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RESUMEN.

Se hace una revision de las diferentes teorias de la
hidratacion y su conexion con la morfologia de los
productos de hidratacion. También se muestra la impor-
tancia del espacio libre para que se desarrollen aquellos
productos que, como el Ca(OH),, crecen a partir de
una solucion saturada. La tobermorita, o CHS, presenta,
en general, una estructura que es irresoluble con los

métodos de la microscopia electronica de barrido,
MEB.

INTRODUCCION

El objeto del presente trabajo es la descripcion de la morfologia de los productos
de hidratacion del clinquer, el cual, molido finamente y mezclado con yeso,
formara el cemento. El clinquer es el producto de la reaccion de determinadas
proporciones de C = CaO (~ 65°/0), S = Si0; (~ 25%/0), A = AL, 0, (~ 6,5 %lo)
y F = FeyO3 (~ 3,5%°0). En el producto comercial existen otros elementos
— que vienen con las materias primas y que pueden ser nocivos, como el Mg -
pero no seran considerados en el presente trabajo. Como resultado de la combina-
cion antes dicha el clinquer contiene principalmente cuatro fases, de las
cuales la principal — por su contribucidon a la resistencia del cemento - es el
C3 S, siguiendo luego las otras fases C, S, C3A y C4AF. La proporcién aproximada
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de un clinquer comin es de 65% 0 C3S, 15%/0 C; S, 12%/0 C3A y 8% 0 C4AF,

aunque pueden presentarse grandes variaciones en las proporciones.
En contacto con el agua H = H, O, las fases del clinquer reaccionan produ-

ciendo productos de hidratacion, de acuerdo a las reacciones que siguen:

2C3S + 55 H > C3H,58, + 3CH

2C3S + 3.5 H > C3H;,485, + CH

CsAF + 10 H + 2CH > Ce¢AFH ,,

C3A + 12 H + CH > C4AH;,

CiA + 10 H + SO4Ca-2H ~» C3A(SO4Ca)H,;,

La tercera y cuarta reaccion consideran la presencia de portlandita (CH)
que aparece como producto de la hidratacion del C3S o del C, S, como se ve
en las dos primeras reacciones. Mientras que la quinta considera la presencia del
yeso y su reaccion con el C3A para formar la etringita primaria', reaccion
expansiva que conviene que se produzcan al preparar la pasta de cemento.
En estas reacciones el C3H:sS;, o tobermorita, es insoluble y por lo tanto,
sin discusién, las dos primeras reacciones son irreversibles. Se entiende que
las reacciones son aproximadas y muy variables con las condiciones de hidrata-
cion o el contenido de impurezas del clinquer.

Las teorias que existen para el mecanismo de hidratacién son la de Ia
disolucién cristalizacién de Le Chatelier? y Michaelis® modernamente sostenida
por Williamson; y la topoqufmica, modernamente sostenida por Kapranov‘. Una
teoria implica la disolucién y cristalizacién posterior por sobresaturacién? o
por floculacién®. La otra una reaccion en la interfase H-clinquer, donde se
producen los iones Ca" y el CHS* insoluble. Un modelo interesante es el de
Magnan®, que coincide con el primer modelo de Kapranov y lo considera
vilido para el caso de los materiales calcicos solubles, como el SO, Cal/2H y el CA,
en lo que también coincide con Kapranov; el otro contiene la idea nueva de que
el H moviliza en lainterfase el ié6n Ca"”, quedando un esqueleto de S, que tiene una
reaccion puzolanica con el CH, formando la CHS. De todos modos el modelo
real es una mezcla de los dos, las fasesC3S8 y C2 S se hidratan formando una capa
porosa pero insoluble de CHS que crece por la llegada, por difusion, de H o CH
a través de sf misma; mientras que el CH precipita a partir de una solucion
sobresaturada formada por el CH que no puede reaccionar con el Si del C3$
para formar el CHS. Al mismo tiempo se estin hidratando, en el clinquer,
el C3A y el C4AF, cuyos productos de hidratacion son solubles y a los cuales,
por lo tanto, corresponde un mecanismo de formacién por precipitacion a
partir de una solucién sobresaturada en un medio con CH o SO4Ca. Ludwig® ha-

bla de un hidrato interno y otro externo, Terrier habla también de lo mismo’, pe-

* En adelante en lugar de C3H34S5;.
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ro recientes trabajos de Kitt]® no lo han encontrado.

Sobre la morfologia de los productos de hidratacion existen algunos
trabajos pioneros en el cemento como los de Brownmiller®; Terrier y Moreau’
que, pese a que se han usado las mejores técnicas posibles dentro de la micros-
copia Optica para investigar la pasta de cemento, no han conseguido resultados
de gran valor. Definitivamente, salvo casos muy especiales — que dejamos para
ser tratados mas adelante — la morfologfa de los productos de hidratacién
del cemento estin mas alld del poder separador del microscopio optico.

Las observaciones de microscopia electronica de transparencia ya comen-
zaron en 1954 y hay una revision de Grudemo de 1964'°. En esa época
se hidrataba en un exceso de agua y luego se observaban los productos de la
hidratacién al microscopio electronico de transparencia. Cominmente se observa
material fibroso de aproximadamente 1 um de largo, algunas veces como hojas
enrolladas de un espesor aproximado de 100 A. Una discusion de la estructura
observada fue hecha por Taylor'®, Brunauer y Kantro'? y Copeland y Kantwro!®.

Hidratando cada una de las fases en particular pueden observarse en el caso
del C3A y del C4AF formaciones de cristales bien formados de C3AH¢ vy,
en el caso del C4AF, la formacion de cristales de un aluminato cdlcico hidratado
mds CH y algunas veces un componente amorfo del hierro. Estos productos

tienen una forma geométrica definida y son observables con un microscopio

optico.
METODOS EXPERIMENTALES

Quedaba luego descartado el proseguir estas investigaciones con auxilio de la
microscopia Optica e incluso la microscopia electrénica de transparencia. En
el primer caso porque sdlo algunos de los productos de hidratacién son detec-
tables debido al poder separador inherente al microscopio éptico y por otra
parte, debido a la baja profundidad de campo, no es posible la observacién
de muestras fracturadas. En el caso del miroscopio electronico de transparen-
cia, la preparacién de muestras en un exceso de agua parece tener poco que ver
con el proceso de hidratacion en la pasta, y el molido y posterior observacion
del polvo destruye la morfologia, y la réplica — de muestras fracturadas — es
demasiado laboriosa. Quedaba luego la observacion por microscopia electronica
de barrido, MEB, y, en algunos casos, la microscopfa dptica.

Es obvio, por otra parte, que la morfologia de los productos de hidratacién
dependeri del grado de empaquetamiento de la muestra que se hidrata. Asi que
por un lado debe comenzarse por las muestras en las que los productos de
hidratacién pueden desarrollarse en una solucién y finalizar con aquellos en que
debido al empaquetamiento no pueden desarrollarse fases cristalinas. Esto para
aquellos productos que precipitan a partir de una solucion saturada como el CH,

el C3AH¢ y el C3A(SO4Ca)H,;, porque la CHS — que se forma por un proceso
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tipo puzolinico — no podrid, de acuerdo a esta idea, presentar nunca fases

cristalinas.
La observacion de muestras pulidas e hidratadas en el MEB fue comenzada

por Kittl y Castro' '''?, mientras que la observacién de pastas fue realizada
por Diamond!?®, Krzwoblocka — Laurow, Marcinkowsky!*, Chatteryi!®
Thaoluw!®, Negro”, Murat'®, Dron!?, Regourcl2 9 alcanzando gran desarrollo
en el Congreso de Moscl. Recientemente Walsh, Ottony, Taylor y Marcin -
kowsky han presentado la morfologia de la pasta del cemento portland

fracturado.

RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

En el caso de una muestra pulida y atascada con agua quieta Kittl y Castro'!,

Figs. 1 y 2, obtuvieron una capa tipo gel y cristales con fases cristalinas. Esto

Fig. 1. Clinquer pulido ¢ hidratado con agua quieta durante 3 minutos. Matriz cubierta con
una capa de gel de Si y sobre la que precipitaron cristales de CH. Segin Kittl y
Castro!!, Microscopia electrénica de barrido 2150 X,

implica que se pudo solubilizar el C del clinquer, pero que el CH disuelto no
reacciond con el § para formar CHS, sin embargo, la velocidad de disolucion
del C y probablemente del C3A4 y C4AF fue suficiente como para que preci-
pitaran cristales de CH. Cuando el ataque fue realizado con agua en movimiento
la capa de gel de Si fue arrancada'?, Figs. 3 y 4. Esto esti de acuerdo con la idea
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Fig. 2. Clinquer pulido e hidratado con agua durante 3 minutos. Matriz cubierta con una capa
de gel Si y sobre la que precipitaron cristales de CH, Segun Kittl y Castro!!. Micros-
copia electronica de barrido 12 000 X,

Fig. 3. Clinquer pulido e hidratado con agua corriente durante 3 minutos. El gel de Si ha
sido desprendido y quedan al descubierto las fases del clinquer sobre la cual precipi-
taron cristales de CH, Segin Kittl yCastro} ! Microscopra Electrénica de barrido1 100 X.

Fig. 4. Clinquer pulido e hidratado con agua corriente durante 3 minutos. El gel de Si
ha sido desprendido y quedan al descubierto las fases del clinquer sobre la que
precipitaron cristales de CH. Segin Kittl y Castroll. Microscopia electrénica
de barrido 5100 X,
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de Magnan® de que es necesario una accién tipo puzolinico para la formacién
de un gel del tipo CHS en forma de folios como indica la fenomenologia'® 229,

Las muestras de pastas®’ fueron obtenidas a partir de un cemento portland
comercial con contenido de CaSO4 del 3°/0 y 10%/0 y fueron curados durante
tres dias en aire himedo y luego fracturados, observandolos luego en el MEB,
Fig. 5 y 6. Se pudo observar CH y CHS, pero el gel de CHS es un agregado de
fibras de 250 A o menos de dizmetro y por lo tanto — en general — por debajo
del poder de resolucién del instrumento. Fibras de 2000 A o mas fueron en-
contrasdas en las muestras con un contenido superior al 10°/0 de CaSO, y,
por lo tanto, parecen ser de C3A(SO4Ca)H, y no de CHS.

Fig. 5. Superficie de fractura de un cemento portland con un contenido del 3°/0 de CaSO,,
luego de tres di'as de hidratacion afc = 0.5. Se puede observar un gel de tobermorita
SHC como un agregado de agujas de menos de 250 A de didmetro. Microscopla
electréonica de barrido. Segin Kittl, Castro y Bretas?1, 16 000 X.

Toda esta fenomenologia apoya la idea de que el proceso de hidratacion
del clinquer estd claramente separado en dos fases:

1. Disolucién y precipitacion de las fases solubles: C en el C3S y C;3S5 y el

CgA Y C4AF.

2. Formacion del CHS por accion de CH en el esqueleto descubierto de S

en el C35 y C, 8.

Estos dos procesos se verifican por difusién a través de la capa de CHS
que se va formando. Los productos de hidratacién que presentan fases crista-
linas son aquellos que pueden disolverse en H, como el CH, C4AH,; y el
C3A(S04Ca)H,, y probablemente una serie de otros parecidos de identifica-
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Fig. 6. Superficie de fractura de un cemento portland con un contenido de 10%/0 de CaSO,,
luego de tres dras de hidratacion, afc = 0.5. Se puede observar un agregado de agujas
de aproximadamente 2000 A, probablemente C3A4(504Ca)H 3. Microscopia electré-
nica de barrido. Segin Kittl, Castro y Bretas?!, 15000 X.

cion morfologica muy dificil. El CHS pricticamente insoluble en H no presenta
fases cristalinas. Mucho trabajo sistemdtico queda, luego, por hacer, para aclarar

totalmente el problema de la morfologia y los mecanismos de hidratacién.
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MORPHOLOGY OF HYDRATION PRODUCTS OF CLINKER

SUMMARY

A review of the different thories of clinker hydratation and its connection with the hydratation
products morphology is made. It is also shown the importance of the free space in order to
develop those products that, like Ca(OH),, grow from a saturated solution. Tobermorite, or
CHS, presents, in general, a structure which is unresolved by SEM techniques.





