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Classe di Scienze fisiche, m atem atiche e naturali

Seduta deir i l  gennaio 1964 

Presiede il Socio anziano P e r u c c a

N O T E  D I  S O C I

Chimica. — Sul comportamento della gehlenite idrata in soluzione 
satura di idrossido+ di calcio (#). N ota di G io v a n n i  M a l q u o r i , R i c 

c a r d o  S e r s a l e  e R o s a r io  A i e l l o , presentata (**} dal Corrisp. 
G . M a l q u o r i .

Nel proseguim ento delle ricerche intorno alle caratteristiche dei solidi 
che si originano du ran te  i fenomeni d ’idratazione e d ’indurim ento dei leganti 
id rau lic i(l), diam o conto dei risu lta ti di u n ’indagine esp leta ta  con lo scopo 
di precisare gli effetti provocati dal contatto , in differenti condizioni di 
tem peratu ra, fra gehlenite id ra ta :  2 CaO *Si0 2-A120 3 • 8 H 20  (a) e soluzione 
sa tu ra  di idrossido di calcio.

L ’instab ilità  della gehlenite id ra ta  in presenza di calce è s ta ta  recen
tem ente argom ento di studio.

(*) Napoli, Istituto di Chimica Industriale dell’Università. Dicembre 1963.
■(*■*) Nella seduta dell’11 gennaio 1964.
(1) R. Sersale, P. Giordano Orsini, R. Aiello, Analogie strutturali fra  alluminato 

tetracalcico idrato e gehlenite idrata, « Rend. Acc. Naz. Lincei », ser. V ili, voi. XXXIV, fase. 3; 
Roma (1963). Sulla costituzione dei prodotti di reazione di talune zeoliti e piroclastiti, con 
soluzione satura di calce. Nota I. Microscopia elettronica dei cristalli di habitus esagonale, 
Ibidem, ser. V ili, voi. XXXIV, fase. 5; Roma (1963).

(2) W. StràtLING, Die Reaktion zwischen gebrannten Kaolin und Kalk in wàsseriger 
Losung, « Zementverlag », Berlin (1938); H. ZUR Strassen, W. StràtLING, Die Reaktions- 
produkte in Zusammenhang m it dem System: Kalk-Kieselsaure-Tonerde-Wasser, « Z. anorg. 
allg. Chem. », 245, 267 (1940).
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H. zur S trassen (3) ha indicato che fra i silico-allum inati id ra ti : gehlenite 
id ra ta  (C2A SH 8) e term ini della serie degli id rogranati (C3AS3, g rossu larie , 
e C 3A H 6, allum inato tricalcico esaidrato) (4), la fase stabile come corpo di 
fondo in soluzione sa tu ra  di calce è rapp resen ta ta  dai secondi (idrogranati).

Il tenore di silice di d e tta  fase stab ile ,T id rog ranato , che si origina alla 
tem peratu ra  ordinaria, si aggirerebbe secondo le esperienze del p redetto  
au tore (3) intorno a valori compresi fra 0,5 e 0,7 moli.

Più recentem ente F . W. L o c h e r(5) ha sotto lineato  V in stab ilità  della 
gehlenite id ra ta  nelle paste  di cemento id ra ta te  ed indurite  ed ha indicato 
quale fase stabile un idrogranato  di composizione approssim ativa : 3 CaO • 
A 120 3 Si0 2 ‘4 H 20 , il quale si origina per fissazione di CaO da parte  della 
gehlenite id rata .

** *

Nel corso della preparazione, in occasione di una precedente ricerca (l), 
della gehlenite id ra ta , pura (6), -  non inquinata, cioè, da silicato di calcio, 
corn’è inevitabile se il suddetto  idrato  si p repara per azione della calce 
sulla caolinite d is id ra ta ta  (2), -  abbiam o consta ta to  che il p rodotto  di neo- 
formazione risu lta  del tu tto  simile sia che si adoperi, per l’idratazione del 
vetro di composizione C2AS (l), soluzione inizialm ente sa tu ra  di calce, sia che 
si impieghi soluzione inizialm ente non satura.

L a precauzione, r ip o rta ta  dallo S c h m itt(6), di adoperare per la sud
d e tta  idratazione, alla tem peratu ra  ordinaria, una soluzione mezzo sa tu ra  di 
calce, risu lta  pertan to  eccessiva, in quanto  anche in presenza di soluzione 
inizialm ente sa tu ra  di calce non si registra evoluzione della gehlenite id ra ta  
verso term ini della serie degli idrogranati.

T ale evoluzione si verifica, invece, se si impiega, alla stessa tem peratu ra  
ed in co n ta tto  col medesimo vetro, una soluzione che perm ane nel tem po 
sa tu ra  di calce, in accordo con i risu lta ti di zur Strassen (3).

A bbiam o perciò creduto utile precisare, a ttraverso  una ricerca sistem a
tica, le condizioni nelle quali risu lta  possibile e favorita la trasform azione, in 
presenza di calce, della gehlenite id ra ta  in idrogranato, ed abbiam o speri
m en tato  sia alla tem peratu ra  ordinaria, sia alle tem perature di 50° e di 8o°C, 
con lo scopo di conferm are la possibilità di formazione « a freddo » degli idro
granati, di porre in luce eventuali differenze di costituzione e di com porta-

(3) H. ZUR Strassen , Die chemischen Reaktionen bei der Zementerhàrtung, « Zem ent- 
Kalk-Gips », 4, 137 (1958).

(4) E. P. Flint, H. F. McMurdie, L. S. Wells, Hydrothermal and X —ray studies o f  
the garnet-hydrogarnet series and the relationship o f the series to hydration products o f Portland 
cement, « Journ. Res. Nat. Bur. Standards», 26, 13 (1941).

(5) F. W. Locher, Hydraulic properties and hydration o f glasses o f tthe system CaO— 
Al20 3̂ -S i0 2, «Chemistry of Cement». Proceedings of the Fourth Int. Sym., 1, 267. Washin
gton (I960).

(6) C. H. Schmitt, «Chemistry of Cement», Proceedings of the Fourth Int. Sym., j , 
244. Washington (i960); F. H. Dorr, Untersuchungen im System CaO—A120 3—Si02—H20, 
Dissertation, Mainz (1955); H. zur Strassen, loc. cit. a nota (3).
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m ento fra i vari p rodo tti neoform ati nelle diverse condizioni, e di parago
nare i risu lta ti delle nostre deduzioni con i dati che la le tte ra tu ra  G)>(s), (7) 

offre sull’argom ento.
** *

Il vetro di composizione C2AS, esente da ferro, im piegato in questa 
ricerca, è s ta to  p repara to  per fusione e tem pra di appropriato  miscuglio dei 
relativ i ossidi. D ifferenti aliquote della polvere o tten u ta  per m acinazione e 
vag liatu ra al setaccio da 10.000 m aglie/cm 2, sono s ta te  m an tenu te  in con
ta tto  con soluzioni costan tem ente sa tu re  di calce per effetto della presenza 
di C a(O H )2 solido a corpo di fondo. Il con ta tto  è s ta to  prolungato  per i 
tem pi necessari alla scom parsa dell’idrossido a corpo di fondo, alle tem pe
ra tu re  innanzi indicate, di 20°, 50° ed 8o°C, regolate da appositi term ostati.

Fig. 1. -  Andamento del processo di fissazione della calce da parte del vetro di composi
zione C2AS, alle temperature indicate.

I da ti sperim entali raccolti hanno consentito di ricavare le curve di 
fissazione della calce da p arte  del vetro di partenza 7 (8), alle tem peratu re  ind i
cate, curve che sono rip rodo tte  nella fig. 1. In  ascisse è rip o rta to  il tem po 
di con ta tto , in giorni, fra il vetro di partenza e la soluzione costan tem ente 
sa tu ra  di calce. In  o rd inate  è indicato il q u an tita tivo  di calce fissata, riferito  
a cento gram m i di vetro.

Le curve m ostrano il progressivo, notevole increm ento del q u a n tita 
tivo di calce fissata dal vetro di partenza, in funzione dell’aum ento della 
tem peratu ra.

(7) R* Turriziani, G. Schippa, Contributo alla conoscenza di un idrogranato presente 
nei prodotti di reazione del caolino disidratato con V idrato di calcio alla temperatura di 50° C, 
«Rie. Sci.», 12, 2645 (r954)-

(8) G. Malquori, F. Sasso, Le pozzolane dei dintorni di Napoli, « Rie. Se. », 1—2, io 
(1935).
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I solidi a differente titolo di calce fissata, o tten u ti per con tatto  del 
vetro di composizione gehlenitica con la soluzione sa tu ra  di calce alle tem pe
ra tu re  su ricordate, sono successivam ente sta ti so ttoposti ad osservazione in 
m icroscopia o ttica  ed elettron ica e, dopo accurato lavaggio ed essiccazione 
a tem peratu ra  ordinaria su CaCl2 e KOH, ad analisi roentgenografica e term o- 
differenziale.

In  T av. I sono rip o rta ti i più significativi risu lta ti delle osservazioni 
microscopiche.

L a m icrofotografia n. 1 si riferisce al solido o tten u to  alla tem peratu ra  
ordinaria per reazione fra vetro gehlenitico e soluzione sa tu ra  di calce, rea
zione p ro tra tta  fino alla scom parsa della calce inizialm ente presente come 
corpo di fondo e conseguente fissazione da parte  del vetro di partenza di 
circa il 17% di CaO (0,83 moli di CaO per mole di vetro iniziale). Sono 
riconoscibili cristalli lam ellari di habitus esagonale. L ’ingrandim ento è: 500 x .

L a m icrografia n. 2 ripete  la m edesim a osservazione in microscopia 
elettronica e conferm a la presenza di lamelle esagonali. L ’ingrandim ento 
è : 4000 X .

L a m icrografia n. 3 si riferisce al solido di neoform azione o ttenu to , 
sem pre alla tem peratu ra  ordinaria, a seguito di fissazione da p arte  del vetro 
iniziale di circa il 22 % di CaO (1,07 moli CaO per mole di vetro). L ’in
grandim ento  è : 8000 X . Incom incia a delinearsi la presenza di cristalli m o
nom etrici, di piccole dimensioni.

L a m icrofotografia n. 4 si riferisce al solido o ttenu to  per reazione alla 
tem peratu ra  di 50° C fra il medesimo vetro e la stessa soluzione. Il loro 
co n ta tto  è s ta to  prolungato  fino alla scom parsa della calce inzialm ente p re
sente come corpo di fondo, con conseguente fissazione da p arte  del vetro 
originario di circa il 23 % di CaO (r ,i2  moli CaO per mole di vetro). Sono 
questa volta ne ttam en te  riconoscibili cristalli m onom etrici, accanto a m inute 
lamelle esagonali. L ’ingrandim ento è 250 X.

L a m icrografia n. 5 si riferisce al medesimo prepara to  e pone in luce 
ancora la presenza di cristalli di habitus esagonale. L ’ingrandim ento è : 
12.000 X .

L a m icròfotografia n. 6 si riferisce al solido o ttenu to  per co n ta tto  fra 
vetro gehlenitico e soluzione sa tu ra  di calce, alla tem peratu ra  di 8o°C. 
D etto  con tatto  è s ta to  prolungato, anche questa volta, fino alla scom parsa 
della calce inizialm ente presente come corpo di fondo, con conseguente fissa
zione da p arte  del vetro originario di circa il 43 % di CaO (2,12 moli di CaO 
per mole di vetro). Sono chiaram ente riconoscibili cristalli m onom etrici di 
dimensioni considerevoli, nonché fram m enti di cristalli di habitus esagonale, 
meglio individuabili per via elettronica. L ’ingrandim ento è : 250 X.

Le figg. 2 e 3 e le T a w . II e I I I  riportano  i risu lta ti più significa
tivi dèli’indagine roentgenografica che ha fa tto  seguito a quella microscopica.

Le figg. 2 e 3 riguardano i solidi di neoform azione o tten u ti, alla tem 
p era tu ra  ordinaria, per reazione del vetro gehlenitico con soluzione costan
tem ente sa tu ra  di calce.
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naria, ha fissato il 22%  circa di CaO (1,07 moli di CaO per mole di vetro 
originario).

T a b e l l a  I.

(G) .
Gehlenite

idrata
(1

(CaO
)
3%)

(
(CaO

2)
7,3 %) (CaO

(3)
17,25 %)

(4)
(CaO 22%)

I d(hki) I d(hkl) I d{iiki) I d(hki) I d(hkl)

100 12,61 41 12,65 35 12,65 39 12,65 15 12,62

16 8,30 13 8,15

40 6,32 19 6,34 19 6,34 19 6,34 IO 6,34

6 5,io* 20 5,09*

11 4,94 26 4,94 13 4,94

IO 4,39*

85 4,20 38 4,22 32 4,20 27 4,20 15 4,i9

i5 3,72 12 3,7 2

IO 3,32*

6 3 ,n * 15 3 ,n *

I3 3,°7 13 34>7 14 3,07

3i 2,87 32 2,88 23 2,88 19 2,88 15 2,8-7

15 2,84 64 2,85 73 2,85 52 2,85

20 (/) 2,77*

12 2,61 9 2,62 12 2,63 30 2,63

23 2,56 12 2,54

14 2,49 11 2,49

17 2,40 19 2,41 18 2,40 14 2,41

9 2,29* 9 2,29* 9 2,28* 15(0 2,26*

12 2,12 8 2,13

IO 2,04* io 2,04* 8 2,03* 14(0 2,01*

IO 1,92

L a T abella I, che rip o rta  i valori delle distanze reticolari desunte dai 
diffrattogram m i in figg. 2 e 3 conferm a che al crescere del titolo di CaO 
nel p rodo tto  di neoform azione compaiono alcune linee assenti nello spettro
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della gehlenite id ra ta . Per il d iffrattogram m a n. (3) della fig. 2, i nuovi 
riflessi di bassa in tensità , segnati con asterisco in Tabella I, forniscono 
valori di d  piu tto sto  prossimi a quelli re lativ i ai riflessi di maggiore in ten 
sità nello spettro  dell’albumina to tricalcico esaidrato. Gli a ltri riflessi del 
d iffrattogram m a n. (3), assenti in quello della gehlenite id ra ta , sono ancora 
da a ttribu ire .

Nel d iffrattogram m a n. (4) della fig. 3, le linee della gehlenite id ra ta  e 
quelle non ancora a ttrib u ite  si a ttenuano  e prevalgono le linee corrispon
denti a valori di d  prossimi a quelli dell’allum inato tricalcico esaidrato (segnate 
con asterisco in T abella I).

T a b e l l a  I I .

(G) .
Gehlenite

idrata
(4)

(CaO 2,75 %)
(5)

(CaO 17,25 %)
(6)

(CaO 32,75 %)

(A)
Alluminato
tricalcico
esaidrato

I d{hki) 1 d{hkT) I d{hki) I d{hkl) I d(hkl)

f f 12,61 f f 12,61 / 12,60 dd 12,60

m f 6,32 m f 6,36 m d 6,36 dd ,6,36

d 5,12 m 5,12 f 5,12 f f 5,16

dd 4,43 , d 4,43 m d 4,43 m 4,45

f f 4,20 f f 4,19 m f 4,18 'dd 4,20

di 3,37 m dl 3,33 m ,3,38

m d 3,12 m . 3,i4 m 3A5
m f 2,87 m f 2,87 m 2,88

m d 2,78 m 2,79 m 2,81

d 2,37 di 2,37 di 2,36

m i 2,27 f 2,27 f 2,30

d 2,02 m f 2,02 m f 2,02 f 2,04

La T av. II si riferisce ai solidi neoform ati alla tem peratu ra  di 50° C. 
I roentgenogram m i (G) ed (A) sono gli standards di gehlenite id ra ta  e di 
allum inato tricalcico esaidrato, rispettivam ente. I roentgenogram m i nn. (4), 
(5) e (6) sono sta ti o tten u ti dai p rodo tti di neoform azione che hanno fissato 
circa il 3, il 17 ed il 33%  di CaO, rispettivam ente, riferito al vetro origi
nario. L a T av. II  m ostra  chiaram ente che l ’aum ento del titolo di calce 
fissata favorisce l’evoluzione della gehlenite di partenza verso un prodotto  
di neoform azione che denunzia un roentgenogram m a abbastanza simile a
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quello dell’allum inato tricalcico esaidrato, in accordo con i risu lta ti delle 
esperienze di zur Strassen (3).

L a Tabella II, che rip o rta  i valori delle distanze reticolari dei roentge- 
nogram m i che compaiono in T av. II , convalida la precedente affermazione 
e sottolinea che le righe dello spettro  dei p rodo tti di neoform azione forni
scono valori di d^ki) leggerm ente più bassi di quelli re lativ i a ira llum inato  
tricalcico esaidrato, così come osservato da zur S trassen (3).

L a T av. I l i  rip o rta  i roentgenogram m i dei solidi neoform ati, a seguito 
della m edesim a reazione, alla tem p era tu ra  di 8o°C. Sono nuovam ente rip ro 
d o tti i roentgenogram m i (G) ed (A) della gehlenite id ra ta  e dell’allum inato 
tricalcico esaidrato, rispettivam ente. I roentgenogram m i nn. (7), (8), (9) e (io) 
sono s ta ti o tten u ti dai p rodo tti di neoform azione con circa il 3, l ’8, il 23 ed 
il 33 % di CaO fissata, rispettivam ente .

I roentgenogram m i conferm ano le precedenti deduzioni e m ostrano 
chiaram ente che l’increm ento della tem p era tu ra  di reazione rende più rap ida e 
più com pleta la trasform azione della gehlenite id ra ta  in idrogranato . Si noti 
in fa tti al crescere del titolo di CaO del p rodotto  neoform ato l ’intensifica- 
zione dei riflessi corrispondenti a valori di d  solo lievem ente più bassi di 
quelli deira llum inato  tricalcico esaidrato  (cfr. Tabella III).

L ’indagine roentgenografica convalida le osservazioni microscopiche e 
converge nell’indicare che, sia a tem peratu ra  ordinaria, sia alle tem perature 
di 50° e di 8o°C, il con ta tto  con soluzione che perm ane nel tem po sa tu ra  di 
idrossido di calcio provoca l ’evoluzione della gehlenite id ra ta  verso un  p ro 
do tto  di neoform azione che denunzia il medesimo spettrogram m a. Tale spe t
trogram m a è, a sua volta, p iu tto sto  simile a quello deH’allum inato trica l
cico esaidrato.

A  tem peratu ra  ordinaria l ’evoluzione della gehlenite id ra ta  a seguito 
del p redetto  co n ta tto  è ovviam ente più len ta e la q u an tità  di calce fissata è 
più bassa. A  50° e ad 8o°C aum enta la q u an tità  di calce fissata e, quindi, 
l’en tità  e la velocità della trasform azione.

A com pletam ento delle indagini: m icroscopica e roentgenografica abbiam o 
saggiato il com portam ento all’analisi term o-differenziale dei p rodo tti di neo- 
formazione precedentem ente stud iati.

In  figg. 4, 5 e 6 riportiam o i risu lta ti più significativi, conseguiti con 
tale mezzo d ’indagine.

L a fig. 4 riporta , insieme con le curve term odifferenziali degli standards \ 
i d iagram m i o tten u ti a partire  dai solidi neoform ati a tem peratu ra  ordinaria.

In  fig. 4, il n. (1) è il d iagram m a term odifferenziale della gehlenite 
id rata . Esso m ostra  due effetti : il primo, endoterm ico, con m assimo a circa 
I95°C, il secondo fortem ente esotermico, con massimo a circa 9350 C. Il 
prim o è da a ttrib u ire  alla espulsione dell’acqua di costituzione della gehle
nite id ra ta , il secondo ad effetto di cristallizzazione. Tale in terpretazione è 
giustificata dal fa tto  che il p rodo tto  in studio, dopo co ttu ra  alla tem pera
tu ra  di 9350 C, denunzia uno spettrogram m a che coincide con quello della 
gehlenite cristallina.
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T a b e l l a  III.

(7 )
(CaO 3 ,4 1  % )

(8)
(CaO 8 ,4 1  %)

(9 )
sCaO 2 3 ,4 1  % )

(io)
( C a O  3 3 ,4 1 % )

( C a O  4 3 ,4 1  %)
(A )

A llum inato
tricalcico
esaidrato

I d ihkl) I I d(hkV) I d (hkT) I d(hkV) I d (kk l)

m 1 2 , 5 3

d 6 ,3 2

dd 5,12 d 5A2 / 5,12 / 5,i2 / 5,i2 f f 5 ,1 6

d 4,4i m 4 ,4 1 m 4,4i m 4,4i m 4,45
m 4 ,1 8

d 3,33 m 3,33 m 3,35 m 3,35 m 3,38

d 3,12 m 3 ,1 2 m 3 ,1 2 m 3A3 m 3A5

m 2 ,8 6

m 3 ,0 7

ni 2,79 m 2,79 in 2,79 m 2,79 m 2 ,8 1

m 2,75

ld 2,44 d 2,44 d 2,44 d 2,44
dd 2 ,3 6

dd 2 ,2 8 m f 2 ,2 7 f 2 ,2 7 f 2 ,2 7 f 2 ,2 7 f 2 ,3 0

dd 2 ,0 2 m 2 ,0 2 f 2 ,0 2 f 2 ,0 2 f 2 ,0 2 f 2 ,0 4

I valori sottolineati in prima colonna corrispondono a righe dello spettro della gehlenite idrata.

I diagram m i nn. (6) e (7) sono sta ti o tten u ti daira llum inato  trica l
cico esaidrato  e dall’alhaminato tetracalcico idrato, rispettivam ente.

Le curve nn. (2), (3), (4) e (5) sono sta te  o tten u te  dai p rodo tti neofor
m ati, sem pre a tem peratu ra  ordinaria, a seguito, di fissazione del 3, del 7, 
del 17 e del 22%  circa di CaO.

Si noti che a seguito di fissazione solo del 3 % di CaO (curva n. (3)) 
l’e n tita  dell’effetto esotermico presente nella curva della gehlenite id ra ta  
dim inuisce notevolm ente. T ale effetto preannunzia poi uno sdoppiam ento.

I diagram m i nn. (2), (3) e (4) convergono nell’indicare che il p rodotto  di 
neoform azione che prende origine, a tem peratura am biente, per reazione 
della gehlenite id ra ta  con la soluzione sa tu ra  di calce, denunzia un  effetto
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endoterm ico con massimo alla tem peratu ra  di 490° circa, effetto che non 
può assegnarsi né alhallum inato  tricalcico idrato , né al tetracalcico idrato .

C* ASHe

(*0.15(0 

(*0.34 c)

(* 0.83 C) 

(*1.07 CJ

c3ah<

c. a h „-

Fig. 4- — Diagrammi termo—differenziali dei solidi neoformati a temperatura ambiente.

Fra parentesi sono indicate le moli di CaO fissate, per mole di vetro originario. (1) Gehlenite idrata. (6) Alluminato tri
calcico esaidrato. (7) Alluminato tetracalcico idrato.

C2 ASHe

0-0.13 C) 

(*0.38 <0

(*0.87 Cj 

(*1.37 CJ

(+1.61 C)

C,AHé

Fig. 5. -  Diagrammi termo-differenziali dei solidi neoformati a 5o°C.

Fra parentesi, le moli di CaO fissate per mole di vetro originario.
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Si noti per inciso che i solidi di cui alle curve nn. (2), (3) e (4) hanno 
fornito un  diifrattogram m a con i riflessi della gehlenite id ra ta , con alcuni 
riflessi non a ttrib u iti (cfr. Tabella I) e con altri, di bassa in tensità , corrispon
denti a valori di d  prossimi a quelli delle righe più intense delio spettro  
deira llum inato  tricalcico esaidrato.

Il diagram m a n. (5) della m edesim a fig. 4, relativo al solido di neofor
m azione con circa il 22 % di CaO, presenta il secondo effetto endoterm ico 
spostato a tem peratu ra  più bassa e, per precisare, alla tem peratu ra  d ’inizio 
dello stesso effetto endoterm ico rilevabile nelle curve dei solidi neoform ati 
alle tem perature di 50° e di 8o°C.

c2a s h 8

(+ 0.17 O

(+0.41 C)
(+1.14 C)

C+1.63C)

(+2.12 C)

150 300 450 600 750 900 *C
Fig. 6. -  Diagrammi termo-differenziali dei solidi neoformati ad 8o° C.

Fra parentesi, le moli di CaO fissate per mole di vetro originario.

*

Si noti incidentalm ente che il solido in studio [curva n. (5) della fig. 4] 
ha denunziato un diifrattogram m a nel quale i riflessi predom inanti corri
spondono a valori di d  prossimi a quelli dell’allum inato tricalcico esaidrato.

L a fig. 5 ripo rta  le curve term o-differenziali dei solidi neoform ati alla 
tem peratu ra  di 5o°C, insieme con quelle degli standards. D e tti solidi denun
ziano un  effetto endoterm ico con massimo alla tem peratu ra  di 3750C circa, 
la cui en tità  aum enta all’aum entare del quan tita tivo  di calce fissata dal 
solido. D etto  effetto, presente anche nel diagram m a del solido o ttenu to  alla 
tem peratu ra  ordinaria a seguito di fissazione di circa il 22% di CaO [curva 
n. (5) della fig. 4], coincide con l’effetto endoterm ico principale deU’allumi- 
nato  tricalcico esaidrato.

L ’effetto esotermico, al contrario, si a tten u a  e si slarga. A  tale slar
g a m e lo ,  con conseguente sdoppiam ento più chiaram ente visibile nei d ia
gram m i dei solidi a più alto titolo di CaO, presum ibilm ente concorre la cri-
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stallizzazione del silicato di calcio idrato , prodotto  secondario della reazione 
fra vetro gehlenitico e soluzione sa tu ra  di calce.

Anche l ’effetto endoterm ico a bassa tem peratu ra  appare sdoppiato. 
A lla sua m anifestazione concorrono : la presenza di gehlenite id ra ta  che non 
ha reagito  e, probabilm ente, quella del silicato di calcio id rato .

L a fig. 6 riproduce i diagram m i term o-differenziali dei solidi neoform ati 
alla tem peratu ra  di 8o°C e suggerisce le stesse considerazioni che sono sta te  
fa tte  per i p rodo tti di neoform azione o tten u ti a 50° C.

L ’analisi term ica differenziale conferm a p ertan to  i risu lta ti o tten u ti con 
le indagini microscopica e roentgenografica.

Se ne conclude che tan to  a tem p era tu ra  ordinaria, quanto  a 50° ed 8o°C, 
l’azione della calce sulla gehlenite id ra ta  provoca la sua trasform azione. 
Tale trasform azione, meno eccentuata a tem peratu ra am biente, diviene 
m anifesta a più a lta  tem peratura, s tan te  le più cospique q u an tità  di 
CaO che risultano fissabili da p arte  del m ateriale di partenza. P rodotto  
della suddetta  trasform azione è un term ine della serie degli idrogranati 
(C3AS3— C 3A H 6) notevolm ente spostato, in ogni caso, verso l ’allum inato 
tricalcico.

Com ’è noto, le distanze reticolari dei term ini della serie delle soluzioni 
solide : grossu larite-allum inato  tricalcico esaidrato, variano con continuità, 
in funzione della composizione chimica, cosicché è possibile, conoscendo d e tte  
distanze reticolari, risalire con buona approssim azione alla composizione dei 
suddetti term ini.

Il com puto delle d istanze reticolari relative al prodotto  di neoform azione 
alla tem peratu ra  am biente — prodotto  che nelle nostre condizioni sperim en
tali ha fissato circa il 22 % di CaO e che denunzia più evidente la rasso
m iglianza con lo spettrogram m a dell’allum inato tricalcico esaidrato -  con-

°sente di ricavare un valore approssim ato della cella-elem entare pari a 12,44 A. 
R iportando tale valore sul grafico che togliamo dalla pubblicazione di zur 
S trassen (3) e che dà la relazione fra lato  della cella elem entare cubica e 
composizione chim ica (cfr. fig. 7) nella serie grossu larite-allum inato  tricab  
cico esaidrato, si ricava un  tenore di Si0 2 pari a circa 0,4 moli per mole 
d ’allumina. Cosicché la composizione dell’idrogranato originatosi alla tem pe
ra tu ra  am biente risu lterebbe: 3 CaO • A 120 3 0,4 Si0 2 • 5,2 H 20 .

Parim ente, per i p rodo tti di neoformazione originatisi alle tem perature 
di 50° e di 8o° C per azione della calce sulla gehlenite id rata , si calcola un 
valore approssim ato di (a0) più elevato e pari a 12,52 A , per cui il prodotto  
di neoformazione risu lta  più povero di silice e di com posizione: 3 C a 0 -A l20 3* 
•0,2 Si0 2 • 5,6 H 20 .

A l lume della nostra  sperim entazione il term ine della serie g rossu larite- 
allum inato tricalcico esaidrato, che si origina alla tem peratu ra ordinaria a 
seguito della reazione in studio, reca pertan to  un titolo di Si0 2 più basso di 
quello indicato da zur S trassen C3) per condizioni sperim entali m olto simili 
(0,5-0,7 moli Si0 2) e dell’ordine di quello segnalato da T urriziani e Schippa (7)
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per il p rodotto  che si origina per azione della calce sul caolino d isidratato , 
alla tem peratu ra  di 5o°C (o,3-0,4* moli per mole di A l2O s).

A ncor più povero di silice, e quindi ancor più spostato  verso l ’allum i
nato  tricalcico esaidrato, sem bra inoltre l ’idrogranato  che, nelle nostre con
dizioni sperim entali, si origina alle tem perature di 50° e di 8o°C, per il quale 
abbiam o calcolato un contenuto  di Si0 2 di circa 0,2 moli per mole di allu
m ina.

T ale risu lta to  trova in d ire tta  conferm a in base alla determ inazione del
l’indice di rifrazione dei cristalli m onom etrici che si originano a 50° ed 8o°C,

(C3F H J  Cj FSH. C3FSj H2 C3FS3

Fig. 7. -  Rappresentazione grafica della , relazione fra l’altezza 
della cella elementare cubica e la composizione chimica, nella serie:

C3AH6—C3AS3 C3FH6— C3FS3.

(Da: z u r  S t r a s s e n ,  loc. c it. a nota  (3)).

indice di rifrazione che risu lta  pari a 1,61, in buon accordo con il valore 
prevedibile in base al grafico ripo rta to  da Yoder (9), che dà appunto  la re la
zione fra indice di rifrazione e peso specifico, nella serie grossularite-allu- 
m inato  tricalcico esaidrato.

Tale ind ire tta  conferm a del contenuto  di silice non ci è riuscita per i 
cristalli m onom etrici che si originano a seguito della stessa reazione alla 
tem peratu ra  ordinaria, s tan te  le loro assai m inute dimensioni e la conseguente 
difficoltà di determ inazione esa tta  del loro indice di rifrazione.

(9) H. S. Y o d e r , Stability relations o f grò ssular ite, « Jour. Geology», 58, 221 (1950).
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SPIE G A Z IO N E  D E L L E  TAVOLE I - I I I  

T a v o l a  I.

Micro fotografie e micrografie elettroniche.

Solidi neoformati per azione di soluzione costantemente satura di Ca(0H)2 sul vetro 
di composizione C2AS.

(1) T =  20° C; Ingr.: 500x ; (2) T =  20°C; Ingr.: 4000X;

(3) T =  20° C; Ingr.: 800X; (4) T =  50° C; Ingr.: 250X;

(5) T =  3ó°C; Ingr.: 12000X; (6) T =  8o°C; Ingr.: 250X .

T a v o l a  IL

Rad. Cu K \  diam. camera mm. ii4 ,$g .

Solidi neoformati alla temperatura di 50° C per azione di soluzione costantemente 
satura di Ca(0H)2 sul vetro di composizione C2AS.

(G) Gehlenite idrata. (A) Alluminato tricalcico esaidrato.

T a v o l a  III .

Rad. Cu K; diam. camera mm. H4,5g.

Solidi neoformati alla temperatura di 8o° C per azione di soluzione costantemente 
satura di Ca(0H)2 sul vetro di composizione C2AS.

(G) Gehlenite idrata; (A) Alluminato tricalcico esaidrato.

2. — RENDICONTI 1964, Voi. XXXVI, fase. 1.


