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RESUMEN: Se presenta la evolucién mineraldgica del cemento Poértlandl tthoante el proceso de
hidratacion, usando las técnicas de caracterizacion de materiadesidifrde rayos X (DRX) y microscopia
electrénica de barrido (SEM), con el fin de entender los carhie se dan en los minerales anhidros del
cemento (alita, belita, celita y felita entre otros) duranté¢ramsformacion en las fase estables hidratadas
(tobermorita, ortlandita, etringita, etc.).

Se encontr6 que, en general, el proceso de hidratacion ocurre el@ mderente en cada mineral ya sea por
la velocidad de reaccion, o por los cambios cristalinos erpatados por éstos durante la transformacion de
fase anhidra a hidratada. Se pudo apreciar la formaciénbdertorita gel (CSH), portlandita y etringita
primaria. Ademas, como cambia la apariencia de la pasta a mediaeanza la hidratacion.

PALABRAS CLAVE: Evolucién mineral6gica, minerales del cemento, SEM, DRX

ABSTRACT: An investigation about mineralogical evolution duringdfation process of the portland
cement was carried out in this work using techniques oéniadg characterization, such as X ray diffraction
(XRD) and scanning electron microscopy (SEM) in order wewstand the behaviour shown by the different
minerals of the cement (alite, belite, celite and felite) and tremsformation in the stables hydrate phases
(tobermorite, portlandite, ettringite)

It was found that, in general, the hydration process hagpemslifferent way in each mineral either because
of the reaction speed, or the crystalline changes experienceatieby in the transformation from the
anhydrous to the hydrated phase. The tobermorite gel (G#it)andite and ettringitre formation and the
changing in appearance of the paste during the hydrati@mees, could be appreciated.

KEY WORDS: Mineralogical evolution, Cement minerals, SEM, XRD.

1. INTRODUCCION como para obtener un producto que cumpla
con las especificaciones técnicas esperadas.
En la industria del cemento Portland, conocer  Por esto, las reacciones que se dan en la pasta
la composicion quimica de la materia prima, hecha de cemento mezclado con agua han
de los productos intermedios y del producto sido ampliamente estudiadas con técnicas que
final es de vital importancia, tanto para el analizan principalmente sus propiedades
desarrollo del proceso de fabricacion fisicas y quimicas.
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Por medio de métodos de caracterizacion se
puede logramun entendimiento mas acertado
del comportamiento de las pasta de cemento
Pértland tipo | durante el proceso de
hidratacién, lo que deriva en un conocimiento
mas real de los mecanismos de generacion de
propiedades como la resistencia y la
durabilidad, las cuales son unas de las mas
importantes cuando se trata de seleccionar un
cemento para una aplicacién especifica.

Este trabajo se realizd con el animo de

aportar mas elementos para la comprension
del proceso de hidratacion de los diferentes
minerales que constituyen la pasta del

cemento, haciendo un seguimiento del

desarrollo mineralégico en la pasta del

cemento a diferentes edades de fraguado (3, 7
y 28 dias).

2. GENERALIDADES

La hidratacion del cemento es funcién de las
reacciones entre los minerales del cemento
(C3S, C2S, C3A, y C4AF) y el agua, ademas,
de la presencia de yeso y otros aditivos. Los
productos de las reacciones  son
principalmente silicatos de calcio hidratados,
hidréoxido de calcio y sulfoaluminatos de
calcio hidratados, asi:

El C3S (alita) es el silicato célcico mas
inestable de los presentes en el cemento, al
reaccionar con el agua se convierte en silicato
de calcio hidratado, conocido como
tobermorita gel, y en hidroxido de calcio, asi:

2(3Ca0.SiQ) + 6H,0~>
3Ca0.2SiR.3H,0 + 3Ca(OH) D)
El silicato dicalcico (C2S - belita) al
hidratarse también se convierte en

tobermorita gel, y en hidréxido de calcio,
pero a diferencia de (1) se produce menos
hidréxido de calcio:

2 (2Ca0.SiQ) +
3Ca0.2Si@.3H,0 + Ca(OH)

4HO >
2)
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El aluminato de calcio (C3A - celita) al
combinarse con yeso y agua produce la
etringita:

(3Ca0.AbO;) + 3CaSQ2H,0 +
15H,0 > 3Ca0.A}0:.3CaSQ.32H,0 (3)

El aluminato de calcio con la etringita y con
agua se convierte en monosulfato:

2(3Ca0.Ap03)+3Ca0.Ab05.3CaSQ.32H,0
+ 4H,0 > 3(3Ca0.A}0;.CaSQ.12H.0) (4)

El aluminato de calcio (C3A) con el
hidroxido de calcio y con agua se convierte
en aluminato de calcio hidratado:

3Ca0.AOs
- 4Ca0.A}0;.13H,0

+ Ca(OH) + 12HO
(5)

Caracterizar las particulas del cemento es
complicado debido a su diminuto tamafio,
formas complejas y la presencia de multifases
naturales. Por lo cual, para caracterizarlo al
igual que a la pasta e identificar sus
componentes mineral6gicos se usan técnicas
como: microscopia electronica, difraccion de
rayos X y analisis térmico, entre otras. Una
precisa caracterizacion deberia servir para
una mejor prediccion del comportamiento del
cemento y para un modelamiento mas real del
desarrollo  microestructural (Bentz vy
Stutzman, 1994). Las caracteristicas de los
minerales principales del cemento son:

Tobermorita gel (CSH): Es el responsable
de la armazon interna de la pasta de cemento,
de la adherencia de ésta con los &ridos en los
morteros y hormigones y, en definitiva, de la
resistencia mecanica de estos conglomerados
(Calleja, 2001) por lo que resulta un
constituyente de la pasta indispensable y
siempre positivo.

Portlandita (hidroxido de calcio). Tiene
efectos positivos en tanto que es el encargado
de mantener el pH de la pasta en valores altos
(12-13) pues actia como una “reserva
alcalina”, mantiene a los hormigones armados
protegidos contra la corrosion electroquimica.
También es positiva en el caso de hormigones
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y morteros con aridos calizos, ya que en ellos
la adherencia arido-pasta es mayor que en el
caso de los éridos siliceos (Calleja, 2001).

También tiene efectos negativos tales como:
solubilidad en agua y facilmente lixiviable
por disolucion; puede reaccionar con sulfatos
y cristalizar en forma de dihidrato dando
lugar a procesos de expansion y ruptura y
posteriormente a la formacién de etringita; es
el primer material en descomponerse a altas
temperaturas (600°C) en caso de incendio
generando el desplome de la estructura
(Calleja, 2001). Varios de estos aspectos
negativos pueden controlarse con la adicién
de puzolanas (cenizas volantes, humo de
silice, escoria de hornos, etc.)

En el microscopio electrénico la portlandita
se presenta normalmente en forma de
plaguetas hexagonales delgadas, a menudo de
décimas de micrometros de ancho, pero
después se convierten en depdésitos masivos
(Diamond 1976, en Neville 1995)

Etringita (trisulfoaluminato de calcio): Los
cristales de etringita son de formas alargadas,
generalmente en habitos fibrosos o en forma
de varillas alargadas que se encuentran
formando estructuras que asemejan un
enrejillado que le da al cemento mayor
cohesion, ya que se trata de la etringita
positiva, pues la que genera expansion se
encuentra generalmente dentro de las fisuras
y grietas y se produce en edades tardias
(mayores a 28 dias) segun lo afirman Marusin
et al 2000: “..la etringita se encuentra
generalmente en las fisuras del concreto
dafiado, alrededor de las particulas de
agregado o en microfisuras de la pasta del
cemento” Autores como Abo-el-Enein, Salah
A.; Salem, Th. M.; Hekal, Eisa E1988) han
sugerido que la formacién de etringita
conlleva a una expansion debido a su
crecimiento orientado. Estos Ultimos autores
plantean también que la expansion asociada a
la formacion de etringita depende de las
condiciones de curado.
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3. METODOLOGIA

A 32 muestras de cemento, provenientes de
una misma fabrica en diferentes fechas, se
les hicieron analisis mineralégicos a 3, 7y 28
dias de fraguado mediante DRX (RIGAKU
modelo MINIFLEX, con una lampara de
cobre de longitud de onda de 1.548y SEM
(marca JEOL y referencia JSM 5910 LV),
para un total de 192 especimenes analizados.
Las muestras se prepararon de acuerdo con la
norma NTC 112, usando las siguientes
cantidades: Cemento 200 g, Arena
estandarizada 550 g, Relacién agua/cemento
0.47; una vez terminada la preparacion la
muestra se vertia en moldes de PVC de %
pulgada de diametro y 1 cm de altura. Se
dejaba secar en un cuarto de curado a 23°C +
2°C durante 24 horas y luego se desmoldaban
y se sumergian en agua saturada en cal hasta
alcanzar la edad de analisis (3, 7 y 28 dias).
Una vez cumplido el tiempo de curado las
muestras eran extraidas del tanque de
almacenamiento, sumergidas en acetona para
parar la hidratacion.

Las muestras para SEM se pulian con

diferentes lijas (150, 400 y 600) y con varios

abrasivos de alumina (1, 0.3 y 0.05 micras)

para darle el acabadespejoa la superficie.

Se les hacia vacio, se metalizaban con oro por
un tiempo de 150 segundos que era el que
mejor resolucion permitia, y se procedia a la

observacion.

Las muestras de DRX se trituraban hasta
pasante malla 200 intentando que la mayoria
de granos de arena quedaran retenidos, con el
fin de que el cuarzo no enmascarara los picos
de las fases que se queria estudiar, se
empacaba y se llevaba al Ilaboratorio
respectivo para ser analizado.

4. RESULTADOS Y ANALISIS
4.1 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
4.1.1 DRX a tres dias:A esta edad de
fraguado se detectaron los  picos

caracteristicos de los principales productos de
hidratacién, los picos mas resaltables de los
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difractogramas corresponden a tobermorita
gel, estd ubicado en el valod 2 29,12. El
segundo pico mas destacado corresponde a la
portlandita ubicado a un valor dé® 2entre
175 y 17.8. Los picos menores que se
presentan en el difractograma corresponden
en su mayoria a valores menores de la fase
tobermorita (Figura 1). En el 80% de los
difractogramas se observé un pico levemente
insinuado que corresponde a la fase etringita,
ubicado a un valor@de 8.6. lo cual se debe
principalmente a que la este mineral es tan
escaso que sus picos son opacados por las
fases minerales mas abundantes, como se
confirmé por la observaciéon al microscopio
electrénico y como ya lo habian anotado otros
investigadores (Hime et al, 2000) refiriéndose
a los inconvenientes del DRX como
herramienta para estudiar la presencia de
etringita en la pasta: “La limitada
habilidad para detectar definitivamente la
etringita debido a las bajas concentraciones
0 a interferencias de los picos principales de
otros componentes en el concréeto

Por los resultados obtenidos a partir de este
método se puede afirmar que la fase mas
abundante a esta edad es la tobermorita, pues
es la que mayor cantidad de picos presenta y
la que alcanza una mayor intensidad.
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Figura 1. Mineralogia presente a tres dias de
hidratacion (e: etringita, P: portlandita y T:

tobermorita)

Figure 1. Mineralogy to three days of hydration

(e: ettringite, P: portlandite y T: tobermorite)
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4.1.2 DRX a siete dias:A esta edad de
fraguado se presenta un patrén similar al
observado en los difractogramas de tres dias
(Figura 2). Como caracteristica importante se
puede resaltar el hecho de que a esta edad de
fraguado es mucho mas comuan encontrar el
pequefio pico en el valorf2= 8.6 = 0.3,
correspondiente a la fase etringita, quien a
esta edad de hidratacion se manifiesta de
manera mas evidente en el 85% de las
muestras, debido a que esta mejor cristalizada
gue a tres dias de fraguado, lo cual se nota en
la altura del pico, que aumenta levemente de
intensidad respecto al valor alcanzado a tres
dias, a pesar de que sigue siendo una fase
menor en comparacion con el gel de
tobermorita y la portlandita cuyos picos se
presentan de manera mas pronunciada y con
mayor intensidad en los graficos.

Muestra 190504-7

00 o 4000 cps

700 -

600

Intensidad, cps

Figura 2. Mineralogia presente a siete dias de
hidratacion (e: etringita, P: portlandita y T:

tobermorita)

Figure 2. Mineralogy to seven days of hydration

(e: ettringite, P: portlandite y T: tobermorite)

4.1.3 DRX a veintiocho dias:El patron
mostrado a esta edad de hidratacién es similar
al obtenido a tres y siete dias, se puede
destacar a esta edad los valores en la
intensidad alcanzados por el pico principal de
tobermorita en los diferentes difractogramas,
los cuales son muy altos, la mayoria de ellos
superiores a 600 cps, lo cual tiende a
disminuir los valores de intensidad
alcanzados por las fases menores (Figura 3).
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A esta edad de fraguado la etringita resultaba
bastante dificil de reconocer, ya que debido a
la baja intensidad de su pico caracteristico
(menor a 50 cps) es opacado en gran medida
por los altos valores alcanzados por la fase
tobermorita, podia facilmente confundirse
con elbackgroundpropio de la muestra; por

lo que el pico de etringita se pudo contar
aproximadamente en el 53% de las muestras.

Mugstra 190504-28
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Figura 3. Mineralogia presente a 28 dias de
hidratacion (e: etringita, P: portlandita y T:
tobermorita)

Figure 3. Mineralogy to 28 days of hydration (e:
ettringite, P: portlandite y T: tobermorite)

4.1.4 Evolucion de la hidratacion por
DRX: De los difractogramas obtenidos para
las diferentes muestras se puede abstraer una
tendencia general (Figuras 1, 2y 3):

Cuando se comparan las edades de tres y siete
dias se observa que a medida que avanza el
tiempo de hidratacion se presenta una
disminucion relativa en la diferencia de
intensidades entre los picos principales de la
fase tobermorita y la fase portlandita, es
decir, la diferencia entre la intensidad del
pico principal de tobermorita y portlandita
presenta una disminucidon progresiva. Esta
intensidad se estima midiendo la altura del
pico respectivo en el eje Y y calculando la
diferencia entre ambos. Lo mismo sucede
cuando se comparan entre si las edades de
tres y veintiocho dias. Sin embargo, la

tendencia observada a partir de los
difractogramas varia respecto a la
mencionada anteriormente cuando se
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comparan las edades de 7 y 28 dias, ya que
entre estas dos edades de hidratacién lo que
se observa es un aumento de la diferencia
entre ambas.

Una explicacion posible para este hecho es
gque desde que el cemento comienza su
hidratacién se presenta una reaccién de los
minerales anhidros para formar tobermorita y
portlandita, generandose de forma mas rapida
la tobermorita gel que se forma a partir de la
alita, quien tiene una tasa de reaccién mayor
que la belita, mientras que la formacion de

portlandita ocurre de forma mas lenta y por

eso a los tres dias la diferencia entre ambos
picos es tan notoria. A medida que trascurre
el tiempo de fraguado se alcanza a generar
mayor cantidad de portlandita, por lo que en

los difractogramas correspondientes a siete
dias la diferencia entre los picos de ambas
fases minerales se reduce. Por ultimo, a la
edad de veintiocho dias la diferencia entre
ambos picos es muy pronunciada debido a
que la abundancia de la fase tobermorita es
mucho mayor relativa a la de la portlandita,

ademas, vale la pena recordar que la
intensidad de los picos en difraccion de rayos
X esta referida tanto a la cantidad relativa de
la fase mineral, como a su cristalinidad. Por
tanto, se podria afirmar que a la edad de 28
dias hay un contenido mayor de tobermorita
gel que supera con gran ventaja la

cristalinidad de la fase portlandita.

También se nota que a medida que avanza la
hidratacion el pico correspondiente a la
etringita (D = 8.6) se va definiendo cada vez
mejor. Lo que implica que hay un aumento
progresivo en la cristalinidad de esta fase
mineraldégica a medida que avanza la
hidratacion. Esta tendencia se observo en el
65% de las muestras, en las restantes no fue
posible determinarla debido a que el
background presente en el difractograma no
permitia diferenciar los picos de etringita.

4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA

DE BARRIDO (SEM)

421 SEM a tres dias: Se encontrd
tobermorita gel como la fase hidratada mas
abundante, constituyendo la matriz. Se pudo
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apreciar que los cristales de C3S a medida
que reaccionan van perdiendo su
euhedralidad, convirtiéndose progresivamente
en tobermorita de poca cristalinidad y de
apariencia amorfa, esto se puede notar ya que

Giraldo y Tob6n

los limites de los lados del cristal original no

se observan bien definidos sino levemente
insinuados a medida que se da la reaccion
(Figura 4).

Cristales de C3% convertidos en tobermorita

Figura 4. Tobermorita a tres dias.

AU
BWMALMED

Figure 4. Tobermorite to three days

También sucede que los granos de C3S, a
medida que se hidratan y se van convirtiendo
en tobermorita, se van uniendo los unos a los
otros creando de esta forma una matriz
continua y en forma de capas, a los que estan
unidos dificilmente se les diferencia el

contorno de sus lados, mientras que este

Cristales en proceso
de unién

limite es méas evidente en los cristales

aislados (Figura 5). Ademas, En las diferentes
muestras se observd la presencia de la fase
portlandita, la cual se reconoce por su forma

de cristalizacibn en laminas o plagquetas

hexagonales delgadas (Figura 5).

cristales unidos

Figura 5. Formacion de tobermorita gel.
Figure 5. Growth of tobermorite gels
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A esta edad, es comUn encontrar cristales de
minerales que adn no  reaccionan
completamente pues su proceso de
hidratacién es muy lento comparado con la
tasa de reaccion de la alita, especialmente la
belita (C2S). Se observé etringita, en muy
poca cantidad comparada con las otras fases
como se expuso en difraccion de rayos X, Las
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manifestaciones de etringita se encontraron
de manera puntual y en pequefias cantidades.
Por otra parte, frecuentemente se encontraron
fisuras debidas al calor de hidratacion,
producidas por las reacciones exotérmicas de
hidratacion. Estas fisuras se pueden reconocer
porque se presentan rodeando los granos, en
lugar de atravesarlos como ocurriria con otro
tipo de fisuras (Figura 6).

Fjsuras de hidratacion

‘ /‘ 3
Figura 6. Fisuras de hidratacion

Figure 6. Hydration fissures

4.2.2 SEM a siete diasA esta edad fue
posible reconocer los minerales en un estado
mayor de hidratacion, los minerales que no
tienen una alta tasa de reaccion se pueden
distinguir facilmente, como el caso del C2S,
que se observa con un halo de reaccion
caracteristico que empieza en la parte externa
del mineral y se va extendiendo hacia adentro

del mismo conforme avanza su estado de
hidratacion (Figura 7). A esta edad de

hidratacién el halo de reaccion que envuelve
las belitas presenta una mayor area cubierta
gue la observada a tres dias, lo cual es
indicativo del avance progresivo de la

hidratacion.

aureolas de reaccién en belitas

LMALRM

Figura 7. Belitas a siete dias de hidratacion.
Figure 7.Belites to seven days of hydration.
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Se pudo observar claramente la diferencia en
la velocidad de hidratacion entre la alita y la

belita, ya que es posible observar la aureola
de reaccion levemente insinuada en la belita,
sin que se presente un cambio en la forma del

aureola de reaccion en belita

Giraldo y Tobén

mineral, mientras que los cristales de alita
presentan un mayor grado de hidratacion
evidenciado en la pérdida de su euhedralidad
caracteristica (Figura 8).

adherencia progresiva de granos
para formar el gel

Figura 8. Alita y belita en proceso de hidratacion.
Figure 8. Alite and belite in hydration process.

A esta edad se presenta una mayor formacion
de tobermorita lo cual estd evidenciado en
una mayor “continuidad” de la matriz, en ella
es posible distinguir los minerales que se han
transformado en gel pues todavia se insintan
los bordes del mineral anhidro.

Se pudo observar diferente tipos de
tobermorita, la que predomina es la de
agregado botroidal o en racimos donde puede
notarse como las particulas que se hidratan se
adhieren progresivamente una a la otra
debido a fuerzas de Van Der Waals
(Powers,1958 y Chatterji, 2003) para formar
la ligaz6n propia del cemento, sin embargo,
no se puede decir con exactitud, teniendo
como criterio la morfologia de la tobermorita,

a partir de cual silicato calcico se forma,
pues a pesar de lo afirmado por Balazs et al,
1997 refiriéndose a la diferencia en la
velocidad de hidratacion entre el C3S y el
C2S : ’lo més importante es la diferencia en
la cinética debido a que la estructura de C3S
es menos densa, entonces el proceso de
hidratacién tiene una tasa mayor que en el
caso del denso empaquetamiento/8€LS.

En el caso de los mecanismos existen
diferencias y semejanzas. En ambos casos
hay un mecanismo topoquimico, aunque la
calidad, cantidad y morfologia de los
productos de reaccion pueden diferir
considerablemente” no dan parametros
claros para distinguir morfolégicamente el gel
proveniente de uno u otro silicato célcico.

Las portlanditas a esta edad se presentan con
un aumento considerable en la cristalinidad,
aparecen mejor cristalizadas, ya que es
posible apreciar con claridad sus bordes bien
definidos y la forma hexagonal que las
caracteriza (Figura 9), también se encuentran
los cristales menos dispersos. Se puede decir
gue las portlanditas bien cristalizadas se
forman a partir del silicato tricalcico, ya que
segun lo afirmado por Balazs et al, 1997:
“Uno de los productos de hidratacién tanto
de C3S como de#C,S es el Ca(OH)
portlandita, aunque su grado cristalino es
diferente: el Ca(OH) proveniente de C3S
esta bien cristalizado y se deshidrata/a
50°C, mientras que el proveniente del C2S es
mucho menor en cantidad y es casi amorfo”.
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Portla

dita

Figura 9. Portlanditas formadas a siete dias de hidratacion
Figure 9. Portlandites formed to seven days of hydration

La etringita observada a esta edad se presenta manifestaciones de este mineral son muy

bien cristalizada, en forma de agujas (Figura
10) y de un tamaiio inferior a 1 micra, no se

trata de una fase muy abundante, ya que las

etringita

puntuales y no se observaron distribuidas a lo
largo de toda la muestra.

Figura 10. Etringita formadas a siete dias de hidratacién.
Figure 10. Ettringite formed to seven days of hydration

4.2.3 SEM a veintiocho diasA esta edad se
observa un gran desarrollo de la tobermorita,
conformando una matriz mucho mas densa,
compacta y continua que en las muestras a
edades menores. Para lograr identificar
formas cristalinas dentro de la pasta a esta
edad de curado se requieren grandes
aumentos (mayores a 5000X), mientras que a
edades inferiores se observaban con 2000
aumentos (Figura 11).

En contraste con la formacion compacta del
gel se observo la lenta tasa de reaccién de la
belita, a quien todavia a esta edad se le puede
reconocer por su forma redondeada
caracteristica, pero la aureola de hidratacién
se extiende casi completamente a todo el
mineral, quedando el contraste de color so6lo
en una pequefia parte de la esfera, lo que es
indicativo de que la hidratacién se encuentra
en un estado bastante avanzado (Figura 12).
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Tobermorita gel

Figura 11. Tobermorita gel compacta a 28 dias de hidratacion

Figure 11. Tobermorite gel dense to 28 days of hydration
Aureola de hidratacion

Figura 12. Belitas a 28 dias de hidratacion.
Figure 12.Belites to 28 days of hydration

En las portlanditas no se encontré un cambio desarrollo cristalino, con sus lados bien
notorio con respecto a lo observado a siete delimitados y con la forma caracteristica de
dias. A esta edad presentaron un buen plaquetas hexagonales (Figura 13).

portlandita

Figura 13. Portlanditas a 28 dias
Figure 13.Portlandites to 28 days of hydration
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4.2.4 Evolucién mineralogica a partir de
SEM: A partir de las observaciones
realizadas en las diferentes muestras se puede
enunciar una hipoétesis sobre la hidratacion
del cemento Pértland y como ocurre la
evolucion mineralégica de los componentes
del cemento:

Los aluminatos tricalcicos (C3A) y la belita
(C2S) son las fases minerales en las cuales es
mucho mas evidente que la hidratacién ocurre
a través de una aureola de reaccion que
empieza en los bordes de los cristales y se va
extendiendo de forma gradual hacia el centro
del cristal a medida que avanza el proceso de
hidratacién, este grado de reaccion alcanzado
por los minerales estd condicionado por la
disponibilidad de agua al interior de la pasta,
ya que la reacciébn ocurre primero en
superficie y progresivamente el agua alcanza
el interior de las particulas. Cabe aclarar que
la hidratacion si se da de manera selectiva
pues contrario a lo que concluye Browmiller
(1952):“...no hay evidencia microscoépica de
gque se formen canales y penetre el agua al
interior de las particulas de cemento para
hidratar selectivamente algin componente
principal... ", se puede apreciar que si bien
no hay canales si hay minerales que tienen
mayor avidez por el agua lo que los lleva a
hidratarse primero.

El proceso de hidratacién en las tres fases
anhidras del cemento se identifican
claramente, las celitas (primeras en
hidratarse) lo hacen a través de una aureola
de reaccion que implica cambios de forma
cristalina, aunque no de manera muy
evidente, ya que de acuerdo a Neville (1995)
“Probablemente la forma estable del
aluminato calcico hidratado que exista en la
pasta de cemento hidratada sea el cristal
cubico GAHs, pero es posible que primero
cristalice el GAH;» hexagonal y después
cambie a la forma cubica”La alita -C3S- el
mineral con la segunda tasa de hidratacién
mas alta presenta un cambio cristalino
dréstico pasando a ser un gel practicamente
amorfo. Mientras que la belita, que presenta
la mas baja velocidad de hidratacién,
evidencia este proceso con halo de reaccion
muy evidente, estas tasas de hidratacion ya
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las habia planteado Browmiller (1952).él
C3A se hidrata mas rapidamente que el C3S,
gue a su vez se hidrata mas rapidamente que
el C2S..”

En el caso de la alita (C3S) desde la edad de
tres dias de fraguado puede verse una pérdida
de cristalinidad progresiva que ocurre desde
los bordes, donde los lados del cristal
hexagonal caracteristico de esta fase van
perdiendo su definicion para convertirse en
hidrogel (tobermorita), puede ademas notarse
gue a medida que estos cristales individuales
se van hidratando se atraen los unos a los
otros para formar la capa continua que se
precia en las imagenes, respecto a esto
Powers (1958) y Chatterji (2003) han
postulado que la atraccion entre los cristales
para formar el gel continuo ocurre debido a
fuerzas de Van Der Waals. En la superficie

compacta se necesita aumentar
significativamente  la  resolucion  del
microscopio  electronico para observar

cristales al interior de esta matriz; lo anterior
apoya una de las afirmaciones de Browmiller

“... cuando progresa la hidrataciébn se
verifica una disminuciéon uniforme en el
tamafo de las particulas del cemento..€5s

por esto que a mayor edad de fraguado es mas
complicado obtener imagenes de los cristales
gue conforman la matriz.

La portlandita (CH) se forma tanto a partir de
C3S como de C2S, sin embargo, no hay un
criterio  microscopico  definido  para
establecer, a partir del habito mineral, de cual
de los dos silicatos célcicos proviene el
cristal. Teniendo en cuenta el porcentaje de
C3S y C2S empleado para la fabricacién del
cemento y las reacciones estequiométricas de
hidratacién postuladas en el capitulo dos se
esperaria mucho mas abundancia relativa de
CH en las imagenes obtenidas a través del
microscopio, pero de acuerdo con lo
postulado por Diamond (1976%Il Ca(OH),
liberado por la hidrolisis de los silicatos
célcicos forma plaguetas hexagonales
delgadas, a menudo de décimas de
micrometros de ancho, que después se
convierten en depdsitos masivos” seria
comprensible el hecho de que no se distinga
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gran cantidad de portlandita en las imagenes,
pues una parte de ellas estaria en forma de
depoésitos masivos lo cual hace dificil
reconocerla del gel de tobermorita en SEM
pero no asi por DRX.

5. CONCLUSIONES

Existe una diferencia notable en el
comportamiento de los minerales anhidros a
medida que ocurre el proceso de hidratacion.

Los difractogramas muestran un incremento
progresivo de las fases hidratadas a medida
que avanza este proceso reflejado en la
intensidad y definicion de los picos. Los

picos mas prominentes son los

correspondientes a tobermorita y a

portlandita, estando acompafiados por una
insinuacion leve de picos de etringita en el
cemento estudiado.

En la matriz a tres dias se observan adn
muchos granos de mineral sin reaccionar, a
siete dias la matriz ya muestra un mayor
grado de reacciébn y no se notan tanto los
minerales anhidros pues estos han ido
formando una capa mas o menos continua
que le da la adherencia al cemento

(tobermorita), a 28 dias se necesita aumentos
mayores a 5000 X para lograr distinguir la

presencia de minerales o de formas cristalinas
dentro de la pasta.

El silicato de calcio que presenta mayor tasa
de reaccion es la alita, debido a que desde la
edad de tres dias se aprecia su rapida
conversién a gel de tobermorita, ademas es el
constituyente principal del clinker, lo cual lo
convierte en uno de los agentes principales
para la ganancia de resistencias y otras
propiedades mecénicas del cemento. La
hidratacién de esta fase anhidra involucra la
pérdida total de estructura cristalina
(hexagonal) para convertirse en la fase
hidratada tobermorita gel la cual no tiene un
sistema de cristalizacion definido.

La hidratacion de las fases anhidras ocurre a
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progresivamente se va extendiendo hacia el
centro del mismo, este halo o aureola fue mas
facilmente observado en el C2S, debido a la
tendencia de este mineral a hidratarse
lentamente

La belita mostr6 una tasa de reaccion muy
lenta, lo cual implica que su aporte, como

generador, a la resistencia mecanica del
cemento alcanza gran importancia a edades
tardias (mayores a 28 dias) y su rol en el
desarrollo de resistencias es mas bien servir
de soporte para mantener los valores
obtenidos por minerales como la alita y la

celita.

El calor de hidratacion liberado durante el
proceso de hidratacion produce microfisuras
caracterizadas por formarse siguiendo el
contorno del cristal que reacciona, estas
fisuras generan un plano de discontinuidad
que interfiere en el correcto desarrollo de la
capa de gel encargada de la adherencia y por
tanto, en el correcto desarrollo de las
resistencias, ademdas estas fisuras se
convierten en lugares adecuados para la
formacion de etringita tardia, cuyos efectos
sS0ON NOCIVOS por generar expansion y ruptura.

AGRADECIMIENTOS

A la empresa Cementos ElI Cairo S. A
patrocinadora logistica y econdmica del
proyecto. A los laboratorios de Petrografia y
Microscopia avanzada de la Universidad
Nacional y al de Catalizadores y Absorbentes
de la Universidad de Antioquia

REFERENCIAS

[1] ABO-EL-ENEIN, SALAH A.; SALEM,
TH. M.; HEKAL, EISA E. Thermal and
Physicochemical studies on ettringite. En: il
Cemento—Roma,1988.—Vol 85, No 1
(En/Mz, 1988); P. 47-85: Vol 85, No.2
(Ab/Jn, 1988); P. 121-132

[2] BALAZS, G.; BOROS, M.; TAMAS, F.
Factors affecting cement strength studied by
modeling cements made of clinker minerals.
International congress on the chemistry of

través de una aureola de reaccién que ataca cement1-8, 1997.

primero los bordes del  cristal vy



Dyna 148, 2006

[3] BROWMILLER, L. T. Proccedings of the
third international Symposium of the
chemistry of cement. . p 193 London 1952.

[4] BENTZ, D. P. and STUTZMAN, P. E.
Petrography of Cementitious Materials,
ASTM STP 1215, Sharon M. DeHayes and
David Stark, Eds., American Society for
Testing and Materials, Philadelphia, pp. 60-
73, 1994.

[5] CALLEJA, J. La Portlandita -hidréxido
de calcio- y la Tobermorita -silicatos de
calcio hidratados- de la pasta de cemento:
tratamiento  estequiométrico de  sus
comportamientosCemento y Hormiggnvol

72. No 824, 526-542, 2001

[6] CHATTERJI, S. Desarrollo de la
microestructura de materiales con cemento y
su relacién con las caracteristicas mecéanicas.
Parte 1: desarrollo de la estructura a edades
tempranasCemento y hormigénv/ol 74, No.
846, 2003.

[71 NEVILLE, A. Properties of concrete
Prentice Hall.1995

81

[8] DIAMOND, S. Cement paste
microstructure an overview at several levels.
Proc. Conf. hydraulic cement pastes: their
structure and properties. p. 2-30 (Sheftield,
cement and concrete assoc., april 1976)

[9] HIME, W.G.; MARUSIN, S. L. et al.
Chemical and petrographic analyses and
ASTM test procedures for the study of
delayed ettringite  formation Cement,
concrete and aggregate¥ol 22. No. 2, 160-
168, 2000.

[10] POWERS, T. Structure and physical
properties of hardened portland cement paste.
Journal of American ceramic societyo. 41,
1958

[11] STUTZMAN, P. SEM/XRD
characterization of cement based
materials.www.bfrl.nist.gov/861/vcctl/talks/ta
IkH/talkH.html (consultado 15 de noviembre
de 2004)

[12] DE LA TORRE et al. The superstructure
of C3S from syncroton and neutron powder
diffraction and its role in quantitative phase
analysesCement and concrete reseay@g,
1347-1356, 2002.




82

Giraldo y Tobén



