provini trattati con NaOH a 28 giorni 

16- Rosette feature ofCa(OH)2 and paste microstructure in the NaOH trea
ted specimen at 28 days 

as opposed to thin wafer-like sheets of Ca(OHh in the alkali
treated paste specimen, shown in Fig. 13. Radiating or rosette
like morphology of these sheets (Fig. 14) is not uncommon 
in this paste. The massive Ca(OHh crystals in the C3S pa
ste, do not change in morphology, even at 28 days, as evi
denced in Fig. 15, whereas the rosette and sheet-like structures 
develop further, and remain as prominent features in the 
NaOH treated specimen at this age. In Fig. 16 the large thin 
plates of Ca(OHh and possibly also of C-S-H is evident. 

A significant decrease in the rate of strength development 
in the paste containing NaOH with respect to the reference 
occurs after 7 days. The platy structure in the NaOH con
taining paste appears to become more extensive at this age. 



scadenza. I legami tra gli elementi possono indebolirsi e di
minuire come numero rispetto a quelli esistenti tra la strut
iura reticolare o aghiforme ad elevato sviluppo superficiale, 
con conseguente diminuzione di resistenza. 

E normale che i cristalli tabulari compatti di Ca(OH)z nelle 
paste di c3s puro favoriscano un pili alto grado di orienta
zione delle corrispondenti !amine sottili presenti nelle paste 

contenenti NaOH. E possibile chela microstruttura globale 
dei provini trattati con NaOH, rappresentata dai granuli del 

C3S che si idrata e dalla struttura a rosetta ed a !amine sot
tili, sia meccanicamente pili debole della struttura granulare 
o di tipo a blocco delle paste di C3S senza NaOH. In altre 
parole, la struttura a « schedario » e meno stabile al carico 
meccanico del CSH fibroso intrecciato delle paste di C3S pri
ve di NaOH. Anche se il Ca(OH)z nel cemento/calcestruz
zo e in genere ritenuto una causa intrinseca di debolezza, 
questo studio ipotizza che il suo fattore di orientazione svol
ga un ruolo importante per quanto concerne la resistenza. 
E anche chiaro che il cammino capillare nelle paste con NaOH 
e interrotto dalle !amine sottili di Ca(OH)z, il che influenza 

la distribuzione dei pori, essendo quelli pili fini prevalenti nei 
provini trattati con NaOH. 

Numerosi ricercatori hanno anche riportato che avvengono 
dei cambiamenti nella morfologia della pasta con NaOH. 
La morfologia e descritta in vario modo, ｾｯｲｮ･＠ struttura aper
ta, stato eterogeneo, grossolana, fibrosa, a !astra etc ... 
[1, 28]. 

Prove dell'inglobamento diNa nel reticolo dell'idroprodot

to sono state ottenute anche dalla linea di scansione a rag

gi X della superficie lucidata dei provini, trattati con alcali, 

a 7 giorni. Sul granulo non idratato (fig. 17a) il rapporto 

Ca/Si e alto e non c'e indizio di presenza diNa. Similmente, 

il Na e assente in un vicino granulo di Ca(OH)z (fig. 17b). 

Sulla fase CSH esiste pen) una indicazione precisa della pre

senza diNa (fig. 17c). Prove della presenza diNa nella fase 

CSH sono state ottenute anche da altri autori [19, 29, 30, 31]. 

I risultati basati su studi chimici e morfologici indicano 

che gli ioni Na influenzano la velocita di idratazione e la 

morfologia della pasta di c3s che si idrata, possibilmente 

alterando la velocita di crescita del CSH sulla superficie in 

idratazione. Cib cambierebbe la permeabilita del C3S in idra

tazione, incrementando in tal modo la velocita di reazione. 

La velocita di soluzione del Ca(OH)z pub influenzare la ve

locita della sua crescita ed anche la morfologia. La minore 

resistenza delle paste con NaOH pub essere attribuita ai de

boli legami tra le lastre sottili di Ca(OH)z che sommergono 

la fase CSH, anche se la porosita delle paste e la stessa, indi

pendentemente dalla presenza o meno di NaOH. 11 fatto che 

il CSH nella pasta trattata con NaOH contenga Na ed abbia 

una microstruttura differente spiega perche la relazione tra 

porosita e resistenza delle due paste non e accomunata dalla 

stessa linea. Queste due paste hanno infatti matrici differen

ti. Non e evidente con immediatezza perche la pasta con 

NaOH abbia una maggiore quantita di pori fini, anche se esi-
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The bonds between the plates may be weaker, and fewer in 
number than those occurring between the high surface, aci
cular or reticular structure, which may result in lower 
strength. 

It is obvious that the massive tabular Ca(OHh crystals in the 
plain c3s pastes foster a higher degree of orientation that 
the corresponding thin sheets in the NaOH containing pa
stes. It is possible that the overall microstructure of the NaOH 
treated specimens, represented by hydrating c3s grains and 
separated by thin sheets and rosette-like structure, is mecha
nically weaker than the granular or block-like structure in 
the C3S pastes without NaOH. In other words, the « card 
house » structure is less stable to mechanical loading than 
the interlinked fibrous C-S-H in the pastes without NaOH. 
Though Ca(OHh in cement/concrete, in general, is said to 
be an inherent cause of weakness, this study suggests that 
its orientation factor plays an important role as jar as strength 
is concerned. It also appears that the capillary path in the 
pastes with NaOH is interrupted by the thin sheets of 
Ca(OHh, which influences the distribution of pores, finer 
pores being more prevalent in the NaOH treated specimens. 

Several investigators have also reported that changes occur 
in the morphology of the paste with NaOH. The description 
of the morphology is variously described as open structure, 
heterogeneous state, coarse, fibrous, platy, etc. [1, 28]. 

Evidence of Na incorporation in the lattice of the hydrated 
product was also obtained from X-ray line scan of the poli
shed surface of the 7-day alkali treated specimen. On the un
hydrated grain (Fig. 17a) the Ca!Si ratio is high and there is 
no evidence for the presence of Na. Similarly, Na is absent 
in a neighbouring Ca(OHh grain (Fig. 17b). On the C-S-H 
phase however, there is a definite indication for the presence 
of Na (Fig. 17c). Evidence for the presence of Na in the C-S-H 
phase was also obtained by others [19, 29, 30, 31]. 

The results based on chemical as well as morphological stu
dies indicate that Na ions affect the rate of hydration and 
morphology of the hydrated C3S paste, possibly by influenc
ing the rate of growth of C-S-H on the hydrating surface. 
This would change the permeability of the hydrating C3S and 
thus increase the rate of reaction. The rate of dissolution of 
Ca(OHh may influence the rate of its growth and also the 
morphology. The lower strength of the paste in the presence 
of NaOH may be ascribed to the weak bonds between the 
thin plates of Ca(OHh engulfing the C-S-H phase, although 
the porosity of the paste with or without the NaOH is the 
same. The fact that C-S-H in the NaOH-treated paste con
tains Na and has different microstructure explains why the 
relationship between porosity and strength for the two pa
stes does not fall on the same line. In fact, these two pastes 
have different matrices. It is not immediately evident why 
the paste with NaOH has a larger amount of finer pores, 
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ste la possibilita che le strutture reticolari unitamente alia pre

senza di lastre sottili favoriscano questa effetto. 

CONCLUSION! 

L'aggiunta di un 3o/o di NaOH accelera l'idratazione del sili

cato tricalcico non solo perche riduce il periodo di induzione 
rna anche perche assicura una piu alta velocita almena sino 
a 28 giomi. 

La porosita totale della pasta con o senza NaOH e simile per 
ogni scadenza di idratazione. La pasta con NaOH presenta 
pero una maggiore quantita di pori fini. 

La pasta di riferirnento include essenzialrnente fibre collega
te e Ca(OHh tabulare e cornpatto, rnentre la pasta con ag
giunta di NaOH consiste principalrnente di larnine sottili. 

In presenza di NaOH esiste la prova di un inglobarnento di 
ioni Na nella fase CSH. 

L'effetto accelerante dell'NaOH puo cornportare la forrna
zione di un CSH rnetastabile (contenente Na) sulla superfi
cie di idratazione, con una rninore resistenza all'adesione 
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17 - Spettri a raggi X del C3S idratato a 7 giorni in presenza di NaOH. 
a: granulo non idratato; b: calce; c: C-S-H 

17- X-ray spectra of C3S hydrated for 7 days in the presence of NaOH. 
a: unhydrated grain; b: lime; c: C-S-H 

although a possibility exists that the reticular structure as 
well as the presence of thin plates promotes this effect. 

CONCLUSIONS 

The addition 3 o/o NaOH accelerates the hydration of trical
cium silicate not only by reducing the induction period, but 
also by maintaining the higher rate up to at least 28 days. 

The total porosity of the paste with or without NaOH is si
milar at any particular period of hydration. The paste with 
NaOH has however, a larger amount of finer pores. 

The reference paste comprises mainly interlocking fibers and 
massive tabular Ca(OHh, whereas the paste formed with 
NaOH addition consists mainly of thin plates. 

In the presence of NaOH there is evidence for the incorpo
ration of Na ions in the C-S-H phase. 

The accelerating effect of NaOH may involve the formation 
of a metastable C-S-H (containing Na) on the hydrating sur-



quando paragonato al tipo fibroso che si forma normalmen
te in assenza di additivi. 

Anche se fino a 7 giorni le resistenze sono quasi le stesse, 
dopo 7 giorni la resistenza della pasta di riferimento e signi
ficativamente piu alta di quella della pasta contenente NaOH. 

La minore resistenza della pasta contenente NaOH puo es
sere dovuta alla debole forza di legame tra i piani a basso 
sviluppo superficiale. Nel campione di riferimento, si sviluppa 
una resistenza maggiore per la natura fibrosa della matrice. 

In questo studio si e fatto uso di c3s triclino. E possibile che 
le altre forme polimorfe, come il monoclino ed il trigonale, 
diano risultati leggermente differenti per le loro diverse con
figurazioni atomiche. 

Anche se questi risultati gettano nuova luce sull'influenza 
dell'NaOH sull'idratazione del C3S, sono necessari ulteriori 
studi su altri composti alcalini aggiunti in varie proporzioni, 

per una comprensione piu completa del meccanismo che ha 
luogo durante l'idratazione del cemento. 
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face with lower adhesive strength compared to the fibrous 
type normally formed in the absence of additives. 

Although up to 7 days the strengths are nearly the same, 
after 7 days the strength of the reference paste is consisten
tly higher than that of the paste containing NaOH. 

The lower strength of the paste containing NaOH may be 
due to the poor bond strength between the low surface area 
plates. In the reference, higher strength develops due to the 
fibrous matrix. 

A triclinic C3S was used for this study. It is possible that 
other polymorphic types, such as monoclinic and trigonal 
C3S may yield somewhat different results because of their 
different atomic configurations. 

Although the present results throw new light on the influen
ce of NaOH on C3S hydration, further studies using other 
alkaline compounds in varying proportions are required for 
a more comprehensive understanding of the mechanism that 
takes place during cement hydration. 
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Ricerche fisi.co-cbiruiche e mk rostTuiiural i dell'effetto deU'NaOH suJI'idrataziooe del 3Ca0 · Si02 - Riassunto - II silicato tricalcico (3 CaO · Si02 o C3S) 
e stato idratato con nn rapporto acqua/ solido di 0,4 per divers! tempi fino a 28 giorni in presenza di una percentuale di NaOH pari al30Jo. L'idratazione 
e stata seguita anraverso Ia determinazione dei contenuti di idrossido di calcio e di acqua non evaporabile, come anche attraverso lo sviluppo di calore. 
Le caratteristiche fisiche, come Ia resistenza meccanica, Ia struttura dei pori e Ia microstruttura, sono state misurate a 1, 3, 7 e 28 giorni di idratazione . 
L'idrossido di sodio incrementa Ia velocita di idratazione del silicato, risultando, a 28 giorni, da 15 a! 20% piu alta di quella del campione di riferimento . 
Anche se i valori di porosita totale del campi one trattato con NaOH e del riferimento sono quasi uguali a tutte Je scadenze di idratazione, Ia pasta contenente 
NaOH presenta una maggiore aliquota di pori piu fini. I valori di resistenza sono quasi gli stessi sino a 7 giorni rna differiscono significativamente dopo 
questa scadenza, risultando il valore del riferimento piu alto del 50% di quello della pasta trattata con NaOH a 28 giorni. Esiste una marcata differenza 
tra Je morfologie delle due paste. Mentre il campione di riferimento contiene fibre fra !oro collegate e sovrapposte di idrossido di calcio compatto, il campi o
ne trattato con alcale sviluppa una struttura reticolare a !amine sottili. Si e riusciti a mettere in evidenza l'inglobamento diNa neUe paste contenenti NaOH. 

Physico-chemical and ｭｩ｣ｲｯｾ ｴ ｲｵ｣ ｴ ｵ ｲ ｡ｬ＠ investigations of Lhe effect of NaOH on the hydration of 3Ca0 · Si02 - Synopsis- Tricalcium silicate (3 CaO · Si02 
or C3S) was hydrated at a water/ solid ratio of 0,4 for different periods up to 28 days in the presence of 3% NaOH. Hydration was followed by determin
ing the calcium hydroxide and non-evaporable water contents, as well as by the heat development. Physical characteristics such as strength, pore structure 
and microstructure were also determined at 1, 3, 7 and 28 days of hydration. Sodium hydroxide increased the rate of hydration of the silicate, being 15-20% 
higher with respect to the reference at 28 days. Though the total porosity of the sample treated with NaOH as well as that of the reference was about 
the same at all ages of hydration, the paste containing NaOH contained a larger amount of finer pores. The strength values were almost the same up to 
7 days, but differed significantly after this period, tha value for the reference being 50% higher than the NaOH-treated paste at 28 days. There is a marked 
difference between the morphologies of the pastes. Whereas the reference sample contains interlocking fibres and stacked type of massive calcium hydroxi
de, the alkali-treated sample develops a reticular and thin platy structure. Evidence of Na incorporation in the pastes containing NaOH was obtained. 

Recherches physico-chimiques et microstructurelles de l'effet de l'NaOH sur l'hydratation du 3Ca0 · Si02 -Resume- Le silicate tricalcique (3 CaO · Si02 
ou C3S) a ete hydrate avec un rapport eau/solide de 0,4 pour temps differents jusqu'a 28 jours en presence d'un pourcentage de NaOH ega! a 3% . 
L'hydratation a ete suivie par Ia determination des contenus de hydroxyde de calcium et d'eau non evaporable, comme egalement par le developpement 
de Ia chaleur. Les characteristiques physiques, Ia resistance mecanique, Ia structure des pores ainsi que Ia microstructure, ont ete mesun!es a pres 1, 3, 7 
et 28 jours d'hydratation. L'hydroxyde de sodium augmente Ia rapidite d'hydratation du silicate, qui resulte a 28 jours de 15% a 20% plus elevee par 
rapport a Ia rapidite de l'echantillon de n!ference. Meme si les valeurs de porosite g!obale de l'echantillon traite avec NaOH et celui auquel on fait reference 
soot presque les memes a toutes les echeances d'hydratation, Ia pate contenant NaOH pn!sente un pourcentage plus eleve de pores plus fines. Les valeurs 
de resistance sont pratiquement les memes jusqu'a 7 jours mais elles soot nettement differentes apres cette echeance. A 28 jours, Ia valeur de reference 
est plus elevee du 50% par rapport a celle de Ia pate traitee avec NaOH. II y a une difference nette entre Jes morphologies des deux pates. L'echantillon 
de reference contient des fibres liees entre elles et entassees d'hydroxyde de calcium compacte; l'echantillon traite avec alcali developpe une structure reticu
laire plate et fine. On a n!ussi a mettre en evidence l'entrainement de Na dans les pates contenant NaOH. 

Chemisch-physische und mikrostrukturelle Untersucbung der NaOH Wirkung auf die Hydratation des 3Ca0 · Si02 - Zusammenjassung- Das Tricalcium
silicat (3 CaO · Si02 oder C3S) ist in einem Verhaltnis von 0,4 Wasser/Feststoff eine gewisse Zeit und bis zu 28 Tagen in Anwesenheit eines Prozentsatzes 
von NaOH gleich 3% hydratisiert worden. Die Hydratation ist durch die Bestimmung des Gehaltes an Calciumhydroxid undnicht evaporierbares Wasser, 
sowie durch die Warmeentwicklung verfolgt worden. Die physischen Eigenschaften, die mechanische Festigkeit, die Porenstruktur und die Mikrostruktur, 
sind nach 1, 3, 7 und 28 Tagen Hydratation, gemessen worden. Das Natriumhydroxid erh6ht die Hydratationsgeschwindigkeit des Silicats, nach 28 Tagen 
liegt es 15-20% h6her als die Bezugsprobe. Selbst wenn die Werte der totalen Porositat der mit NaOH behandelten Probe sowie der Bezugsprobe fast in 
allen Hydratationsfristen gleich sind, so hat die NaOH enthaltende Paste einen hoheren Prozentsatz an feineren Poren. Bis zu 7 Tagen sind die Festigkeit
swerte fast aile gleich, aber nach dieser Frist sind sie sehr unterschiedlich; nach 28 Tagen liegt der Bezugswert 50% hoher als die mit NaOH behandelten 
Pasten. Es gibt einen deutlichen Unterschied des Gewebes (Morphologic) der beiden Pasten. Wahrend die Bezugsprobe untereinander verbundene und mit 
kompaktem Calciumhydroxid dominierende Fasern enthalt, entwickelte die mit Alkalien behandelte Probe eine flache und feine Gitterstruktur. Man konnte 
also die Na-Bildung in den NaOH enthaltenen Pasten, unterstreichen. 
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