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ABSTRACT

Portland cement is the most widely used building material. Is mainly composed of silicates,
also has lesser proportion of aluminates and calcium sulfate. Its hydraulic nature generates in
its hydration, the formation of new phases which provide properties (hardness, resistance...)
very useful in the field of construction.

Calcium aluminate cement is mainly composed of aluminate. Present a faster setting and
resistance development higher than Portland cement. Its hydration provides different phases
depending of the temperature. This fact provides conversion reactions with a volume decrease
causing a resistance decrease.

For generate a new properties or improve some of them, exist a wide range binders materials
formed for one o few cements with diverse additions. The different combinations provide a
variation in the hydrated phases produced which generate changes in the mechanical
properties of binders materials.

Ternary systems formed by CP/CAC/CS, have been used to produce mixtures with different
setting and hardened properties than separately cements. However, within of building
materials, the applications of these systems are limited at insides due to durability problems.

This work studies the Portland cement rich zone within of ternary systems. Noting the
hydrated phases formation, in special ettringite and relationship with dimensional variations
which be produced.

Generally is observed which an increase in the ettringite formation provides a higher
dimensional variation. Ettringite formation is function of CP/CAC and CAC/CS ratios. The
amount of aluminates and sulfates control the formation of this phase, if the sulfate present
do not consumed all aluminates, these reacts with the ettringite to form monosulfoaluminate
decreasing the expansion. In the contrary the amount of sulfate is high the ettringite formation
higher and provides higher dimensional variation, that percentages up to 5% generates
fissures.

Also was verified that environmental of cured have influence in the dimensional variation.
Samples with the same cement proportion and calcium sulfate have a different variation.
When are cured at air be produced retraction, but when is cured under water be produced
expansion. This fact may due at differences in the interlayer of the C-S-H, being more
voluminous in the samples submerged per the inclusion of water molecules.






RESUMEN

El cemento Portland es el material constructivo mas usado. Estd compuesto principalmente
por silicatos, también tiene en menor proporcién aluminatos y sulfato cdlcico. Su naturaleza
hidraulica, genera que en su hidratacién se formen nuevas fases que proporcionan
propiedades (endurecimiento, resistencia...) muy utiles en el campo de la construccion.

El cemento de aluminato de calcio estd compuesto principalmente por aluminatos. Presenta
un fraguado mas rapido y un desarrollo de resistencias mayores que un cemento Portland. Su
hidratacion proporciona diferentes fases dependiendo de la temperatura a la que ocurra. Este
hecho produce ciertas reacciones de conversién con una disminucién del volumen provocando
una disminucién de las resistencias.

Con el fin de generar nuevas propiedades o mejorar alguna de ellas, existe un gran nimero de
materiales compuestos formados por uno o varios cementos con diversas adiciones. Las
diferentes combinaciones de materiales, producen una variacion en la produccién de las fases
hidratadas que conllevan cambios en las propiedades mecdnicas de los materiales
compuestos.

Los sistemas ternarios formados por CP/CAC/CS, se han venido usando para producir mezclas
con propiedades de fraguado y endurecimiento diferentes a los que presentan los cementos
constituyentes por separado. La demanda de este tipo de productos se ha visto incrementada,
debido a la necesidad de una rapida puesta en servicio de ciertos sistemas constructivos. No
obstante, dentro de los materiales de construccién sus aplicaciones, se han limitado a
interiores debido a ciertos problemas de durabilidad.

En este trabajo se estudia la zona rica en cemento Portland dentro de los sistemas ternarios.
Observando la formacion de fases hidratadas, en especial la etringita y relacionandolas con las
variaciones dimensionales que se producen.

De forma general se observa que un incremento en la formacidn de etringita produce una
mayor variacion dimensional. La formacidon de etringita es funcion de las relaciones CP/CAC y
CAC/CS. El contenido de aluminatos y sulfatos rige la formacién de esta fase, si los sulfatos
presentes no consumen todos los aluminatos, estos reaccionan con la etringita para formar
monosulfoaluminato disminuyendo la expansién. Pero si el contenido en sulfato es alto la
formacion de etringita aumenta provocando grandes variaciones dimensionales, que para
porcentajes superiores al 5% provocan fisuras llegando a la destruccion de probetas si se sube
en exceso.

Asi se comprobd que el medio de curado también influye en la variacion dimensional que se
produce. Muestras con las mismas proporciones de cementos y sulfato célcico sufren
variaciones diferentes. Cuando se curan al aire se produce retraccién, pero cuando se curan
bajo agua se produce expansion. Esto se puede deber a diferencias en la intercapa del gel
C-S-H desarrollado, siendo mds voluminoso en las muestras sumergidas por la inclusién de
moléculas de agua.






RESUM

El ciment Portland és el material constructiu més usat. Esta compost principalment per silicats,
també té en menor proporcié aluminats i sulfat calcic. La seva naturalesa hidraulica genera que
a la seva hidratacid es formin noves fases que proporcionen propietats (enduriment,
resisténcia...) molt Utils en el camp de la construccié.

El ciment d’aluminat de calci es composa principalment per aluminats. Presenta un fraguat
mes rapid i un desenvolupament de resisténcies majors que el ciment Portland. La seva
hidratacié proporciona diferents fases depenent de la temperatura a la que es produeixi.
Aquest fet produeix certes reaccions de conversié amb una disminucié del volum provocant
una disminucié de les resisténcies.

Amb la finalitat de generar noves propietats o millorar alguna d’elles, existeix un gran nombre
de materials compostos formats per un o més ciments amb diversos afegits. Les diferents
combinacions de materials produeixen una variacid a la produccié de fases hidratades que
porten canvis a les propietats mecaniques dels materials compostos.

Els sistemes ternaris formats per CP/CAC/CS, s’han utilitzat per a produir mescles amb
propietats de fraguat i enduriment diferents als que presenten els ciments constituents per
separat. La demanda d’aquest tipus de productes s’ha vist incrementada degut a la necessitat
d’una rapida posada en servei de certs sistemes constructius. No obstant, dins dels materials
de construccid les seves aplicacions s’han limitat a interiors degut a certs problemes de
durabilitat.

En aquest treball s’estudia la zona rica en ciment Portland dins dels sistemes ternaris,
observant la formacié de fases hidratades, en especial la etringita i relacionant-les amb les
variacions dimensionals que es produeixen.

De forma general s’observa que un increment en la formacié d’etringita produeix una major
variacié dimensional. La formacié d’etringita es funcié de les relacions CP/CAC y CAC/CS. El
contingut d’aluminats i sulfats regeix la formacid d’aquesta fase: si els sulfats presents no
consumeixen tots els aluminats, aquests reaccionen amb [I'etringita per a formar
monosulfoaluminat disminuint I'expansié. Pero si el contingut de sulfat és alt la formacio
d’etringita augmenta provocant grans variacions dimensionals, que per a percentatges
superiors al 5% provoquen fissures arribant a la destruccio de provetes si puja en excés.

Aixi es va comprovar que el mitja de curat també influeix en la variacié dimensional que es
produeix. Mostres amb les mateixes proporcions de ciments i sulfat calcic pateixen variacions
diferents. Quan es curen a l'aire es produeix retraccid, pero quan es curen sota l'aigua es
produeix expansid. Aixo pot ser degut a diferéncies en l'intercapa del gel C-S-H desenvolupat,
essent mes voluminosos a les mostres submergides per la inclusié de molécules d’aigua.
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CS = CaS0, (anhidrita)

CSHg 5 = CaS0,4+1/2H,0 (hemihidratado)
CSH, = CaS0,4-2H,0 (yeso)

CA = Ca0-Al,0; (aluminato monocalcico)
C,AS = Ca0-SiO, (gelenita)

CH = Ca(OH), (portlandita)
C-S-H = Silicato célcico hidratado
C3A3CSH3, = Ca0-Al,05-3CaS0,4-32H,0 (etringita)

C3ACSH1; = Ca0-Al,0;5-CaS0,-12H,0 (monosulfoaluminato)

C3AHg = Ca0-Al,05-6H,0 (hidrogranate cubico)
AH; = Al{OH); (hidréxido de aluminio)

Acronimos de las técnicas utilizadas

FTIR = Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

DRX = Difraccién de Rayos X

FRX = Fluorescencia de Rayos X

ATD = Andlisis Térmico Diferencial

RMN = Resonancia Magnética Nuclear
SEM = Microscopia Electrénica de Barrido

BSE = Microscopia Electrénica de electrones Retrodispersados
EDS = Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1 SITUACION ACTUAL

Desde el primer uso de los materiales de construccién, por parte de la humanidad, su mejora
ha sido continua. Asi desde las primeras construcciones prehistéricas como Stonehenge hasta
los grandes rascacielos de hoy, los materiales empleados han experimentado grandes procesos
de transformacion. Actualmente en el sector esta disponible una gran gama de productos de
base cemento, aunque es el CP el mas comun. La mezcla de CP con otros minerales crea un
amplio espectro de materiales con un dilatado rango de propiedades. Dentro de este espectro
se encuentran los sistemas formados por CP, CAC y CS, también denominados sistemas

ternarios.

Estos sistemas ternarios, se han usado para producir mezclas que presentan propiedades de
fraguado y endurecimiento diferentes a los de los cementos constituyentes por separado. La
demanda de este tipo de productos se ha visto incrementada, debido a la necesidad de una
rapida puesta en servicio de ciertos sistemas constructivos.

Las aplicaciones de estos sistemas se han visto relegada a interiores debido a ciertos procesos
de deterioro y en especial debidos a su comportamiento en condiciones de humedad elevada.

Dentro del sistema ternario que se representa en la Figura 1.1, se resaltan las zonas 1y 2
donde se encuentran las composiciones con mayor interés en el sector de la construccion. En
general y aunque depende de la composicidn inicial, estos sistemas estan basados en la
formacidn de etringita.
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Figura 1.1 Diagrama ternario del sistemas CP/CAC/CS con las &reas de mayor aplicacién.
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En la zona 1 se encuentran las mezclas ternarias que amasadas convenientemente presentan
tiempos de fraguado rapido con cinéticas de endurecimiento moderado. Sus usos se
encuentran en albadileria y en reparaciones menores (enchapes de bafios y pisos,
humedades...). Las composiciones dentro de esta drea mas ricas en CAC/CS son capaces de
generar resistencias mecdanicas tempranas muy elevadas, secados mas rapidos y variacion
volumétrica controlada. Los sistemas que se encuentran en la zona 2 producen morteros con
cinéticas de endurecimiento rapido, capacidad de autosecado y variaciones de volumen
controladas.

En sistemas constructivos en los que se requiere una puesta en servicio relativamente rapida
tales como la pavimentacién de grandes superficies, hoteles, oficinas, edificios de viviendas,
etc., se utilizan por ejemplo productos autonivelantes, anclajes, etc. Ademas, algunos de estos
productos conllevan la necesidad de ser recubiertos rapidamente con parquet, moquetas o
lindleo que requieren un rapido secado del pavimento base. En la Figura 1.2 se presentan
algunos usos de los sistemas CP/CAC/CS. Sin embargo, tal y como se ha mencionado, las
aplicaciones de estas mezclas, se ven generalmente limitadas a su uso en interiores. Esto es
debido a ciertos inconvenientes asociados a su durabilidad al ser usados en zonas expuestas al
ambiente. Los dafios asociados se deben esencialmente a fendmenos de expansion, siendo
realmente graves cuando el contenido en sulfato es elevado. Este es un aspecto de
considerable importancia a la hora de determinar o establecer las formulaciones de estos
materiales. Aunque algunos autores apuntan a que la magnitud de los fendmenos de
expansiéon depende de la proporcidn relativa de fases en estos materiales, ain hay grandes
incégnitas a como se desarrollan estos procesos.

Figura 1.2 Usos de los sistemas CP/CAC/CS.
a) Lechada de anclaje de alta resistencia mecanica, fraguado y endurecimiento rapido

b) Mortero autonivelante de muy alta resistencia mecénica y rapida puesta en servicio
c) Morteros de reparacidn y anclaje de muy altas resistencias iniciales, para puesta en servicio urgente
d) Pasta tapavias de fraguado y endurecimiento “ultra flash”
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1.2 OBJETIVOS

Los sistemas CP/CAC/CS son ampliamente usados como materiales de construccién. Sus
aplicaciones son varias y cubren un dilatado espectro de necesidades dentro del campo de la
arquitectura, tanto en obra nueva como en la reparacién de sistemas constructivos.

El rapido endurecimiento de estos sistemas es usado como una propiedad deseada en
construcciones de rapida puesta en funcionamiento. Las variaciones dimensionales que se
producen son buscadas sobre todo cuando van a ser usados como materiales de reparacion en
grietas rajas o hendiduras.

Una variacion dimensional descontrolada en estos sistemas limita su uso debido a que pueden
llegar a generar fisuras e inutilizar el sistema constructivo en el que se aplican. Un
conocimiento mejor de como se producen y se comportan estas variaciones dimensionales
puede mejorar el uso de estos sistemas, haciendo que su campo de aplicacién sea mayor.

Por tanto el objetivo principal de esta tesis doctoral es:

e Estudiar y entender como se producen las variaciones dimensionales en los sistemas
ternarios formados por cemento Portland, cemento de aluminato de calcio y sulfato
calcico en el area de composicion mayoritaria del cemento Portland.

Con el fin de lograr el objetivo principal del trabajo se establecieron una serie de objetivos
secundarios:

e Estudiar las variaciones dimensionales que se producen cuando se varia el contenido
de CACy CS.

e Estudiar los productos de reaccién que se forman segun se varia el contenido en CACy
CS, tanto a primeras edades como a edades mas avanzadas.

e Establecer la influencia entre el tipo de curado sobre la variacion dimensional, los
procesos de hidratacién y la formacién de hidratos.

e Relacionar la formacién de productos de hidratacién y las microestructuras
desarrolladas con las variaciones dimensionales observadas.

e Determinar los mecanismos de hidratacién de estos sistemas.
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1.3 ESTRUCTURA DE LA TESIS
Este trabajo doctoral se estructura de la siguiente manera:

En el Capitulo 2 se realiza una revision bibliografica sobre las fases presentes en el CP y el CAC
asi como de los mecanismos de hidrataciéon de los dos cementos y del CS. También se hace
sobre los cementos compuestos por sistemas binarios y ternarios. Por ultimo se hace una
revision sobre la formacién de la etringita y los mecanismos de expansion en los que se ve
involucrada.

El Capitulo 3 se presentan los materiales usados, las composiciones ternarias y binarias
escogidas para realizar el trabajo y ademds se describen las técnicas usadas para la
caracterizacion de los materiales y ensayos realizados.

En el Capitulo 4 se detallan los resultados experimentales obtenidos en los sistemas binarios
estudiados. Se presentan los resultados obtenidos del analisis microestructural y se ensayos
fisicos, de variaciones longitudinales y pruebas mecanicas. Finalmente se realizan unas
conclusiones parciales.

El Capitulo 5 muestra los resultados experimentales alcanzados en los sistemas ternarios.
Presentando las expansiones generadas, las reacciones de hidratacidn, la caracterizacion de las
pastas por las diferentes técnicas utilizadas asi como los resultados de los ensayos mecdanicos
realizados. Al final del capitulo se dan unas conclusiones parciales.

El Capitulo 6 presenta la modelizacidon termodinamica realizada sobre los sistemas binarios y
ternarios. Se modelizan las cinéticas de hidratacién y la produccién de fases hidratadas que se
alcanzarian en el equilibrio. Los datos obtenidos por el modelo termodindmico son
comparados con los datos experimentales conseguidos en la fase experimental dando al final
unas conclusiones parciales.

En el Capitulo 7 se hace una discusién general de los resultados obtenidos haciendo un andlisis
de los mecanismos de hidratacién, de la naturaleza de los productos de hidratacién formados.
Se estudia la influencia que tienen los medios de curado y la formacién de etringita en la
estabilidad dimensional de los sistemas ternarios.

Finalmente el Capitulo 8 se presentan las conclusiones finales de la tesis y recomendaciones
para futuros trabajos.
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ESTADO DEL ARTE

2.1 CEMENTO PORTLAND

El cemento es un conglomerante hidraulico, es decir, un material inorganico finamente
dividido que, amasado con agua, forma una pasta que fragua y endurece en virtud de
reacciones y procesos de hidratacidon y que, una vez endurecido, conserva su resistencia y
estabilidad incluso bajo el agua. Ademas el cemento debe ser capaz, cuando se dosifica y
mezcla apropiadamente con agua y aridos, de formar mortero u hormigoén. Estos han de
conservar unas condiciones dptimas de manejo durante un cierto periodo de tiempo, para
conseguir con el paso del tiempo niveles especificos de resistencia y presentar una estabilidad
de volumen a largo plazo [1].

2.1.1 Fases mineraldgicas del cemento Portland

El cemento Portland (CP) estd compuesto por diferentes fases mineraldgicas, entre las que se
encuentran silicatos calcicos, aluminato tricdlcico, fase ferrifica y sulfato calcico que se utiliza
en el control del fraguado. En la Tabla 2.1 se muestran los porcentajes de estas fases.

Nombre Nomenclatura Formula quimica Porcentaje en peso
Silicato tricalcico .
. () 3Ca0-Sio 50-70
(alita)
Silicato bicélcico .
. C,S 2Ca0-Sio 15-30
(belita)
Aluminato tricalcico C5A 3Ca0-Al,0; 5-10
Fase ferritica C,AF 4Ca0:-Al,05-Fe;,04 5-15
Yeso CSH, CaS0,-2H,0 2-5

Tabla 2.1 Porcentaje en peso de las diferentes fases en el cemento Portland [1].

Silicato tricdlcico (CsS)

El silicato tricalcico es el mas importante de los constituyentes del CP, representando entre el
50-70% en peso de su composicion. El CsS reacciona relativamente rapido con el agua y en un
CP normal es el principal responsable del desarrollo de resistencias en edades a 28 dias [2].

Su estructura se puede definir como tetraedros de SiO,* coordinados con iones Ca** por medio
de los atomos de oxigeno. Su composicion y estructura se ve afectada por la incorporacion de
iones, especialmente Mg**, AP’y Fe*' [2], dando lugar a disoluciones sélidas del CsS que se
denominan alita.
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Silicato bicdlcico (C,S)

El silicato bicdlcico constituye entre el 15-30% del CP. Su reaccidn con el agua es mas lenta que
la del C5S, y contribuye muy levemente a las resistencias desarrolladas durante los primeros 28
dias, a edades superiores su contribucion es mayor. Segun la bibliografia, a un afio las
resistencias desarrolladas tanto por el CS y el C,S son practicamente iguales [2]. Las
disoluciones sdlidas obtenidas se denominan belita.

La belita puede cristalizar en cuatro fases polimérficas: a, o, B y y. La fase B es metaestable a
todas las temperaturas y se convierte en la fase y que es menos densa por debajo de 500 °C.
Esta conversiodn es la razén por la que un clinker de cemento rico en silicato bicalcico puede
disgregarse cuando se enfria lentamente [3]. Los analisis realizados por medio de DRX
muestran que en la mayoria de los clinkers la forma mas comun es la B que se estabiliza
debido a la incorporacién de impurezas [2].

Aluminato tricalcico (C5A)

Esta fase comprende entre el 5-10% del CP. Reacciona rdpidamente con el agua pudiendo
causar un rapido fraguado si no hay un agente controlador, normalmente se usa el yeso. El C;A
mejora notablemente la resistencia inicial del cemento [2].

La estructura del C;A puede ser cubica, formada por iones Ca** y por seis anillos de tetraedros
de AlO,”. Estos anillos estdan deformados de manera qgue los atomos de Al estan cerca de los
vértices de un cubo [2]. Otra forma en la que se presenta es ortorrdmbica, los alcalis se
pueden incorporar en la fabricacién del CP por medio de impurezas, y a menudo el Na,0 es
absorbido por el C;A. Cuando el C;A se sintetiza en presencia de estos, se producen cambios en
la red cristalina y se forma la fase ortorrémbica [4].

Las dos formas cristalinas que se pueden encontrar en el clinker, pueden estar solos o de
forma combinada. En clinkers bajos de &lcalis con una relaciéon Al,O3/Fe,0; entre 1-3 se
encuentra mayoritariamente la forma cubica. La forma ortorrémbica este presente, de forma
mavyoritaria, en clinkers con alto contenido en alcalis y con relaciones Na/K variables [2].

Ferritoaluminato tetracdlicico (C,AF)

Un cemento Portland se compone de entre un 5-15% de fase ferritica. La fase ferritica estd
formada por un ferritoaluminato tetracalcico donde su composicion se modifica dependiendo
de la relacién Al/Fe. Su estructura dependera de la relacién Al/Fe, pero en general se puede
decir que cada i6n Ca®" tiene siete oxigenos vecinos. Los dtomos de Al y Fe estan distribuidos
entre entornos octaédricos y tetraédricos. La fraccion de aluminios situados en sitios
tetraédricos disminuye con la temperatura [2].
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2.1.2 Mecanismos de hidratacion del cemento Portland

Los procesos de hidratacion del CP son complejos debido a la presencia de sus diferentes fases
(CsS, C,S, C3A, C,AF, CS). Las reacciones que se producen con el agua suceden de forma
paralela y sucesiva. Los procesos se ponen en marcha espontdneamente al contacto con el
agua y se asocian con la liberaciéon de calor [5].

Los progresos de la hidratacidn y sus cinéticas se ven influidos por diferentes pardmetros [6]:

i) La proporcion de las fases del cemento y la presencia de iones.

ii) La finura del cemento, en particular la distribucién del tamano de particula y su
superficie especifica.

iii) La relacidn agua/cemento.

iv) Eltiempo de curado.

v) La presencia de aditivos.

Los principales productos de hidratacién del cemento Portland se producen por la reaccion de
los silicatos para dar portlandita y un silicato célcico hidratado de naturaleza amorfa, que se
denomina gel C-S-H. A continuacion se presenta la Figura 2.1 donde se muestra el proceso de
hidratacion en relacidn con la evolucién del calor desprendido mostrando las diferentes etapas
gue se suceden.
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Figura 2.1 Calor de hidratacion del cemento Portland [7].

Los primeros minutos de la hidratacién (Etapa ) corresponden a una rapida disolucion de los
iones de las diferentes fases. El C;A reacciona inmediatamente con el agua y el sulfato célcico
para formar la etringita (AFt). Este proceso formara pequenas agujas de etringita alrededor de
los granos de cemento segun la siguiente ecuacion [8]:

CsA + 3CSH, + (32— x)H - C3A3CSH,, (ec.2.1)

El tipo de sulfato utilizado es importante debido a las diferentes velocidades de disolucidon
(hemihidratado>yeso>anhidrita). En esta etapa, el grado de reaccién de los silicatos es muy
pequefio. El hemihidratado podria reaccionar con el agua para formar yeso [9].
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A continuacién viene la etapa I, esta se denomina periodo de induccion y corresponde a bajos
calores de hidratacion. La concentracién de iones Ca®* aumenta, la portlandita y el gel C-S-H
(“outer product”) empiezan a formarse como se aprecia en la Figura 2.2 (ec.2.2). Mientras la
etringita ya formada comienza a crecer en formas de agujas lentamente [2]:

C3S+ (3 —x+yH - CSHy+ (3—x)CH (ec.2.2)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si

Durante la etapa lll, periodo de aceleracion, se produce un cambio de consistencia, de una
forma plastica a una rigida, que se corresponde con el inicio y final de fraguado. La principal
reaccidon en esta etapa es la hidratacion del CsS (ec.2.2) y la rapida formaciéon del gel C-S-H
(“outer product”) y portlandita. También se produce la hidratacion del C,S pero en menor
medida. Al final del periodo de aceleracidon se empieza a formar el “inner product” C-S-H [9]
(Figura 2.2).

Por ultimo tiene lugar la etapa IV o periodo de postaceleracién. En esta etapa la concentracion
de iones sulfato es baja y el C;A que pudiera quedar restante reaccionaria con la fase AFt para

|ll

formar la fase AFm (monosulfoaluminato) (ec.2.3). Los silicatos seguiran formando el “inner”

C-S-H [8].
2C3A + C3A3CSH;, + 4H — 3C3ACSH,, (ec.2.3)

En la Figura 2.2 se muestra la secciéon de un grano de cemento Portland y como se van
sucediendo las diferentes etapas de la hidratacion.
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S5
Ci5
10pm
Levastonaal
] ' . i
i} Seccidn de un grano i) 10 min. El CsA  iii) 10 horas. Reaccidn iv) 18 horas. Las agujas v) 1-3 dias El csA  vi) 14 dias. El inner
polimérico reacciona con el del Cs5 para producir de efringita empiezan reacciona con [ C-5-H formado llena el
deshidratado sulfato para formar lz el outer product. screcer. El Inner C-5-H  efringita pars formar  espacio enfre el grano
fase AFt comienza a formarse la fase AFm y las fases hidratadas
L] L] L]
Etapal Etapa ll Etapa lll Etapa IV

Figura 2.2 Hidratacion del cemento Portland [10].
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2.2 CEMENTO DE ALUMINATO DE CALCIO

El cemento de aluminato de calcio (CAC), es un conglomerante hidraulico que resulta de la
molienda y coccidon hasta fusién de una mezcla de alimina, cal, éxidos de hierro y silice de tal
forma que el cemento obtenido contenga como minimo un 30% de alimina [11].

El CAC esta formado por alimina (Al,03) y cal (CaO) con porcentajes superiores al 36%.
También tiene oxido férrico (Fe,0s) en cantidades inferiores al 20%, ademas de componentes
minoritarios como el SiO,, FeO, SO;, MgO y TiO, [12].

El CAC puede presentar diferentes composiciones quimicas dependiendo de su proceso de
fabricacion. En la Tabla 2.2 se muestra diferentes composiciones de este cemento
dependiendo del contenido de éxidos.

bajo contenido en

bajo contenido en

contenido medio

contenido alto

alimina aliminay hierro de alimina de alimina
Color gris a negro gris claro a blanco blanco blanco
% Al,05 36-42 46-80 65-75 >80
% CaOo 36-42 36-42 25-35 <20
% SiO, 3-8 3-8 <0,5 <0,2
% F,0; + FeO 12-20 1-3 <0,5 <0,2
% TiO, <2 <2 <0.05 <0,05
% MgO ~1 ~0,1 ~0,1 <0,1
% Na,O =0,1 =0,1 <0,3 <0,2
% K,0 =0,15 =0,05 =0,05 =0,05

Tabla 2.2 Distintos rangos de composiciones para el CAC [13].

2.2.1 Fases mineraldgicas del cemento de aluminato de calcio

La fase mayoritaria del CAC es el aluminato monocalcico (CA) en cantidades en torno al 40-
50%. Ademas de C;,A;, también contiene CA,, y puede haber a-Al,0; adicionado después de la
sinterizacion. La silice estara presente en forma de gelenita (C,AS) o belita (C,S). Los 6xidos de
hierro formaran el C,AF y wustita (FeO) [13].

Aluminato monocdlcico (CA)

Es la fase mineralégica principal del CAC con contenidos del 40-50% y a través de esta fase se
explica la hidratacion del CAC [11]. Su estructura es monoclinica y en la industria cementera
estd presente como una disolucion sdlida, con un indice de refraccion mds alto que el
compuesto puro debido a la presencia de hierro [14].
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Heptaaluminato dodecdicico (C1,A;)
Presente entre un 2 y un 5%, fue durante largo tiempo mal identificado como CsA; estable.
Esta fase es clbica y a menudo tiene una morfologia triangular [14].

Ferroaluminato tetracdlcico (C,AF)

La composicidn de esta fase es variable, asi dependera de las relaciones Al/Fe y también de las
cantidades de SiO,, TiO,, MgO y de pequefas cantidades de otros elementos que se
encuentren en la disolucion sélida. La relacidén Al/Fe suele estar por debajo de 1 aunque la
composicion de la fase puede variar de un grano a otro en un mismo cemento [13]. El
contenido de C,AF de un CAC normal esta entorno del 10 al 40% [14].

Gelenita (C,AS)

Se encuentra entre un 2y 5% en el CAC [14]. Su férmula estequiométrica es Ca,Al,SiO-, pero el
compuesto en el CAC se encuentra con altos contenidos en Al,03 y bajos en SiO,. El C,AS puro
tiene una actividad hidraulica pequefia o casi nula, pero las impurezas que contiene cuando se
encuentra en el CAC lo hacen mas reactivo [13].

2.2.2 Mecanismos de hidratacion del cemento de aluminato de calcio

El proceso de hidratacién en el CAC depende de la temperatura. La formacion del hidrato
estable (C3AHg) viene precedida por la aparicién de otros hidratos metaestables (CAHy, y
C,AHg). Las reacciones de las fases metaestables hacia la fase estable son conocidas como
conversidn. A temperatura ambiente los hidratos metaestables pueden permanecer durante
afios, pero existen fuerzas termodindmicas que inevitablemente forzaran su conversion [13].

Las reacciones de hidratacion del CA son las siguientes [2], [11], [15]:

CA + 10H - CAHqyq temperatura baja (ec. 2.4)
2CA + 11H - C,AHg + AH; temperatura mediay alta (ec. 2.5)
3CA + 12H - C3;AHg + 2AH; temperatura mediay alta (ec. 2.6)

En la bibliografia revisada se ha comprobado que la formacién del CAH;q es predominante
hasta la temperatura de 10 °C, formandose hasta los 27 °C. A temperaturas entre 10y 27 °C el
CAHy y el C,AH; se forman conjuntamente. A temperaturas mas elevadas el CAHy ya no se
formay el C,AHg y/o C3AHg aparecen debido al proceso de hidratacion [13].

Las otras fases que también entran en el proceso de hidratacién dando lugar a reacciones
hidraulicas son el CA, y el Cy,A;. El CA, puro reacciona lentamente con agua, a temperaturas
inferiores a 21°C, formando CAHy, AH; (en forma de gibbsita) y gel de hidréxido de aluminio,
con pequefias cantidades de C,AHg. Estos productos de hidratacion del CA, son los mismos que
los del CA, y también sufren el fendmeno de conversion. El Cy,A; se hidrata mds deprisa que el
CAy el CA,. A temperaturas menores de 21°C, su principal producto de reaccidén es una mezcla
de gel de hidroxidos de aluminio, CAH,o y C,AHg. Debido a la elevada proporcion de calcio
(CaO/Al,03=0,95) este aluminato de calcio forma menor cantidad de gel de hidréxido de
aluminio que el CA [16].
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La conversidn de las fases metaestables a la estable, viene acompafiada por una disminucion
de la densidad generando mayor porosidad y provocando algunas de las patologias ya
conocidas en este tipo de cemento. Estas conversiones se ven aceleradas por relaciones a/c
altas, temperatura, presencia de hidroxidos alcalinos (potasicos o sddicos) y existencia de CO,
[17]. Las reacciones de conversion se producen en el sentido de las siguientes ecuaciones:

2CAH;, —» C,AHg + AH; + 9H (ec.2.7)
3C,AHg — 2C;AHg + AH; + 9H (ec.2.8)

Rashid et. al. [18-20] en estudios realizados sobre la hidratacién de CA con técnicas dindmicas
con capacidad de resolucién en tiempo real como difraccién de rayos-X o difraccion de energia
dispersiva por radiacion sincrotron (DED-RS), observaron la formacion de una fase polimérfica
transitoria denominada B-C,AHg distinta de la a-C,AH;, concluyendo que la hidratacion del CA
y sus conversiones a temperaturas de 50°C se desarrolla segln la siguiente secuencia:

CAH;y » aC;AHg — BC,AHg — C3AHg (ec.2.9)

Donde el B-C,AHg actia como agente nucleante del C;AHg. El mecanismo propuesto por Rashid
et al. se trata de una reacciéon en estado sélido donde existen varias etapas:

i) Humectacion inicial del CA por el agua; las particulas de CA son recubiertas por agua.
ii) Periodo de induccion; se producen pequefios cristales de C,AH;g en la interfase del
grano.

iii) Periodo de nucleacidn y crecimiento; los nicleos de C,AHg empiezan a crecer y a
estabilizarse sirviendo de nucleos para la formacion de C;AHg.

iv) Periodo auxiliar de conversion; el C,AHg se convierte en el cubico.

v) Conversidn principal; el agua penetra a través de los hidratos y el AH; a la parte
anhidra del grano formando directamente C;AHs.

vi) Final de la hidratacion; la penetracién del agua se ve dificultada haciendo lento el
proceso de hidratacion hasta que se consume por completo.

humectacién

induccion

C,AH; + AH:

conversion,
auxiliar,

_ GAH +‘AH;

conversién
principal

Figura 2.3 Mecanismo de hidratacidn propuesto por Rashid et al. para el CA [19].
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2.3 SULFATO CALCICO

Dependiendo de la temperatura de fabricacién, el sulfato de calcio puede estar en forma de
anhidrita (CaSQ,), hemihidratado (CaS0,41/2H,0) o dihidratado (CaSO,4:2H,0). El sulfato de
calcio hemihidratado, alfa y beta, se obtiene por deshidratacién parcial del sulfato calcico
dihidratado. Si esta deshidratacion es total se obtiene la anhidrita soluble (lll) y la anhidrita
insoluble (ll) [21]. En la Figura 2.4 se presenta el diagrama de fases del sulfato calcico en
funcidn de la presion y de la temperatura.
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Figura 2.4 Diagrama de fases del sulfato de calcio en funcién de la presion y de la temperatura [22].

El sulfato calcico dihidratado o yeso, tiene una estructura laminar alternando capas de sulfato
calcico y de agua y presenta una cristalizacion monoclinica. El sulfato célcico dentro del yeso
estd formado por iones sulfato dispuestos en pirdmides tetraédricas que estan conectadas a
iones calcio formando un cristal idnico. El agua se alterna con las [dminas del sulfato de calcio
mediante puentes de hidrogeno en una proporcién del 20,92% [23].

El sulfato de calcio hemihidratado, alfa y beta, se obtiene por deshidratacion parcial del sulfato
calcico dihidratado a una temperatura ligeramente por encima de los 100 °C, la variedad alfa
se produce a presién elevada y la beta en atmésfera ambiente. Ambas formas cristalizan
en el mismo sistema cristalino romboédrico, pero presentan propiedades fisicas vy
microestructurales diferentes siendo la alfa mas compacta que la beta [24]. El sulfato calcico
hemihidratado alfa se conoce como yeso alfa y necesita una relacién agua/sélido de 0,3-0,4
para su amasado dando productos duros y resistentes. El sulfato de calcio hemihidratado beta
se denomina escayola y para su amasado requiere de una relacién agua/sélido de 0,8 para dar
unos productos mas porosos que el alfa [22].
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Tratando al sulfato célcico dihidratado a 110-290 °C se obtiene la anhidrita soluble (lll) que es
muy inestable a humedad ambiente al presentar una elevada avidez para reaccionar con el
agua. Cristaliza en el sistema hexagonal. Si el tratamiento térmico es entre 300-1180 °C se
obtiene la anhidrita insoluble (ll) con tres formas diferentes: dificilmente soluble (producida
entre 300 y 500 °C), insoluble (producida entre 500 y 700 °C) y el yeso de pavimentos
(producido por encima de 700 °C). Por encima de 1.400 °C el sulfato célcico se descompone en
oxido de cal y didxido de azufre [23]. En la Figura 2.5 se muestra un diagrama de fases en
funcidn del contenido de agua y la temperatura.

500 =y
Caso, (1)

400

300 | caso, ()
250

200 —
160 — CaS0,1/2H,0

130 Ca$0,2H,0
100

Temperatura °C

T T T T
1 5 10 15 20

6,21 20,92
% H,0
Figura 2.5 Diagrama de fases del sulfato de calcio en funcién
del contenido de agua combinada y de la temperatura [23].

2.3.1 Mecanismos de hidratacion del sulfato calcico

El yeso en su estado natural se encuentra como un sulfato de calcio dihidratado, es decir, tiene
dos moléculas de agua. En el proceso de calcinacién pierde parte de esa agua, dependiendo de
la temperatura a la que se someta. El endurecimiento del yeso se produce porque al contacto
con el agua, el yeso comercial (CaSO,4-1/2H,0 o CaS0.) recupera las partes de agua que perdid
al momento de producirse la calcinacién. Al recuperar estas moléculas de agua se forma
nuevamente el mineral original [21].

Anhidrita (CaSO,)

Siervert et al. [25] propusieron para la anhidrita un mecanismo de hidratacion basado en su
tamano de particula y superficie especifica. Postularon que al incrementar la superficie
especifica de las particulas de anhidrita el tiempo de hidratacién disminuye, incrementando la
formacion de yeso.
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Este modelo explica que al ponerse en contacto el agua con la anhidrita, esta se disuelve
parcialmente haciendo a la disolucién saturada en iones Ca’" y SO,”. Estos iones son
adsorbidos por la superficie de la anhidrita, dando una mayor superficie especifica, el espesor
de esta capa ird aumentando con el tiempo. En este momento habrd dos procesos; la
migracion de iones Ca** y SO,* hacia la disolucidn, y la interaccin de las moléculas de H,O con
la superficie de la anhidrita. Estos dos procesos se veran obstaculizados por la capa adsorbida.
El espesor de esta capa ira creciendo de forma lenta hasta llegar a un punto limite donde se
producird una fisuracién de la barrera. A partir de este instante las moléculas de H,0 vy los
iones Ca** y SO, comenzaran una migracion, hacia dentro y hacia fuera respectivamente, por
las fisuras. Cuando hay la suficiente cantidad de H,O e iones Ca*" y SO,* en la superficie de la
anhidrita el yeso empieza a cristalizar. Cuando el tamafio de los cristales es suficientemente
grande la cristalizacién del yeso se produce rapidamente. Al formarse, el yeso recubre las
particulas que todavia existen de anhidrita haciendo que su hidratacidon sea muy dificil. En la
Figura 2.6 se esquematiza este mecanismo de hidratacion.
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M /

Irapido Disclucion inicial del Cas0,y adsorcion delos
iones Ca®y 50,% en la superficie de la anhidrita

: N Disolucion de CaS0,
(o
T Capa adsorbida de iones Ca®y 50,7

HOlento l Incrementede la capa adserbida

Fotura de la barreray migracion de las
moléculas de H,0 e iones Ca® y SO,*

H.0 Ca%, 50,%
{An) |
/ ‘\ H.0
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Ca%, 50,*

H:0 Ca¥, 50,7

[ #__.____‘_ Hucleos de yeso

[ {an':

}
Ca®, 50, H,0
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Cristal devyeso

Figura 2.6 Mecanismo de hidratacién para la anhidrita [25].
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Hemihidrato (CaSO4-1/2H,0)

Varios autores [31-35] coinciden en el mecanismo de hidratacion que se produce para el
sulfato calcico hemihidratado. Cuando se pone en contacto con el agua el hemihidratado se
disuelve formando una disolucién saturada en iones Ca** y en SO,*. Esta disolucidon se
convierte en supersaturada haciendo que el yeso empiece a cristalizar y crecer. Durante el
periodo de induccién los iones de Ca®" y SO,* son encapsulados dando lugar a la formacién de
nucleos de sulfato cdlcico dihidratado. Este nucleo cuando adquiere un cierto tamaino de
cristal comienza la cristalizacién. Esta cristalizacion estara afectada por diferentes pardmetros;
saturacion de la disolucién, impurezas, tipo de hemihidratado y su superficie especifica,
temperatura y relacién agua/sélido.

La reaccion de hidratacién del sulfato calcico hemihidratado tiene una cinética de reaccion
sigmoidal (Figura 2.7), donde se pueden apreciar tres zonas; un periodo de induccidn, un
periodo de aceleracién y un periodo con una reaccion muy lenta (final de la hidratacién) [31].

Fraccion consumida (a)

Periodo de induccion

tiempo

Figura 2.7 Esquema de la fraccién de los hidratos del sulfato calcico hemihidratado en funcion del
tiempo mostrando una distribucion sigmoidal [31].

El método mas usado para describir una reaccidn sigmoidal es la ecuacion de Avrami (ec. 2.10)
que generalmente se aplica para los procesos de nucleacién controlados [32-34].

a=1-—exp(—at™) ec.2.10

Donde a es la fraccién de hemihidratado consumido, t el tiempo y m depende del tiempo de
formacién de un nuevo cristal y de la tasa de crecimiento de un cristal individual. La ecuacién
de Avrami no contempla el periodo de disolucién. Schiller [34] propuso otro mecanismo
basado en la geometria de los cristales del hemihidratado y dihidratado, donde la relacién de
disolucién del hemihidratado y la recristalizacion del dihidratado son proporcionales a las
areas especificas de los cristales.
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Hand [32] compard ambos métodos, el de Schiller y la ecuacién de Avrami. Concluyd que para
cierto rango de datos los dos métodos eran validos ya que experimentalmente no hay pruebas
que justifique el uso de un modelo en lugar del otro. Sin embargo Ridge [35] no valida la
conclusion de Hand. Segun este autor, Hand utiliza la ecuacién de Avrami para generar una
curva de hidratacion tedrica del sulfato célcico hemihidratado y a continuacién utiliza los datos
obtenidos para poner a prueba la ecuacion de Schiller. Pero en consecuencia la ecuacién de
Avrami no tiene validez en datos experimentales.

2.4 CEMENTOS COMPUESTOS

Debido a diferentes necesidades del mercado, es cada vez mas frecuente la elaboracion de
cementos compuestos, dando origen a cementos a medida. Al mezclar distintos cementos o
agregar adiciones a uno, se consigue mejorar propiedades necesarias para distintos sistemas
constructivos.

Los sistemas ternarios basados en cemento Portland, cemento de aluminato de calcio y sulfato
calcico son usados como adhesivos para baldosas y compuestos autonivelantes. Estos
materiales tienen como perfil de propiedades; rdpido fraguado, rapido desarrollo de
resistencias, evitan la conversion de los hidratos del CAC, altas propiedades hidrofilicas
(proporcionando que las instalaciones estén listas antes) y una compensacion de la retraccion
[37-39].

Estos sistemas presentan propiedades diferenciadas de los productos basados Unicamente en
el CP o CAC [40]. La microestructura desarrollada en estos sistemas es muy compleja debido a
las multiples fases que pueden encuentrarse presentes. Trabajos previos de Amatheiu et al.
[41] y Kighelman et al. [42], indican que la etringita es la fase predominante en estos sistemas
ternarios. Lamberet [43] sugiere que los procesos de hidratacién dependen de las relaciones
CP/CAC y CAC/CS.

2.4.1 Sistemas binarios

Los sistemas binarios se han venido usando dentro del campo de los materiales de reparacion.
Asi, las mezclas binarias de CP y CAC, presentan un fraguado rapido alcanzando unas
resistencias altas en muy pocas horas, aunque estas disminuyen a largo plazo. Esta variaciéon
en el desarrollo de las resistencias dependera del rango de composiciones usado. Por tanto se
encontraran desde tiempos de fraguado relativamente cortos a falsos fraguados [44]. El
desarrollo de resistencia a compresién a primeras edades puede incluso llegar a ser mayor que
las observadas para un CAC. A medida que pasa el tiempo las resistencias finales de los
sistemas CP/CAC experimentan una disminucion progresiva al reemplazar CAC por CP hasta
alcanzar un minimo, siendo este de menor valor que el observado para un CP puro [45].

En lo referente a las mezclas de CS y CAC, el yeso produce una aceleracién del fraguado del
CAC, y especialmente modifica los procesos de hidratacién del CA y también del CjA,,
constituyentes mineralégicos principales del CAC [46].
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2.4.1.1 Sistemas CP/CAC

La principal caracteristicas de los sistemas formados por CP y CAC es un rapido fraguado. En la
Figura 2.8 se muestra la variacién del tiempo de fraguado segun varia el contenido de CP.
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Figura 2.8 Variacién del tiempo de fraguado en sistemas CP/CAC [13].

Este fendmeno es usado en la industria para producir morteros de fraguado rdpido. El rango
de composiciones que producen este proceso es muy variable y depende principalmente del
tipo y contenido de sulfato que tenga el CP [13]. Asi se necesitara mds cantidad de CAC cuando
el sulfato célcico este presente como yeso o hemihidrato y menos cuando sea anhidrita [41].
La cantidad de CAC que se necesita para producir un fraguado rapido oscila entre el 20-50%. El
tipo de CAC también influye, asi cementos con altos contenidos de aluminato monocalcico, o
gue estan mas finamente molidos, pueden producir fraguados rapidos con menores adiciones
de CAC [13]. Gawlicki et al. [47] confirmaron este comportamiento obteniendo tiempos de
fraguado pequefios para composiciones con un 20-25% de CAC.

De acuerdo con Amathieu et al. [41] el mecanismo por el cual se producen estos fraguados tan
rapidos en los sistemas CP/CAC se debe a la formacién de etringita. Cuando se adiciona CAC, el
aluminato monocilcico reacciona con el CS del CP para formar etringita. Esta se forma en el
seno de la pasta en vez de formarse en la superficie del C;A. Cuando una cantidad suficiente de
CAC se adiciona, se produce un rapido fraguado, pero no se sabe si este es debido Unicamente
a la formacidn de etringita o también a la formacién del C;AH4; proveniente de la hidratacidn
del C3A, que en este caso estaria desbloqueada [48].

Gu, P. et. al. [49-51] realizaron diversos estudios por calorimetria de conducciéon donde
muestran la complejidad de los mecanismos de hidratacidn y como pueden variar de forma
radical cuando se varian las cantidades de CAC o de sulfato calcico. Este autor también expone
gue la hidratacion a edades tempranas de estos sistemas estan dominados por la formacién de
etringita.
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Por tanto la hidratacidn de los sistemas CP/CAC estd regida a primeras horas por la formacion
de etringita por parte del C;A y del CA (ecuaciones 2.11 y 2.12). Dando lugar a tiempos de
fraguado cortos.

CsA + 3CSH, + (32 — 2x)H » C3A3CSHs, (ec.2.11)
CA + 3CSH, + 2C + (32 — 3x)H - C3A3CSH;, (ec.2.12)

Los sistemas CP/CAC con tiempos de fraguado cortos pueden llegar a desarrollar resistencias
altas en pocas horas, pero estas pueden llegar a ser muy pobres a medida que pasa el tiempo,
del orden de 5-10 MPa al cabo de varios dias. Esto se puede deber al retraso en la hidratacidn
de los silicatos. Sin embargo esto puede ser corregido con la incorporacién de aditivos [13]. En
la Tabla 2.4 se muestran las resistencias desarrolladas por diferentes sistemas CP/CAC a lo
largo del tiempo en comparacion con las desarrolladas por un CP y un CAC.

%CP %CAC 3h 6h 1dia 7dias 28dias
100 0 0 0 5 21 33
90 10 0,4 1 2 15 21
75 25 4 4 6 10 13
60 40 6 6 8 11 12
40 60 2 7 18 22 22
25 75 2 11 28 41 44
10 90 0 10 39 53 58
0 100 0 8 48 63 72

Tabla 2.4 Resistencia a compresion de hormigones de CP/CAC (MPa) [13].

En este tipo de mezclas el retraso de la hidratacién de los silicatos ha sido comprobado por
diferentes autores [47,51]. En estos estudios se correlacionaba el retraso en la hidratacion de
los silicatos con desarrollos pobres de resistencias. El retraso se produce por un crecimiento de
los cristales de etringita alrededor de los granos anhidros. Esta barrera hace que la hidratacion
de silicatos pase a ser un proceso de difusion, que es mas lento que la hidratacién normal.
Cuando la etringita se transforma en fases AFm, esta barrera se rompe, haciendo que la
hidratacion se vuelva mas rapida.

Los productos de hidratacidn que se obtienen en los sistemas CP/CAC, dependen del rango de
composiciones que se utilice. Para porcentajes menores del 20% en CAC, el producto
dominante es el C-S-H. La aliUmina estara presente en forma de etringita, monosulfoaluminato
de calcio o C4;AH,, dependiendo de la edad y la composicién exacta del cemento. Para estas
mezclas las fases metaestables del aluminato monocalcico (C;AHg y CAHy) no se detectan.
Mezclas ricas en CAC, con porcentajes menores del 20% para el CP, se obtendran
practicamente los mismos productos de hidratacién que un CAC puro. Entre estos dos
extremos el desarrollo de los productos de hidratacidén es complejo, y se piensa que se pueden
formar aluminosilicatos del tipo stratlingita (C,ASHg) ademas de otros hidratos [13]. Este
comportamiento fue confirmado por Gu et al. [51] en diferentes pastas de CP/CAC por DRX y
SEM.
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2.4.1.2 Sistemas CAC/CS

Los sistemas compuestos por CAC/CS presentan como principal producto de hidratacién la
etringita, que tiene un gran contenido en agua (=46% en peso). La gran formacién de etringita
en estos sistemas, y alta capacidad de esta para retener agua, hace que estos sistemas se
utilicen como productos de secado y endurecimiento rdpido dentro de los materiales de
construccion [13].

En cuanto los sélidos se ponen en contacto con el agua, las fases reactivas se disuelven,
siguiendo la ecuacién 2.13, hasta llegar a una saturacion de la etringita, haciendo que esta
precipite. Cuando todo el sulfato cdlcico ha reaccionado, el CA seguird reaccionando con la
etringita para formar monosulfoaluminato de calcio, segun la ecuacion 2.14 [43]

3CA + 3CSH, + (38 — 3x)H > C3A3CSHa, + AH; (ec.2.13)
C3A3CSHs, + 6CA + 16H — 3C3ACSH;, + AHj; (ec. 2.14)

Segun algunos autores [52-53] el tipo de sulfato calcico utilizado serd un parametro clave en la
morfologia y la distribucién de los productos de hidratacién. Asi debido a las distintas
velocidades de disolucidon de los distintos tipos de sulfato se tendran dos situaciones [43]:

i) CAC/ “CS réapido” (yeso o hemihidratado); En este caso, el sulfato calcico se disuelve
mas rapido que el aluminato de calcio. Por tanto la solucién es rica en Ca** y SO, y
deficiente en AP*

CAC.

. Se formaran cristales pequefios y en la superficie de los granos de

ii) CAC/ “CS lento” (anhidrita); El sulfato calcico presenta una velocidad de disolucién
menor que el aluminato de calcio. Por tanto la solucién es pobre en SO,*, dando lugar
a cristales de etringita en forma de agujas delgadas de gran longitud.

2.4.2 Sistemas ternarios

En este sistema ternario hay dos areas que cubren la mayor parte de las aplicaciones actuales
(Figura 2.9). Los sistemas que se encuentran dentro de la zona 1 se usan cuando se necesitan
tiempos de fraguado rdpido y cinéticas de endurecimiento moderado. En general se utilizan en
albafiileria y en reparaciones menores. Las composiciones que se encuentran en esta drea,
pero son mas ricas en CAC y CS (zona a) se caracterizan por presentar un mejor perfil de
endurecimiento y compensacion de la retraccion. Los sistemas que se encuentran en la zona 2,
son morteros muy demandados y presentan cinéticas de endurecimiento rapido, capacidad de
auto-secado y variaciones de volumen controladas. La mayoria de las soleras auto-niveladas,
adhesivos de alta tecnologia para baldosas y morteros de reparacion rapida, se basan en esta
tecnologia [43].
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Figura 2.9 Areas de composicidn para aplicaciones usuales en los sistemas CP/CAC/CS.

No obstante las aplicaciones de estos sistemas estan acotadas, en los materiales de
construccion, a su uso en interiores debido a ciertos problemas de durabilidad. Los dafios que
se producen se deben fundamentalmente a fendmenos de expansidén. Algunos estudios
[43,54] han comprobado que estos son realmente graves si las mezclas presentan un elevado
contenido de sulfatos. Estos estudios mostraron que la destruccidon por expansién varia
dependiendo de la composicidn de las mezclas, asi unas se desintegraron, otras sufrieron
grietas y otras se mantuvieron integras.

Estos sistemas aportaran una formacion extra de etringita y retrasardn los procesos de
hidratacién de los silicatos. En cuanto a la composicidon y microestructura de los productos de
hidratacion estardn definidos por las composiciones iniciales de las mezclas [45]. Estudios
recientes [7,43,54,55] defienden que los mecanismos de hidratacion dependen de las
relaciones CP/CAC y CAC/CS.

Dentro de estos sistemas, los procesos quimicos presentes en la hidratacién de los cementos
por separado, pueden verse magnificados. Odler [56] demostré por medio de técnicas de
analisis térmico (ATD) que los iones sulfato provenientes del yeso pueden quedar adsorbidos
por el gel C-S-H, este hecho podria ser relacionado con la expansion de pastas en aquellas
mezclas con un alto contenido en sulfato calcico y un bajo contenido en CA y C;A. Esta
adsorcion es reversible y fue confirmada por Courault [57].
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Lamberet [43] comprobd el retraso de la hidratacion de los silicatos en estos sistemas
ternarios. Expuso que en sistemas ricos en CP, existe una disminucién en la hidratacidon de
estos a medida que la mezcla se hace mas rica en CAC, viéndose reducido con el tiempo. Gu et
al. [51] sugieren que este retraso se debe a la formacion de una capa de difusién alrededor de
los granos anhidros. Minard [58] postula que el retraso en la hidratacion de los silicatos, se
debe a una variacién en el crecimiento del gel C-S-H. Este crecimiento dependeria de la
concentracién de Ca®* en la solucién. Asi para concentraciones bajas, existirian varios puntos
de nucleacidon que crecerian alrededor de los granos anhidros, quedando esta cubierta
rapidamente. De esta forma el proceso de hidratacidn se convertira en un proceso de difusidn.

Los sistemas ricos CAC/CS producen precipitaciéon de etringita e hidréxidos de aluminio. La
adicidn de CP, baja los contenidos de hidréoxidos de aluminio, pero no modifica los procesos de
hidratacion. Sin embargo, los procesos de hidratacidon se vuelven mds complejos cuando la
cantidad de sulfato cdlcico baja y el CP es incluido en la mezcla. Fases del tipo C3ASHg.»
parecen ser los mayores productos de hidratacidon y la stratlingita también es detectada [43].

En cuanto a su durabilidad, estos sistemas presentan diferentes comportamientos,
dependiendo de las mezclas que se utilicen. Asi los sistemas ricos en CP desarrollan mejores
resistencias a la carbonatacién que los sistemas ricos en CAC/CS. Dentro de estos sistemas los
que contiene mayor proporcién de portlandita tiene un mejor comportamiento. Las mezclas
ricas en CAC/CS presentan una mayor resistencia a medios acidos. Esto es debido a la
presencia del AHz;, que se cree que actla como una barrera de difusidn. La relacién a/c
también juega un papel importante, asi para relaciones a/c bajas se presenta una mayor
resistencia a la erosion [43].

2.5 MECANISMOS DE VARIACION DIMENSIONAL

Estos procesos suelen estar asociados a expansiones debidas a sulfatos. Los materiales
hidraulicos con un alto contenido en sulfato calcico tienden a expandir a lo largo de su
hidratacion. También cuando son expuestas a aguas con sulfatos u otros agentes, se pueden
producir estas expansiones llegando a provocar la fisuracidn del material. Estas expansiones
sulfaticas son debidas principalmente a la formacion de la etringita.

2.5.1 Etringita

La etringita, C3A3CSH3,, perteneciente a las fases AFt es importante a primeras edades en la
hidratacién del CP [59]. La etringita cristaliza en el sistema hexagonal, consiste en cuatro
columnas cargadas positivamente paralelas a los ejes del prisma. Entre las columnas existen
canales donde se situan el anién SO,> y el agua con la composicion [(SO4)3-2H20]6'. Cada
columna con la férmula empirica [CagAI(OH)6-12H20]3+, es una cadena de poliedros
alternativos, uno de aluminio y tres de calcio. Mientras el calcio esta coordinado con cuatro
moléculas de agua y cuatro iones hidroxilo, el aluminio esta ligado a seis hidroxilos [2]. En la
Figura 2.10 se presenta una aproximacion de su estructura.
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Figura 2.10 Estructura de la etringita.
(a) Proyeccion XY de las columnas con agua y sulfatos en los canales [60]
(b) Proyeccion YZ del plano con columnas paralelas [61]

2.5.2 Formacion de etringita

Hansen [62] propuso un mecanismo topoquimico para la formacién de la etringita. La etringita
se forma por la reaccion del C;A o el CA con sulfato célcico. La celda del C;A cubico (Figura
2.11), con grupo espacial Pa-3, contiene ocho anillos Al;0:5™® de seis tetraedros
interconectados por atomos de carbono. La estructura cristalina del CA es monoclinica con un
grupo espacial P2,/c, hecha por un esqueleto de tetraedros de AlO, con atomos de Ca en
intervalos. La estructura de la etringita es trigonal con un grupo espacial P-31c [63].
Obviamente existe una gran diferencia entre la estructura cristalina de la etringita y las fases
aluminatos que se encuentran en los cementos anhidros (C;A y CA). Esta razdn, segin Min y
Mingshu [64], es suficiente para invalidar esta teoria. La gran discrepancia entre las estructuras
haria la reaccién termodindmicamente muy dificil a temperatura ambiente.
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Figura 2.11 Estructura del C5A cubico [2].

Otros autores [64] indican que la interaccién de moléculas polares de H,0 y/o OH con los
aluminatos forman compuestos intermedios (-Al-O:--:H-O-H y -Ca:::OH,). Estos crean una
[dmina alrededor de los granos anhidros. Estos nuevos enlaces debilitan los enlaces Ca-O y

Al-O llegando a romperlos. En ese momento se generan principalmente Ca®* y Al(OH), en los
poros de la pasta de cemento [65]. El sulfato cdlcico al ponerse en contacto con el agua
produce iones Ca*" y SO,*. Los iones OH™ presentes en los poros de la pasta de cemento
pueden llegar a disolver cualquiera de los alcalis presentes en el clinker (C;A, CA o C3S). Cuando
la solucidn del poro esta sobresaturada con respecto a la etringita, esta empieza a precipitar:

6Ca%* + 2A1(0H); + 3502~ + 40H™ + 26H,0 — {Caz[Al(OH,)],24H,0}(S04)52H,0 ec.2.15

El producto de solubilidad de la etringita es bajo (Kew=4,9-10**). El grado de nucleacién y
crecimiento de los cristales depende del coeficiente de saturacién B. Este esta relacionado con
la actividad de los iones y con el producto de solubilidad:

2 3
B = (acaz+)® - (amicomy;) - (asog-) (aon-)*/Kerr e€c.2.16

La precipitacion ocurre cuando B>1, indicando que la precipitacién depende fuertemente de la
concentracién de calcio en la disolucién asi como del pH [2].

En la estabilidad de la etringita juegan un papel muy importante las moléculas de agua que
estan en su estructura. Zhou y Glasser [60,66] estudiaron la descomposicion de la etringita
bajo diferentes temperaturas y presiones, encontrando varios estados. En un primer estado se
pierde agua pasando de 32 moléculas de agua a 30 por unidad. Seguidamente se irian
perdiendo moléculas de agua, con la consiguiente pérdida de cristalinidad hasta llegar a un
estado amorfo donde se tienen de 11 a 13 moléculas de H,0 por celda unidad. Este proceso es
reversible, y se puede recuperar la cristalinidad cuando se rehidrata la etringita.
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Dentro de la estructura de la etringita se pueden producir sustituciones de AI** y SO,> por Fe**

y CO;>. Diferentes parametros pueden influir en la velocidad y cantidad de sustitucién. La
miscibilidad del Fe es mas baja que la del Al pero una temperatura elevada bajard esta
diferencia. En contra un pH elevado hara que la movilidad del Fe sea mas reducida [67]. La fase
formada con Fe*' tiene unos parametros de celda (a=1,1182 nm b=2,2008 nm) diferentes a los
de la etringita (a=1,123 nm b=2,150 nm) [2] pudiéndose distinguir por DRX.

También es estable un carbonato analogo con una estructura similar a la etringita, C;A3CCHs,.
El carbonato puede reemplazar al sulfato de la etringita dando una soluciéon sdlida
CagAl;[(504)14(CO3)4]3(OH)1,.26H,0. Glasser [68] propuso un diagrama de estabilidad para las
estructuras basadas en la etringita (Figura 2.12) a 20 °C. P6llmann et al. [69] comprobaron que
hasta dos tercios de SO,* pueden ser sustituidos por co,* y con el incremento de Co,* lared
cristalina de la etringita se modifica decreciendo el parametro c pudiendo ser distinguible a
través de DRX.

CagAl;(OH)5(CO5)526H,0
“etringita carbonato”

etringita
carbonato #
ss

taumasita
+
etringita
carbonato

etringita
carbonato
+
efringita
+
taumasita

etringita
carbonato
+

etringita

%
etringit; ~ taumasita
ss \ etringita + taumasita . Ss
CasAly(OH)12(S04)5 26H,0 Ca; (S04),(CO3),[Si(OHs)]>-24H,0

etringita taumasita

Figura 2.12 Diagrama de estabilidad para estructuras basadas en la etringita a 20 °C [68].
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2.5.3 Mecanismos de expansion

Se han propuesto diversas teorias para tratar de explicar los mecanismos que envuelven la
formacion de etringita y la variacidon longitudinal que se produce en las pastas de cemento. Asi
existe la teoria de crecimiento cristalino, esta postula que la expansiéon se produce por el
crecimiento de los cristales de etringita. Este crecimiento se podria dar tanto en la superficie
de las particulas que producen etringita (aluminatos) o en el seno de la disolucién cementante
dando una presién de cristalizacién que se traduce en fuerzas expansivas. Otra es la teoria de
entumecimiento donde se expone que la expansién es debida a la adsorcién de agua por parte
de la etringita. Esta adsorcion provocaria un aumento de volumen dando lugar a una “etringita
coloidal”.

2.5.3.1 Teoria de crecimiento cristalino

Esta teoria explica que la expansién producida por la formacién de etringita se debe al
crecimiento de los cristales. Los cristales al ir aumentando su tamafio desplazarian a otras
fases que se encontrasen en la disolucién [70]. Nakumara et al. [71] estudiaron la expansién
debida a la formacién de etringita en sistemas formados por C,A;S, Ca(OH), y Ca,SO..
Concluyeron que la expansién se debia a la cristalizacién de pequefias particulas de etringita
sobre la superficie del C,A;S. Otros autores [72] sefialan que la expansién no se relaciona con
la cantidad de etringita formada sino con el tamafio de esta. Asi se producird una mayor
expansién cuando los cristales formados sean mds pequefios, debido a que se genera una
mayor presion de cristalizacion.

Odler [73-74] postula que la presion de cristalizacién que produce la expansidn, se debe a una
reaccion topoquimica y/o a un crecimiento orientado de la etringita. Ademas da un papel
importante a la fase reactiva que proporciona el AP** en la reaccién. Asi la velocidad de
disolucién del AP* en la fase reactiva controlara la velocidad de la reaccién de formacién de
etringita. Por tanto la capacidad de la etringita para provocar expansiones sera diferente en
pastas hechas con diferentes aluminatos. Asi encontraron, para cantidades similares de
etringita, mayores expansiones para pastas realizadas con C;A que pastas realizadas con C,AF
(Figura 2.13). Por tanto las mayores expansiones se darian en aquellos sistemas donde
existiese una mayor cantidad de etringita formada topoquimicamente con un crecimiento
orientado de los cristales.
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Figura 2.13 Expansiones en funcién de la etringita formada para diferentes fases de aluminatos [73].

2.5.3.2 Teoria de entumecimiento

Esta teoria propuesta por Mehta [75-76] expone que la expansion se deberia a una adsorcion
de moléculas de agua por parte de la etringita. La etringita se formaria por medio de un
mecanismo de disolucion en el seno del cemento. Si hubiera una saturacion de Ca(OH), en el
medio la velocidad de hidratacion de los aluminatos descenderia. Este hecho llevaria a que la
etringita creciese de forma coloidal. Esta forma de crecimiento dotaria a los cristales de
etringita de una gran superficie especifica que adsorberian grandes cantidades de agua. De
esta forma se producirian grandes presiones que darian como resultado fendmenos de
expansion. Si por el contrario no hubiese presencia de Ca(OH), la velocidad de hidratacién de
los aluminatos no se modificaria dando lugar a cristales de etringita mas grandes. Estos
cristales al tener una superficie especifica menor absorberian menos cantidades de agua
produciendo unas expansiones menores. En la figura 2.14 se muestran imdagenes SEM donde
se pueden ver las diferencias de tamafio en los cristales de etringita, formados con y sin
Ca(OH), obtenidos por Mehta.

Figura 2.14 Imagenes SEM de cristales de etringita obtenidos por Mehta [75].
A: 24h de hidratacién en presencia de Ca(OH)2
B: 24h de hidratacién en ausencia de Ca(OH)2
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Min y Mingshu [64] expusieron otra teoria que intenta unificar las anteriores, aunque daban
mas importancia a la teoria del crecimiento cristalino. Postulan que la formacién de etringita
se produce por un proceso de disolucion/precipitacion. Los cristales de etringita se formarian
tanto en los poros de la disolucion, donde hay una gran concentracidon de iones hidroxilo,
como en el seno de la disolucién, donde la concentracion de iones hidroxilo es menor. La
expansion se produciria por la suma de dos fendmenos. Una presidn de cristalizacién generada
por el crecimiento de los cristales de etringita. Asi como por una presidn de adsorcion debida a
una gran cantidad de agua en los cristales mas pequefios de etringita. También exponen que la
distribucion de los cristales de etringita en las pastas de cemento influird en las expansiones
que se produzcan. Si los cristales se concentran en la superficie de la fase que proporciona el
Al, la expansion por la etringita producida sera mayor. En cambio si estos se reparten por la
interfase de los granos que contienen Al, los poros y el seno de la disolucién, la etringita
producira expansiones leves o incluso no se producira este fenémeno.
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MATERIALES Y METODOS

3.1 MATERIALES CEMENTANTES

3.1.1 Materiales de partida

Los materiales de partida usados en este trabajo fueron un cemento Portland Tipo | 52,5 R, un
cemento de aluminato de calcio denominado comercialmente como “Electroland” de
cementos Molins y sulfato cdlcico comercial de la casa Algiss. La composicién quimica de los
cementos se analizé por medio de FRX (Tabla 3.1).

CaOo S|02 A|203 Fe,03 MgO T|02 K,O MnO SO; P,0g

CP 63,25 19,56 5,04 3,50 1,96 0,22 0,75 0,04 3,00 0,06

CAC 36,54 4,83 40,55 15,50 0,50 1,68 0,05 0,02 0,10 0,09

Tabla 3.1 Composicion quimica de los materiales de partida.

Los dos cementos y el sulfato calcico fueron analizados mediante FTIR y DRX para verificar su
composicion mineralégica (Figuras 3.1 y 3.2). Se pudo comprobar que las principales fases
presentes en el CP son el C3S y el C,S, estando presente en menor medida el C;A y el C,AF. El
CP contiene en su composicién sulfato calcico en dos de sus formas: yeso y hemihidratado. Por
su parte el CAC tiene como principal fase el CA conteniendo ademas de C,AF, también existen
fases inertes como el C,AS y el C3FT. El sulfato cdlcico usado estd en forma de hemihidratado.
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Figura 3.1 FTIR materiales de partida.
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Figura 3.2 DRX materiales de partida.
C3:G3S, C2:C,S, A3:C3A, ff:C4AF, A:CA, Y:C,AS, T:C3FT, H:CaS0,4-1/2H,0, G: CaS0,4-2H,0

En la Figura 3.3 se muestra el analisis granulométrico por espectroscopia laser de difraccién
realizado a los materiales de partida. Los tamafios de particula de los cementos y del sulfato
calcico son parecidos encontrandose la mayoria de los tamafos entre 4-25 um. Las particulas
del sulfato cdlcico estdn mas dispersas llegando a tener particulas de 120 um.
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Figura 3.3 Granulometria materiales de partida.
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3.1.2 Composiciones a estudio

La zona de trabajo escogida para este trabajo de tesis se sitla en la zona rica en CP. Estudios
previos [1-3] apuntan que el bajo porcentaje de CAC hace que los aluminatos estén en forma
de etringita, cuya formacién se ve estimulada por la presencia de cantidades extras de
sulfatos. Las composiciones estudiadas se curaron en dos medios diferentes, en cdmara
himeda (20 °C 90% H.R.) y bajo agua, con el fin de ver la influencia de diferentes curados en
los productos de hidratacion y en las variaciones volumétricas. En la Figura 3.4 se representan
las diferentes composiciones a estudio.

V.
VAN N
VA N NN
AN N NN
Voo :

80/20 85/15 90/10 100
CAC 75125 9515 CP

Figura 3.4 Triangulo sistema ternario CP/CAC/CS con las composiciones a estudio.

El calculo de los porcentajes de cada composicidn se realizo mediante el uso de las ecuaciones
3.1y3.2

. B (100 — %CS)r ) _ %CP
%0CP A r— siendor = %CAC

(ec.3.1)

%CP + %CAC = 100 — %CS  (ec.3.2)
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En la tabla 3.2 se exponen los porcentajes de cada material de partida en las diferentes
composiciones que se estudiaron.

r:;%':g % CP % CAC % CS

100 100 0 0
95/5 95 5 0
90/10 90 10 0
85/15 85 15 0
80/20 80 20 0
75/25 75 25 0
100 99 0 1
95/5 94,05 4,95 1
90/10 89,10 9,90 1
85/15 84,15 14,85 1
80/20 79,20 19,80 1
75/25 74,25 24,75 1
100 98 0 2
95/5 93,10 4,90 2
90/10 88,20 9,80 2
85/15 83,30 14,70 2
80/20 78,40 19,60 2
75/25 73,50 24,50 2
100 97 0 3
95/5 92,15 4,85 3
90/10 87,30 9,70 3
85/15 82,45 14,55 3
80/20 77,60 19,40 3
75/25 72,75 24,25 3
95/5 90,25 4,75 5
85/15 80,75 14,25 5
75/25 71,25 23,75 5
95/5 85,50 4,50 10
85/15 76,51 13,49 10
75/25 67,50 22,50 10

Tabla 3.2 Porcentajes de los materiales de partida en las diferentes composiciones estudiadas.
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3.2 ANALISIS QUIMICO Y MINERALOGICO

Muchos de los métodos usados cominmente en la caracterizacién y cuantificacién de las
microestructuras del cemento son expuestos por Scrivener y Pratt [4], haciendo referencia
especifica a las técnicas microscdpicas. Las técnicas usadas en este trabajo son espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccidn de rayos X (DRX), y andlisis térmico
diferencial (ATD). Estas técnicas son generalmente usadas en el campo de los materiales de la
construccion para la identificacidon quimica y mineraldgica de los cementos.

Las muestras fueron caracterizadas a las edades de 6, 7, 9 horas y 7 dias con las técnicas de
FTIR, DRX y ATD con el fin de conocer los productos de hidratacién a primeras edades. Y a las
edades de 12 y 32 meses para conocer la evolucion de los hidratos a edades superiores.

3.2.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas pueden rotar y vibrar a
determinadas frecuencias. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja
cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se produzca una transicion
vibracional en la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera
gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja. Para que un modo vibracional
en una molécula sea activo en infrarrojo, debe estar asociada con cambios en el dipolo
permanente. Pueden distinguirse dos categorias bdsicas de vibraciones: de tensién y de
flexién. Las vibraciones de tensidn son cambios en la distancia interatdomica a lo largo del eje
del enlace entre dos dtomos. Las vibraciones de flexidon estan originadas por cambios en el
angulo que forman dos enlaces [5] En la Figura 3.5 se muestran diferentes modos de vibracidn
para una molécula tipo XO,.

Vibraciones de tensicn Vibraciones de flexién
Simétrica Antisimetrica Balanceo en plano Tijereteo en plano

Figura 3.5 Diferentes vibraciones en espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica no destructiva y una herramienta util para el
estudio de las fases que existen en los materiales de construccion. Por otra parte, esta técnica
permite la deteccidn de formas cristalinas y también de fases amorfas que se desarrollan
frecuentemente en los materiales de base cemento. La espectroscopia infrarroja se utiliza
tanto para recabar informacidn sobre la estructura de los compuestos como herramienta para
evaluar un andlisis cualitativo y cuantitativo de las mezclas [6].
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El equipo usado en este trabajo es un NICOLET 6700 de Thermo Scientific. En la realizacion de
las pastillas para el registro de los espectros, se pesan 300 mg de KBr (transparente a la
radiacion infrarroja), que previamente ha estado como minimo 24h en una estufa a 100°C.
Después se pesa 1 mg de muestra. Se molturan las dos partes en un mortero hasta conseguir
un polvo fino. Se introducen en un molde para la realizacidon de la pastilla. El registro de los
espectros se realiza en el infrarrojo medio (4000-300 cm™).

3.2.2 Difraccién de Rayos X (DRX)

La DRX es una técnica analitica no destructiva. Sirve para determinar el ordenamiento de los
atomos en el interior de un cristal. Esta informacién se obtiene a partir del modo en que un
haz de rayos X es dispersado por el cristal. Esta dispersién es consecuencia directa de la
ordenacion de los atomos dentro de la estructura del cristal.

El patron de difraccion de cada material cristalino es Unico, obteniéndose una huella dactilar
de la fase cristalina a estudio. La posicidn de los picos viene determinada por el espacio de los
planos cristalograficos de acuerdo con la ley de Bragg (Figura 3.6):

i *—
. ]
® * 0 # >

Figura 3.6 Difraccion de rayos X por planos atémicos.

nA = 2dsin® (ec.3.2)

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacién, d es el espacado de los
planos cristalinos y 6 el angulo de difraccion del haz [7].
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En este trabajo se utiliza el método en polvo de Debye-Scherrer, donde se emplea una
radiacidn monocromatica proveniente de la Ko, del cobre (A = 1.5406 A). La identificacién de
fases se realizd por comparacion de los difractogramas obtenidos con la base de datos
International Center for Difracction Data (ICDD) que contiene referencias para mas de 70000
fases. El equipo usado fue un difractometro PANalytical X’Pert PRO MPD (modelo DY 130)
equipado con un monocromador secundario de grafito 132 (CuK, 12) y unas condiciones de
operacion de 40 Kv y 50mA. El tamafio de paso fue de 0,020°, 1 segundo por paso, en el rango
de 5-60 °(26).

3.2.3 Anadlisis Térmico Diferencial (ATD)

La técnica de ATD, es adaptable, facil de usar y produce resultados en un corto periodo de
tiempo. Una sustancia sometida a un tratamiento termal puede experimentar cambios fisicos
o quimicos en sus dimensiones, susceptibilidad magnética, peso, transiciones cristalinas,
propiedades mecdnicas, etc. En el andlisis térmico, estos cambios son seguidos como una
funcién de la temperatura [8].

En ATD la diferencia de temperatura, AT=T,,-T,, entre la muestra y un material de referencia
(como Al,03) se registra mientras ambos son expuestos al mismo calentamiento. En un
proceso endotérmico como la descomposicion de la calcita, la temperatura de la muestra, T,,,
serd inferior a la de la referencia, T,, obteniéndose una variacién en el flujo de calor. En TG se
registran los cambios de peso producidos en la muestra segln se le aplica una rampa uniforme
de calor [8].

Estos ensayos se hicieron en los laboratorios del Instituto de Ciencias de la Construccion
“Eduardo Torroja” del CSIC. Se uso un equipo TA Instruments SATQ600. Para la medida se
toman 30 mg de muestra en un crisol de platino de 25 °C a 1000 °C con una velocidad de 10
°C/min, en atmosfera de aire y como referencia atmosfera de N,.

3.2.4 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtienen irradiando una muestra con una potente fuente laser de
radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacién, se registra con un
espectrémetro adecuado, el espectro de radiacién que se dispersa a un cierto angulo,
normalmente a 90°. Como mucho las intensidades de las lineas Raman son el 0,001% de la
intensidad de la fuente y, en consecuencia, su deteccién y medicidn resulta complicada [9].

En los espectros Raman habra tres tipos de sefiales las lineas Stoke, las anti-Stokes y Rayleigh.
En el espectro Raman se define en el eje de abscisas el desplazamiento del nimero de onda
AU, que se define como la diferencia de nimeros de onda entre la radiacidon observada y la de
la fuente. El desplazamiento en ambos lados es idéntico, teniendo la dispersiéon Rayleigh como
punto de origen. La dispersidon Rayleigh es significativamente mayor que las otras dos y su
longitud de onda coincide con la de la fuente de excitacién. Los desplazamientos hacia
energias mas altas se denominan anti-Stokes y es bastante comun que las lineas anti-Stokes
sean apreciablemente menos intensas que las correspondientes a las lineas Stokes. Por esta
razon, sélo se utiliza en general la parte Stokes de un espectro [9].
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Los espectros Raman se realizaron en el Instituto de Estructura de la Materia del CSIC. Se
utilizo un Renishaw in Via Raman microscope equipado con un microscopio Leica, una cdmara
CCD y un laser a 532 nm con una potencia de 10 mW. El rango espectral fue desde 90 a 4000
cm™ con una resolucién de 4 cm™. El tiempo de adquisicion fue de 10 s, recogiendo 5 espectros
por muestra para mejorar la sefial frente al ruido. Se uso una ldmina de silicio como referencia
para calibrar el equipo con la linea a 520 nm.

3.2.5 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear estd basada en las propiedades mecanicocuanticas de los
ndcleos atémicos. Un nicleo con un numero impar de protones o neutrones tiene un spin
nuclear podrd interaccionar con campo magnético aplicado.

Para que un nucleo sea activo en RMN debe tener un spin nuclear distinto de cero, por
ejemplo el *°Si tiene un valor de %. Esto genera que existan dos momentos magnéticos — % v
+ %, denominados a y B. Al aplicar un campo magnético externo los estados a y B estaran
orientados energéticamente, uno a favor del campo magnético y el otro en contra. La
diferencia de energia entre los dos estados dependera del campo magnético aplicado,
existiendo una diferencia mds grande cuanto mayor sea el campo magnético. Con esto se
conseguird un estado de equilibrio, que dentro de una muestra proporcionara una
componente neta de magnetizacién en el mismo sentido del campo magnético aplicado.
Aplicando otro campo magnético oscilante se puede alterar la poblacion de spines magnéticos
nucleares. El sistema absorbe energia y se producen transiciones entre los estados a y B. Una
vez cesado el campo oscilante los spines vuelven a sus posiciones de equilibrio emitiendo la
energia absorbida, dando unas frecuencias que tratadas matematicamente generan el
espectro de RMN [10].

Los espectros de RMN *°Si se caracterizan por una distincion clara de las diferentes
coordinaciones de los tetraedros de Si. Existiendo unidades Q°, Q*, @, Q° y Q*, donde Q
representa los tetraedros de Si y el superinidice el nUmero de coordinacién [11]. El rango de
desplazamientos quimicos del 2°Si depende del grado de conectividad de los tetraedros y de la
naturaleza de los sustituyentes. Asi se pueden encontrar sustituciones Si* por AP** que se
traducen en desplazamientos hacia campos mas bajos, denominandolos unidades Q*(1Al) [12].
Por una descomposicion del espectro se puede calcular la longitud de la cadena del gel C-S-H y
la relacion atémica Al(1V)/Si siguiendo las siguientes ecuaciones [13].

Q@ +3Q2(1AD

CL = 3

(ec3.4)

Al(IV) %Qz(lAl)
Si Ql+ Q2+ Q2(1Al)

(ec.3.5)

A través de la RMN YAl se puede discernir entre los diferentes entornos estructurales que
tiene un atomo de Al. A través de los desplazamientos quimicos presentes en el espectro
existen varias senales; Al(IV) 85-50 ppm, Al(V) 40-30 ppm y Al(VI) 20-0 ppm [14].
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Los espectros de RMN se realizaron en los laboratorios del Swiss Federal Laboratories for
Materials Science and Technology (EMPA). Se utilizé un Bruker Avance 400 NMR spectrometer.
Para las medidas de *°Si se uso un campo aplicado de 9,4 Ty campo oscilante de 4,5KHz a
pulsos de 8,8 ps y un tiempo de relajacion de 20s. Para las medidas de *°Al se realizaron con un
campo de 20 KHz aplicados a /12 pulsos de 1 ps con un tiempo de relajacién de 1,5 s.

3.2.6 Preparacion de muestra

Para los estudios quimicos y mineraldgicos (FTIR, DRX, ADT, Raman y RMN), las composiciones
se estudiaron a diferentes edades para ello se tuvo que parar la hidratacion a diferentes
tiempos. Existen diferentes métodos para la parada de hidratacién [15,16], el usado en este
trabajo es el denominado acetona/etanol.

La muestra molturada finamente es sumergida en acetona durante 45 segundos. Después es
secada con una bomba de vacio mientras se aclara con etanol. La acetona elimina el agua libre
que pudiese existir todavia en la muestra parando el proceso de hidratacién. El lavado con
etanol elimina los restos de acetona que podrian arrastrar agua molecular de las fases
hidratadas.

3.3 MEDIDAS DE ESTABILIDAD DIMENSIONAL

Las medidas de estabilidad dimensional en las composiciones a estudio, daran una idea del
orden de las expansiones segln se modifican los porcentajes de los materiales de partida.

Las medidas de variacion longitudinal se realizan con probetas de dimensiones 25x25x100 mm.
La mezcla de las composiciones se realiza de la siguiente manera;

1) se pesan los porcentajes necesarios para conseguir 1 Kg de cada composicion
2) se introducen en un bote
3) se ponen 1 h en un girabotellas a 9 rpm para su homogeneizacion.

La preparacion de las pastas se llevé a cabo mediante la adicién a cada mezcla homogeneizada
de agua destilada y desionizada con una relacién a/c 0,4. Para el amasado se utilizd una
amasadora modelo Tonimix de Toni Technik. Los materiales se mezclan en la amasadora
durante 45 s a velocidad media parando 10 s para recoger a mano posibles restos que existan
en el fondo. A continuacién se mezcla otros 30 s a velocidad media. Después del amasado, la
pasta formada se introduce en los moldes, y posteriormente, se introducen en la cdmara de
humedad (90% HR, 20 °C) durante 6 horas. Finalmente las probetas prismaticas se desmoldan
y se separan en los dos medios de curado. La Figura 3.7 es una fotografia de las probetas
fabricadas para el sistema CP/CAC a la edad de 1 afio.

Las medidas de expansidn se realizan con un extensémetro Sylac modelo puS229. La primera
medida se realiza a las 6 horas y se sigue haciendo sucesivamente a diferentes edades hasta
llegar al punto donde las expansiones remitan. La toma de medidas se alarga durante 12
meses para comprobar que el sistema se mantiene estable.
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Figura 3.7 Probetas de pasta realizadas para las composiciones con 0% CS a la edad de 1 afio.

3.4 ANALISIS MICROESTRUCTURAL

La microscopia electronica de barrido (SEM) y la microscopia electrénica electrones
retrodispersados (BSE) son aceptadas como herramientas para el reconocimiento de las
microestructuras desarrolladas en los sistemas de base cemento. Estas técnicas microscdpicas
llevan asociadas la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) que permite conocer
la configuracion atdmica de las muestras.

Las diferentes composiciones fueron observadas por estas técnicas microscopicas a las edades
de 12 meses para ver el desarrollo de sus microestructuras.

Los estudios microestructurales se realizaron con un microscopio Jeol JSM-840, con un voltaje
de 15 Kv.

3.4.1 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido es aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un
haz de luz para formar una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que
se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra pueden ser
examinadas a una alta magnificacién.
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En el microscopio electrénico de barrido se aceleran los electrones con un campo eléctrico,
para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual se lleva a cabo en Ila
columna del microscopio, donde se aceleran por una diferencia de potencial de 1.000 a 30.000
voltios. Los electrones acelerados salen del cafién, y son enfocados por las lentes
condensadora y objetiva, cuya funcidn es reducir la imagen del filamento, de manera que
incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible (para asi tener una mejor
resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este fino haz de electrones sobre la muestra,
punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones entre los electrones
del mismo haz, y los dtomos de la muestra. La energia que pierden los electrones al incidir
contra la muestra puede hacer que otros electrones salgan despedidos (electrones
secundarios). Estos electrones secundarios son usados en SEM para la obtencién de imagenes
[17].

3.4.2 Microscopia electrénica de electrones retrodispersados (BSE)

El nimero atémico es el principal factor que determina el contraste de grises en las imagenes
de BSE. Cuanto mayor sea la suma de los nimeros atdomicos de los dtomos que forman una
fase con mayor brillo aparecera en la imagen.

Un fuerte contraste se obtiene entre las fases anhidras e hidratadas. Para las fases anhidras, el
C,AF es el mas brillante seguido por el C3S, C3A y C,S. De las fases hidratadas la mas brillante es
la portlandita y el color del gel C-S-H varia dependiendo de la composicion (especialmente de
la relacion Ca/Si) [1]. Para el caso del CAC (Figura 3.8) la fase mas brillante es el C,AF, la mas
oscura es el CAy en un nivel intermedio estd el C,AS y el CA,.

I 40pum '

Figura 3.8 Imagen BSE de un grano de CAC.
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3.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Esta técnica utiliza los rayos X emitidos por la muestra cuando le incide el haz de electrones
proveniente del microscopio electrénico. Como los rayos X son caracteristicos de cada atomo
se puede conocer la distribucidon atdmica en una parte de la muestra.

Hay que tener en cuenta que el volumen donde se generan los rayos-X es relativamente
grande (=1 um?3), por tanto un andlisis EDX de una fase puede incluir las contribuciones de
otras fases que estén ligadas.

Los microanalisis resultantes son representados como relaciones atémicas y no como
contenidos absolutos de elementos para eliminar los efectos de microporosidad y contenido
en agua del gel C-S-H [18,19]. Las relaciones mas interesantes para sacar informacién son
Si/Ca, Al/Ca y S/Ca para sistemas ricos en CP. Para sistemas ricos en CAC son Ca/Al y S/Al.
Diferentes caracteristicas se ponen al descubierto dependiendo de las relaciones atdmicas
escogidas [1]:

e Grafica Al/Ca Vs Si/Ca; muestra la distribucién de las relaciones Ca/Si y la substitucién
por Al que hay en el gel C-S-H.

e Grafica S/Ca Vs Al/Ca; muestra la naturaleza de las fases hidratadas de los aluminatos
(hidratado o sulfoaluminato) y da una idea la mezcla de las diferentes fases. En la
Figura 3.9 se muestran dos pendientes, S/AlI=3/2 y S/AlI=1/2 indicando la composicion
de mezclas de C-S-H/etringita (cuadros negros) y C-S-H/monosulfo (cuadros blancos)
respectivamente.

" etringita Etringita

05 1o monosulfo /

8 Monosulfo
) ) o

@ et\"—‘*"”“m‘TEn’ 85 o

g
- a
_ePs”
03 0.4 05 06
AlCa

Figura 3.9 Ejemplo de una grafica S/Ca Vs Al/Ca.
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3.4.4 Preparacion de muestra

Para poder llevar a cabo los diferentes analisis quimicos, mineraldgicos y microestructurales,
se tuvo que hacer un tratamiento previo de la muestras.

En los estudios realizados por microscopia electrénica la muestra recibe otro tratamiento. La
muestra en una pieza de unas dimensiones de 25x25x10 mm es sumergida en isopropanol
durante 30 minutos para parar la hidratacién. A continuacion se embute y se pule para
obtener una superficie plana. El procedimiento es el siguiente:

e Introduccion de la muestra en un molde y embutido de esta en resina epoxi de baja
viscosidad (=50 cps).

e Pulido en seco con papel de vidrio de medida P220 y P400 sobre una pulidora rotativa.

e Pulido a mano con alumina de medida de grano P800 con aceite como lubrificante
sobre vidrio.

e Pulido metalogréfico con pasta de diamante de medida progresiva 6, 1 y 0,1 micras
con aceite como lubrificante.

e Después de cada pulido la muestra se limpia con acetona y con ultrasonidos para
eliminar los restos abrasivos.

Una vez que la muestra estd embutida y pulida se le aplica una capa de carbono para hacerla
conductora y poder observarla en un microscopio electrénico. En la Figura 3.10 se muestran
los pasos que sufre la muestra.

muestra muestra muestra mues?ra
embutida embutida em bytlda,
y pulida puliday

recubiertade C

Figura 3.10 Pasos en la preparacion de la muestra para microscopia electronica.

47



Materiales y Métodos

3.5 ESTUDIO DE LAS REACCIONES DE HIDRATACION

En la quimica del cemento la hidratacién engloba todos los procesos que ocurren cuando un
cemento anhidro, o alguna de sus fases, se mezclan con agua. Las reacciones quimicas que
tiene lugar son generalmente mas complejas que una simple conversion de compuestos
anhidros a sus correspondientes hidratos [20].

Los cementos son un sistema con multiples fases y su hidratacidon es un proceso que consiste
en una serie de reacciones quimicas individuales que tienen lugar paralela y sucesivamente. El

proceso se pone en marcha espontaneamente al contacto con el agua, existiendo liberacién de
calor [21].

La naturaleza exotérmica de las reacciones de hidratacién, permiten que puedan ser
estudiadas por medio de calorimetria de conduccién. Con esta técnica se pueden observar los
procesos que se generan y los cambios que se producen en la hidratacion cuando la
composicion inicial varia. En la Figura 3.11 se muestra el perfil de la curva para la hidratacion
del C5S y como varia segun se aifade CA.
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Figura 3.11 Curvas calorimétricas para mezclas de C5S y CA [22].

Los estudios de las reacciones de hidratacidon se llevaron a cabo en los laboratorios del
Instituto de Ciencias de la Construccion “Eduardo Torroja” del CSIC. Se realizaron con un
calorimetro de conduccién TA Instruments THAM AIR. La metodologia que se siguidé fue la
siguiente; en una ampolla se introducian 5 gr de cemento y 2 gr de agua y se amasaba durante

3 minutos. Después se sellaba y se introducia en el calorimetro. El ensayo se alargaba durante
100 horas.

Los ensayos realizados para el estudio de las reacciones de hidratacién, solo se pudieron hacer
para muestras curadas al aire. Por imposibilidades tecnolégicas no se pudieron realizar con
muestras curadas bajo agua.
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3.6 PROPIEDADES MECANICAS

Para conocer mejor el comportamiento de la zona en estudio, se realizaron una serie de
ensayos mecanicos.

Con esto se verd el desarrollo de resistencias producido por las diferentes composiciones. Los
estudios previos de caracterizacion permitieron relacionar los productos de hidratacién con las
resistencias desarrolladas.

Los ensayos mecanicos para la medir el desarrollo de resistencias se llevan a cabo con una
prensa electromecdanica Toni Technik. La determinacién de las resistencias es a las edades de
12 y 32 meses. Se realizaron medidas de flexotraccién y de compresion.

También se realizé la medicién de los tiempos de fraguado. Se siguié la norma UNE-EN 196-
3:1994, para ello se utilizé un dispositivo automatico de medicién de fraguado de IBERTEST
modelo IB-32-056 E.

3.7 MODELIZACION TERMODINAMICA

La modelizacién termodindmica fue usada para calcular el indice efectivo de saturacién de
varias fases hidratadas que potencialmente podrian formarse en las pastas. Para ello se uso
software de minimizacién de energia libre de Gibbs GEMS [23,24]. Los datos termodinamicos
para las especies acuosas, asi como para las sélidas, se obtuvieron de la base de datos
PSI-GEMS [25]. Los productos de solubilidad para las fases del cemento se obtuvieron de la
base de datos cemdata07 [26,27]. Esta base de datos contiene datos termodinamicos de las
fases mds comunes del cemento como C-S-H, diferentes fases AFt y AFm, hidrotalcitas o
hidrogranates. Los datos de solubilidad de las fases aluminatos asi como la solubilidad de los
alcalis dentro del gel C-S-H, fueron modificadas segun los datos publicados por Lothenbach et
al. [28].
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SISTEMAS BINARIOS

4.1 SISTEMAS CP/CS

4.1.1 Estabilidad dimensional

La variacion dimensional producida en estos sistemas binarios (Figura 4.1), muestran un
comportamiento diferente dependiendo del medio en el que las muestras han sido curadas.
De manera general las muestras curadas al aire producen retracciones y las muestras curadas
bajo agua presentan expansiones.

El aumento de la cantidad de CS produce un incremento en las expansiones en el caso de las
muestras curadas bajo agua. Cuando estan curadas al aire, el aumento en el porcentaje de CS
origina un descenso en las retracciones, llegando a producir expansién en las composiciones
con el 2y 3% de CS.
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Figura 4.1 Expansiones para el CP y las composiciones con un 1, 2, y 3% de CS.

En la Figura 4.2 se presentan los espectros de infrarrojo de las muestras a 7 dias para el CP
utilizada de referencia y las composiciones de CP con 1, 2 y 3% de CS afiadido. Estos espectros
se centran en la zona de los sulfatos para observar las bandas producidas por la etringita. En
ellos se puede ver una banda en 1120 cm™ debida a la etringita [1]. Estas bandas se van
haciendo mas intensas a medida que la cantidad de CS aumenta. El efecto es mds pronunciado
en las composiciones curadas bajo agua, donde la banda crece con una adiciéon de un 1% de
CS. En cambio para las composiciones curadas al aire la banda se mantiene hasta una adicién
del 3% de CS donde esta crece significativamente.
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Figura 4.2 Espectros de infrarrojo a 7 dias para el CP y las composiciones

con 1,2y 3% de CS curadas al aire y bajo agua.

4.1.1 Productos de hidratacion

Observando los difractogramas a la edad de un afo (Figura 4.3) se puede ver la produccion

total de fases hidratadas. Los dos medios de curado presentan un mismo comportamiento. A

medida que la proporcién de CS aumenta en la mezcla, la de etringita se incrementa en los

productos de hidratacién. Las difracciones debidas a los silicatos casi han desaparecido,

indicando una hidratacion total de estos. La produccion de portlandita no se ve muy afectada

por el aumento de la cantidad de CS.
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Figura 4.3 Difractogramas a 1 afio para el CP y las composiciones con 1, 2, y 3% de CS curadas al aire y bajo agua.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, S:C5S y C,S, C:CaCOs.
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Tal y como se ha mencionado el aumento en el porcentaje de CS produce una mayor
formacidn de etringita. Con el fin de observar la evolucién de los productos de hidratacidn, se
realizan ensayos de ATD. En la Figura 4.4, se muestran la produccién de fases hidratadas a 6
horas y a 7dias en ambos medios de curado para el CP y para una adicién del 3% de CS. La
banda sobre 100 °C muestra la deshidratacion de la etringita que se ha formado en el sistema
[2]. La formacién es claramente superior para el sistema con un 3% de CS, presentando una
banda mucho mas grande.

CP etringita Yeso portlandita

=10
-20
-30

=40
=50
-60
=70
-80
-90
-100

Flujo de calor (mW)

—6h
7d al aire
——T7d sumergidas

-110

-120

~130

T T T T T T T T T T T T Al T T 1
60 120 180 240 300 360 420 480 540 600
Temperatura (°C)

a4

3% C§ etringita portlfndita

0

i
I
10 '
\,

=20

=30
-40
=50
-60
-70
-80
-90

Flujo de calor (Mw)

—6h
7d al aire
——T7d sumergidas

-100
-110
-120

-130

L T v T T 7 T T T
60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Temperature (°C)

Figura 4.4 Curvas de ATD para el CP y para el sistema con 3% de CS a 6h y 7 dias curados al aire y bajo agua.
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4.1.3 Reacciones de hidratacion

La adicion de sulfatos al CP, produce ligeros cambios en la naturaleza de las reacciones de
hidratacion. En la Figura 4.5 se muestra la curva calorimétrica para el CP y para el CP con una
adicién de 3y 5% de CS.
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Figura 4.5 Curva calorimétrica para el CP y las composiciones con un 3 y 5% de CS.

Las curvas tienen un perfil similar, los tiempos y el calor generado en el periodo de aceleracion,
donde se produce la hidratacién de los silicatos, no varia significativamente. Los picos de
disolucién van aumentando el calor generado segln se incrementa el CS. Desde 95 W/g para el
CP hasta los 170 W/g para la composicién con 5% de CS. Este hecho representa una mayor
produccién de etringita a medida que aumenta el CS. La principal diferencia se encuentra en el
periodo de postaceleracién. En el CP se observa un proceso que es debido a la transformacion
de la etringita en fases AFm. Este proceso desaparece cuando aumenta la cantidad de CS en la
mezcla. La ausencia de formacién de las fases AFm, se justifica por la mayor presencia de
sulfatos que hace que los aluminatos reaccionen con estos para producir mas etringita.
Evitando asi la reaccion que se produce entre la etringita y los aluminatos para formar fases
AFm.

La adicion de sulfatos al CP produce una cantidad extra de etringita, haciendo que la reaccion
entre el aluminato tricalcico y los sulfatos (ecuacion 4.1) dominen los primeros momentos de
la hidratacidn

C3A + CSHy + (32 — 3x)H » C3A3CSH,, (ec.4.1)
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4.1.4 Estudios microestructurales

Las microestructuras desarrolladas en este sistema muestran diferencias a medida que
aumenta la cantidad de sulfatos. En las imagenes SEM (Figura 4.6) tomadas a la edad de un
afio se pueden apreciar como van apareciendo zonas con un alto contenido en sulfatos.
Lamberet [3] ya observd estas zonas denominandolas “depdsitos de etringita”. Las
microestructuras que se generan son similares para ambos medios de curado.

100 pm

Figura 4.6 a) Imagen SEM composicién con 3% de CS a 1 afio, en circulo uno de los “depdsito de etringita”.
b) Detalle del “depdsito de etringita”.

También se puede observar como la morfologia de los cristales de etringita formados cambia
(Figura 4.7). Para el CP sin adicién se forman agujas largas alrededor de los granos anhidros. En
cambio cuando se adiciona CS, se forman pequefios cristales en el seno de la disolucién. Los
cristales de etringita que se muestran en la Figura 4.7-a, se han formado en un poro, pero
muestran una idea general de la forma y el tamafio de los cristales de etringita formados en
comparacion con los de las otras composiciones.

10um |- i

Figura 4.7 a) Imagen SEM del CP sin adicion donde se observan grandes cristales de etringita.
b) Imagen SEM de la muestra con 2% CS donde se observan pequefios cristales de etringita en todo el seno de la pasta.
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4.1.5 Propiedades mecdnicas

En la Figura 4.8 se muestran las resistencias desarrolladas en estos sistemas a 12 y 32 meses.

Las resistencias no muestran un comportamiento general, presentando variaciones aleatorias.

Las composiciones curadas al aire si tienen cierto comportamiento unitario en las resistencias

a compresion. Asi cuanto mayor es la cantidad de CS en el sistema mayor es la resistencia y

esta baja a los 32 meses en torno a un 10% con respecto a los 12 meses. Por el contrario las

resistencias a flexotraccidn son menores cuanto mayor es la cantidad de CS, aumentando para

la edad de 32 meses.

Las composiciones curadas bajo agua muestran todas una resistencia a la compresién similar,

=85 MPa, disminuyendo a 32 meses. De este comportamiento queda excluida la composicidon

con un 1% de CS. Este sistema presenta una baja resistencia a 12 meses que aumenta

significativamente a los 32 meses. Las resistencias a flexotraccion también muestran un

comportamiento erratico sin poder extraer una conducta lineal para ellas.
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Figura 4.8 Resistencias desarrolladas a 12 y 32 meses para el CP y las composiciones con 1, 2 y 3% de CS.
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4.2 SISTEMAS CP/CAC

4.2.1 Estabilidad dimensional

La variacién dimensional producida en los sistemas binarios CP/CAC estd representada en la
Figura 4.9 y 4.10. Como tendencia general se puede ver que las composiciones curadas bajo
agua presentan expansiones, mientras que las curadas al aire presentan retracciones. La
influencia que ejerce el aumento de la cantidad de CAC en las mezclas es evidente. En las
muestras curadas al aire el aumento del CAC produce un descenso en el valor de las
retracciones que se producen. En el otro medio de curado, bajo agua, el efecto del CAC es una
disminucién de la expansion.
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Figura 4.9 Expansiones para la muestra de CP y las composiciones
95/5, 90/10, 85/15, 80/20 y 75/25 curadas al aire
Sumergidas
=
c
]
]
S 02
= —a—CP
Q g4
s ] —e—095/5
o 061 ——90/10
T el —v—85/15
| ——80/20
10 4 ——75/25
ST o A L R LR A L R R L B A R R
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
tiempo (meses)

Figura 4.10 Expansiones para la muestra de CP y las composiciones
95/5, 90/10, 85/15, 80/20 y 75/25 sumergidas bajo agua
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Para poder comprender porque se producen estos fendmenos, debemos atender a los
productos de hidratacidn que se forman en los sistemas CP/CAC. En la Figura 4.11 se muestran
los espectros de infrarrojo a 7 dias para los sistemas binarios CP/CAC curado al aire y bajo
agua. Se puede ver como la banda de la etringita centrada en 1120 cm™ a medida que
aumenta la cantidad CAC se desdobla en doblete a 1100 y 1170 cm™ debido a la formacién de

monosulfoaluminato [4].

La inclusidon de CAC en el sistema también genera la formacion de C3AHg y AHs. Los hidratos
metaestables o hexagonales de la hidratacion del CA no han sido detectados. Esta menor
formacion de etringita podria ser la causa del descenso en las expansiones a medida que
aumenta el contenido en CAC.

También es destacable el desplazamiento de la banda debida a vibraciones Si-O (960 cm™),
hacia niumeros de onda menores cuanto mayor es la cantidad de CAC en la muestra. Esto
indica una mayor presencia de silicatos anhidros que es corroborado por el aumento de la
banda de flexién Si-O a 530 cm™.
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Figura 4.11 Espectros de infrarrojo a 7 dias para el CP y las composiciones 95/5, 90/10, 85/15, 80/20y 75/25
curadas al aire y sumergidas bajo agua.

Los difractogramas (Figura 4.12) realizados a 7 dias, muestran el mismo comportamiento que
se puede ver en los espectros de infrarrojo. Las difracciones de la etringita van desapareciendo
a medida que crece el CAC. La desaparicién de la etringita viene acompafiada por la aparicidn
de difracciones debidas a fases AFm. Esto confirma el consumo de la etringita por parte de las
fases aluminato presente en el sistema. Ademads los difractogramas muestran una menor
produccion de portlandita segin aumenta el CAC. Esto es debido al retraso en la hidrataciéon
de los silicatos que se produce cuando esta presente el CAC [5]. En los difractogramas no se
detectan fases provenientes de la hidratacién del CAC
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Figura 4.12 Difractogramas a 7 dias para el CP y las composiciones 95/5, 90/10, 85/15, 80/20 y 75/25
curadas al aire y sumergidas bajo agua. E:etrinigta, P:portlandita.

Por tanto el aumentar la cantidad de CAC en el sistema, la etringita sufre una transformacion
hacia monosulfoaluminato. Pasando de una estructura de agujas formadas por columnas a una
estructura laminar formada por platos hexagonales. En la figura 4.13 se muestra una
representacion esquematica de estas estructuras. Este hecho podria explicar el descenso que
se produce en las expansiones. Esta transformacién produce una reduccién de volumen debido
a la perdida de moléculas de sulfato y de agua. Pasando de la etringita con unos parametros de
celda unidad de; a=11,222 A, ¢=21,4327 A, v=2337,5 A3[6], al monosulfoaluminato con unos
parametros de celda unidad de; a=5,7586 A, c=26,745 A, v=769,50 A3 [7].

etringita monosulfoaluminato
——> Canales: S0,2, H,0

Capa principal:
(Ca,Al{OH)gt

Capa intermedia:
S0,%, H,0

\ Capa principal

Columnas: CaZt, AlI3,0H

Figura 4.13 Representacion esquematica de las estructuras de la etringita y del monosulfoaluminato [8]
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4.2.2 Productos de hidratacién

En la Figura 4.14 se muestran los difractogramas para un CP, y para la composicién 75/25 a las
edades de 6, 7, 9 horas y 7 dias, para los dos medios de curado. En ellos se puede ver la
evolucion en la hidratacion a lo largo del tiempo y el efecto que el CAC tiene sobre ella.

Para el CP se puede ver como a 6 horas todavia estd presente el sulfato calcico en dos de sus
formas (dihidratado y hemihidratado), siendo detectable en ambos medios de curado. Por el
contrario con un alto porcentaje de CAC este se ha consumido por completo y las difracciones
debidas a la etringita son mads fuertes. La evolucién que tienen los sulfatos son distintas en
ambas composiciones. El CP va consumiendo los sulfatos para formar etringita, siendo sus
difracciones mas acentuadas a lo largo del tiempo. Esta formacién de etringita va acompafiada
por un consumo del C;A desapareciendo a los siete dias. En el caso de la composicién 75/25,
una vez consumido todos los sulfatos a 6 horas, ain son detectables las fases CA y C;A. Estos
aluminatos van reaccionando con la etringita para formar fases AFm. La gran cantidad y la
competencia entre ellos, hace que su consumo sea lento existiendo difracciones debidas al CA
y al CG3A a 7 dias.
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Figura 4.14 Difractogramas a 6, 7, 9 horas y 7 dias para el CP y la composicién 75/25 curadas al aire y sumergidas bajo agua.

E:etrinigta, P:portlandita, C:CaCO;, ff:C,4AF, S:C3S+C,S.
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Algunas fases no detectadas en DRX son visibles con la espectroscopia de infrarrojo en la
composicion 75/25 (Figura 4.15). Aparece a las 6 horas bandas pertenecientes al CzAHg (3679 y
423 cm™) [9]. Ademas también va apareciendo, a lo largo de la hidratacién, un hombro en la
banda de los OH, que se atribuye a hidréoxidos de aluminio.
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Figura 4.15 Espectros de infrarrojo a 6, 7, 9 horas y 7 dias para el CP y la composicidon 75/25 curadas al aire y sumergidas bajo agua.
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Ya en el CP se observa la influencia del medio de curado en la banda debida a las vibraciones S-
O. La muestra curada bajo agua presenta una Unica banda a 1120 cm™ debida a la etringita [1]
a las 7 horas. Al contrario la muestra curada al aire presenta una banda con multiples sefiales a
las 9 horas. Un fragmento de esa parte del espectro se puede ver en la Figura 4.16. Asi se
pueden encontrar absorciones debidas a la etringita (1120 cm™), a sulfato calcico
hemihidratado (1192, 1112 y 1103 cm™) y a sulfato calcio dihidratado (1135 cm™) [9]. Esto
indica reacciones mas rapidas por parte de sulfatos cuando se curan bajo agua.
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Figura 4.16 Fragmento del espectro de infrarrojo del CP curado al ambiente a 9 horas

Los espectros confirman la lenta hidratacién de los silicatos cuando se aflade CAC. Asi incluso a
7 dias se puede detectar la banda de flexion Si-O (530 cm™) que es debida a silicatos anhidros.
También corroboran la transformacion de la etringita en fases AFm.

Las curvas de ATD (Figura 4.17) muestran las sefiales debidas a los productos de hidratacion
para las composiciones 85/15 y 75/25 a 6 horas y a 7 dias para ambos medios de curado. La
composicion 85/15 exhibe bandas debidas a la etringita y a monosulfoaluminato a las 6 horas,
siendo a esta edad mayor la debida a la etringita. Una vez transcurridos 7 dias las bandas de
monosulfoaluminato son las mas visibles, aunque aun hay las debidas a la etringita. Pasando a
la composicidn 75/25 con un mayor porcentaje de CAC, la presencia de etringita disminuye. A
6 horas existe una banda ancha sobre 100 °C donde habria contribuciones de etringita y
monosulfoaluminato. Una vez avanzada la hidratacidn a 7 dias la banda se estira centrandose
en torno a los 150 °C que es la temperatura de deshidratacion del monosulfoaluminato [2],
despareciendo la etringita.
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La cantidad de aluminatos presentes en la composicion 75/25 es muy alta. Las reacciones de
formacion de la etringita y monosulfoaluminato no los consumen totalmente. Esto hace que
existan aluminatos libres para hidratarse y formar C;AHg, que se detectan a la edad de 7
dias.

Las bandas debidas a la portlandita son iguales en ambas composiciones. Debido al retraso en
la hidratacién de los silicatos a las 6 horas no hay presencia de portlandita en ninguna
composicion en ninguln tipo de curado. A los 7 dias ya es detectada siendo su produccion igual
para ambos medios de curado y un poco menor en la composicién 75/25. Esta merma en la
produccidn es consecuencia de un menor porcentaje de CP en el sistema.
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Figura 4.17 Curvas ATD para las composiciones 85/15y 75/25.
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En las Tablas 4.1-4.6 se muestran la produccién de fases hidratadas desde 6 horas a 7 dias. La
mayor produccion de etringita es a primeras edades y esta se va transformando en fases AFm
a medida que aumenta el CAC. Asi también se puede ver como la produccion de portlandita no
es detectable hasta los 7 dias para composiciones con un alto contenido en CAC.

cp
al aire ,
. 6 horas 7horas 9 horas 7 dias
sumergidas
.. + ++ ++
etrmglta +
+ ++ ++
. + + ++
portlandita +
+ + ++
AFm - : i i
CsAH; - ; ; i
AH, - : : :

Tabla 4.1 Produccidn de fases hidratadas para el CP
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.

95/5
al aire ,
. 6 horas 7 horas 9 horas 7 dias
sumergidas
.. + ++ ++
etringita +
+ ++ ++
. + ++ ++
portlandita +
+ + ++
AFm - i ; i
C3AH, - i i i
AH, - . . "

Tabla 4.2 Produccidn de fases hidratadas para el sistema 95/5
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.

90/10
al aire ,
. 6 horas 7horas 9 horas 7 dias
sumergidas

.. + + +
etrmglta +

+ + +

. + + ++
portlandita +

+ + ++

AFm - . . *

- +

- - +

C3AHG - _ _ +

- - +

AH;3 - i i .

Tabla 4.3 Produccion de fases hidratadas para el sistema 90/10
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.
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85/15
al aire ,
. 6 horas 7horas 9 horas 7 dias
sumergidas
.. ++ ++ +
etrmglta ++
++ ++ +
portlandita - : : =
- - ++
AFm - *
- - +
+ + +
C3AHg + + + +
AH, . + + +
+ + +

Tabla 4.4 Produccion de fases hidratadas para el sistema 85/15

(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.

80/20

al aire ,

. 6 horas 7horas 9 horas 7 dias

sumergidas
.. ++ ++ +
etrlnglta ++

++ ++ +
. - - +
portlandita - ) ) .
AFm ) + + ++
- - ++
+ + ++
CsAH, * + + ++
AH, N + + ++
+ + ++

Tabla 4.5 Produccidn de fases hidratadas para el sistema 80/20

(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.

75/25

al aire ,

. 6 horas 7 horas 9 horas 7 dias

sumergidas
L. ++ + +
etringita ++

++ + +
. - - +
portlandita - ) +
AFm - " -
- + ++
+ + ++
CsAHs * + + ++
AH, . + + ++
+ + ++

Tabla 4.6 Produccidn de fases hidratadas para el sistema 75/25

(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.
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4.2.3 Reacciones de hidratacion

La influencia del CAC sobre la hidratacién del CP es mas notable que la producida por el CS,
cambiando las reacciones de hidratacion y el tiempo en que estas se producen. Asi en la Figura
4.18 se muestran las curvas calorimétricas generadas por el CP y por las composiciones 85/15 y
75/25. En ellas se puede ver como el perfil cambia a medida que se aumenta la cantidad de
CAC, produciéndose nuevos procesos que no aparecen para la curva de CP.

280
1 —
260 4 C P
85/15
" ——75/25
180
160
140
280 —
d 120
240 - 100
200 _- 0:00 0,26 0,50
160 ] hidratacion aluminatos
§ hidratacion silicatos
120 = formacion

/ AFm

A S

A A

Flujo de calor (W/qg)

tiempo (horas)

Figura 4.18 Curva calorimétrica para el CP y las composiciones con relacién CP/CAC 85/15 y 75/25.

Los picos de disolucion generados llegan a valores cercanos a los 260 W/g, indicando una
formacidn de etringita muy superior a la del CP. El periodo de aceleracién se retrasa a medida
gue aumenta el contenido de CAC con flujos de calor inferiores. Este hecho indica un retraso y
una menor hidratacién de los silicatos.

68



Capitulo 4

Para la composicién 85/15, se puede ver un nuevo proceso a la hora del inicio de las
reacciones. En la Figura 4.19 se muestran los espectros de infrarrojo a 1 y 2 horas. A las dos
horas aparecen vibraciones de tension de O-H a 3672 cm™ debidas al C3AH [10] y una banda a
425 cm™ debida a octaedros AlOg del C3AHg [11]. También se aprecia la aparicion de bandas
debidas al AHs; vibraciones de O-H a 3531 cm™ y un hombro débil a 1010 cm™ debido a
enlaces Al-O. Estas sefiales se asocian con la gibsita [12]. Por tanto se puede decir que el nuevo
proceso es debido a la hidratacion de aluminatos.

1 hora

Transmitancia

2 horas

AlO
L6

Al-O

[ T T T T T T T T T i T T T T T T T T 1
4000 3800 3600 3400 3200 1200 1000 800 600 400
niimero de onda (cm™)

Figura 4.19 Espectros de infrarrojo a 1 y 2 horas para la composicién 85/15.

En la composicion 75/25 se tiene un nuevo proceso sobre las 10 horas. Los difractogramas y
los espectros de infrarrojo de esta mezcla a 9 y 11 horas estadn representados en la Figura 4.20.
En ellos se puede ver como la etringita ha evolucionado y se observa la formacién de AFm.

0,80,
Afm
11 horas
© 11 horas
Q
% Yy S-oetrinigta
a
5
ff a
a
E <
9 horas
9 horas
[} T T T T T T T T T 1 rcrrrrrrcrrrr-rrrrrrrr1
5 (1 7 a8 ] 10 11 12 13 14 15 1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000 850 900 850
20 (grados) nimero de onda (cm™)

Figura 4.20 Difractograma y espectro de infrarrojo a 9 y 11 horas para la composicion 75/25.
E:etringita, ff:C,AF
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Regresando al anadlisis de las tres curvas calorimétricas se observa un retraso en el periodo de
aceleracién. Es decir a medida que aumenta la cantidad de CAC, la hidratacion de los silicatos
se retrasa. Pasando de las 5 horas para el CP hasta las 24 horas para la composicién 75/25.
Este retraso ya fue observado por Gu et al. [13], postulando que la etringita formada a
primeras edades formaba una capa alrededor de los granos anhidros. Esta capa hace de la
hidratacion un proceso de difusién, mds lento que la hidratacion normal. Esta barrera se
rompe cuando la etringita se transforma en fases AFm. Este efecto es claro en la composicion
75/25 donde la transformacion de la etringita en fases AFm precede desbloquea la hidratacion
de los silicatos.

Estudios previos [5,14-16] indican que en estas mezclas disminuyen los tiempos de fraguado.
Los tiempos medidos para el CP y las composiciones 85/15 y 75/25 (Figura 4.21), confirman
estos resultados. El tiempo de fraguado decrece notablemente a medida que aumenta el
contenido de CAC en la mezcla, e incluso intervalo de tiempo transcurrido entre el inicio y el
final de fraguado también disminuye. Debido al retraso en la hidratacién de los silicatos el
rapido fraguado que se produce no puede ser consecuencia de la formaciéon de gel C-S-H. Esta
disminucién del tiempo de fraguado es debida a la rapida formacion de etringita que se da en
estas mezclas. Esta formacion es debida a una mayor presencia de aluminatos que reaccionan
con los sulfatos presentes en el CP.

300 —
] I inicio de fraguado
] T, .
. %/ [ZZ]final de fraguado
260 - 7
minutos Z

240 7

77

100 85/15 75/25

Figura 4.21 Tiempos de inicio y final de fraguado para el CP y las composiciones 85/15y 75/25.
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A tenor de los resultados obtenidos se puede establecer una linea de tiempo en las reacciones
gue se producen en este sistema binario. Primero reaccionaran el C;A del CP y el CA del CAC
con el CS presente en el CP (ecuacién 4.2 y 4.3).

C3A + CSH, + (32 —x)H > C3A3CSH;3, (ec.4.2)
3CA + 3CSH, + 2C + (32 — 3x)H » C3;A3CSH3, (ec.4.3)

En el periodo de induccién el CA puede tener una reaccion paralela hidratandose solo con agua
(ecuacion 4.4). En este caso se obtendria el hidrato cubico o estable, el C3AHg, ya que en
ningun caso se observo la formacidn de los hidratos hexagonales o metaestables.

3CA + 12H — C3AHg + 2AH; (ec.4.4)

Una vez se consuma todo el CS presente, los aluminatos que queden aln en el sistema
reaccionaran con la etringita formada para dar monosulfoaluminato (ecuacion 4.5y 4.6).

2C3A + C3A3CSH;, + 4H — 3C3ACSH;, (ec.4.5)
6CA + C3A3CSH;, + 16H » 3C3ACSH;, + AH; (ec. 4.6)

Una vez se forme el monosulfoaluminato, se rompe la barrera formada alrededor de los
silicatos desbloqueando la hidratacién (ecuacion 4.7).

C3S+(B3—x+y)H - CSHy + (3—x)CH (ec.4.7)
donde x = Ca/Siey = H,0/Si

4.2.4 Estudios microestructurales

Las microestructuras desarrolladas en estos sistemas presentan una evolucidon a medida que
aumenta la cantidad de CAC. De forma general todas las composiciones muestran una mezcla
de granos de CP y CAC en el seno de la disolucidon. Asi para las muestras con contenido bajo de
aluminatos se pueden ver “deposito de etringita” repartidos por la muestra (Figura 4.22).
Donde los cristales de etringita que se forman, son de tamafio pequefio y morfologia

redondea.

Figura 4.22 a) Imagen SEM composicién 95/5 a 1 afio, en circulo uno de los “deposito de etringita”
b) Detalle del “deposito de etringita”.
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A medida que la cantidad de CAC aumenta la formacion de etringita se vuelve mas agresiva
empezandose a formar alrededor de los granos anhidros. Este crecimiento localizado puede
llegar a producir micro roturas en los granos donde se produce este fendmeno (Figura 4.23).
Este hecho contribuiria a que las composiciones presentaran mas expansiones, si estan
curadas bajo agua, o menores retracciones si estan curadas al aire.

Figura 4.23 Imagen SEM composicion 85/15 curada bajo agua a 1 afio, en circulo

granos donde se han producido micro roturas.

Cuando la cantidad de CAC es mayor, la etringita formada reacciona con los aluminatos todavia
presentes para formar monosulfoaluminato. Esta transformacién produce que los “depdsitos
de etringita” que se habian formado queden parcialmente vacios debido a la perdida de
volumen que se produce, creando una red poros. En la Figura 4.24, se muestra una imagen BSE
de la composicion 80/20 a 1 afio curada en al aire. En ella se puede ver como poros formados
por la conversion de etringita en monosulfoaluminato. Esta red de poros en las composiciones
curadas bajo agua, produce una interaccién con el gel C-S-H haciendo que se incluya moléculas
de agua entre las capas del gel provocando un “hinchamiento” [17]. Este fendmeno podria
explicar la diferencia de comportamiento entre los dos tipos de curado. El agua que se
introduce en las muestras sumergidas por la red de poros. Este hecho podria provocar que las
muestras curadas bajo agua presenten inicialmente expansiones mientras que las curadas al
aire presentan inicialmente retracciones.
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Figura 4.24 Imagen BSE composicion 80/20 curada al aire a 1 afio.

Capitulo 4

Los analisis por EDS realizados en la masa de la pasta (Figura 4.25), muestran como evoluciona
la formacidn del gel C-S-H. Segiin aumenta el contenido de CAC en el sistema, la inclusién de Al
en el gel es mayor. Las composiciones curadas al aire tienen una variacién menor en la

composicion del gel C-S-H. Aunque se aumente el contenido de CAC existe una concentracion
de puntos alrededor de una composicion atémica del gel. Cuando el contenido es alto si se
observa una leve variacion que indica una mayor presencia de Al dentro del gel.

AllCa

0.6
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04

0,3

0,2

0,1

0,0

1 Al aire

Contenido de CAC
7 .
4 o®

[ ]

[ .
- v ?0m
E'S'H(tobermorita)
T T T T T T T T T T T T T T T |l T T T 1
0,0 0,1 0,2 03 0.4 05 0,6 0.7 038 0,9 1,0
SilCa

0.8 9 Sumergidas
Contenido de CAC
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AliCa
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0,3
.
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= L ]
0,2
[
L
0,1 L 6 e
L]
(’_‘:'s"'l(tobermorita)
0,0 — 7777 7T
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Figura 4.25 Relaciones Al/Ca vs relaciones Si/Ca, de los analisis EDS realizados en el sistema CP/CAC.
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En el caso de las muestras curadas bajo agua la situacion es diferente. Se puede observar una
mayor dispersién de los puntos. Con pequefias adiciones de CAC, 10 o 15%, ya se ve una
adsorcion notable de Al en el gel C-S-H. A medida que aumenta la cantidad de CAC, la
composicion atdmica del C-S-H se mueve hacia puntos que indican una gran presencia de Al en
el gel. La presencia de poros en las muestras, debido a la transformacidn de la etringita en
monosulfoaluminato, y la libre circulacién del agua por ellos, podria facilitar el movimiento del
Al haciendo que sea mas facil su adsorcién por parte del gel C-S-H.

4.2.5 Propiedades mecdnicas

Las resistencias desarrolladas por estos sistemas se encuentran en la Figura 4.26. Las
resistencias a compresion de las muestras curadas al aire, tienen una tendencia de crecimiento
a medida que aumenta el contenido de CAC. Estas resistencias bajan, en algunos casos de
forma significativa a los 32 meses. Las composiciones con mas alto nivel de CAC, 85/15, 80/20
y 75/25, presentan los cambios mas bruscos. Esta misma tendencia, aunque con mas
dispersion, puede verse en las composiciones curadas bajo agua, a excepcién del CP que su
resistencia se dispara a los 12 meses.

MPa

Compresién Al aire B 12 meses 0. Compresion Sumergidas [l 12 meses
[ 32 meses [ 32 meses

90

MPa

cP 95/5 90/10 8515 80/20 75125 95/5 90110 85/15 80/20 75125
o Flexién Al aire B 12 meses T Flexiéon Sumergidas B 12 meses
[ 32 meses [ 32 meses

CcP 9515 9010 8515 80/20 75125 CP 9515 90110 85/15 80/20 75125

Figura 4.26 Resistencias desarrolladas a 12 y 32 meses para el CP y las composiciones 95/5, 90/10, 85/15, 80/20y 75/25.
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4.2.6 Relaciones con la produccidn de etringita

En la figura 4.27 se muestran los valores maximos alcanzados de expansién, las resistencias a
compresion desarrolladas para las edades de 12 y 32 meses y un analisis semicuantitativo de
la produccidn de etringita por DRX (a través de la difraccion a 9,08 a 20 grados), para todas las
composiciones del sistema binario CP/CAC en los dos medios de curado.
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CP 95/5 90/10 85/15 80/20 75125
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Figura 4.27 Resistencias a compresion, nimero de cuentas de la etringita (9,08 20) y valor maximo de expansion
para el CP y las composiciones 95/5, 90/10, 85/15, 80/20 y 75/25 curadas al aire y bajo agua.

La produccidn de etringita muestra un descenso a medida que aumenta el CAC, debido a la
transformacion de esta en fases AFm. De 12 a 32 meses existe una bajada en el nimero de
cuentas de la etringita, desapareciendo para las composiciones 85/15, 80/20 y 75/25. Esta
ausencia de etringita coincide con la brusca bajada de resistencias para estas composiciones,
indicando una relacidn entre estos dos parametros. La produccion de etringita es levemente
superior en las composiciones curadas al aire al igual que los valores de las resistencias
desarrolladas.

Las expansiones generadas muestran una tendencia contraria en ambos medios. Las
composiciones curadas al aire muestran retracciones que van disminuyendo con el aumento
del CAC. Estas retracciones disminuyen cuando la produccion de etringita es menor. Hay que
tener en cuenta que la Figura 4.29 muestra la produccién de etringita a 12 y 32 meses, los
valores maximos de expansién se obtienen en menos de un mes. Después el sistema se
equilibra y los valores de expansién solo sufren leves cambios en torno del +5%. Pasado este
punto la etringita continua transformandose en fases AFm perdiendo presencia en el sistema.
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Las muestras curadas bajo agua presentan expansiones que van disminuyendo levemente

cuando

aumenta el contenido CAC. En este caso la cantidad de etringita formada se puede

observar el mismo descenso leve en su produccién. Luego la concentracidn de etringita sigue

disminuyendo en la reaccion de formacion de fases AFm.

4.3 CONCLUSIONES PREVIAS

De los

resultados expuestos en este capitulo se pueden extraer varias conclusiones

preliminares acerca del comportamiento de los sistemas binarios CP/CS y CP/CAC.

De los
puntos:

resultados obtenidos en los sistemas binarios CP/CS, cabe destacar los siguientes

El CS elimina la formacién de fases AFm, debido a la mayor presencia de sulfatos, y en
consecuencia generando una mayor cantidad de etringita.

Las distintas formas de curado producen en las muestras comportamientos diferentes
en lo que se refiere a las expansiones producidas. Asi las muestras curadas al aire
presentan retracciones y las muestras curadas bajo agua expansiones.

La adicién de CS en el sistema hace que se produzcan mayores expansiones o menores
retracciones dependiendo del tipo de curado.

Las microestructuras desarrolladas muestran la formacién de “depédsitos de etringita”
en el seno de la disolucion que podrian ser las causantes del aumento de las
expansiones. Ademas los cristales de etringita formados en estos sistemas presentan
una morfologia diferente a los formados en un CP sin adicién de CS.

De los sistemas binarios CP/CAC, se pueden sacar las siguientes conclusiones:

La adicion de CAC al CP cambia notablemente las reacciones de hidratacidn,
produciendo un retraso en la hidratacién de los silicatos. La hidratacién es regida por
la formacion de etringita a primeras edades.

Una gran cantidad de CAC en el sistema produce que la etringita presente reaccione
para dar monosulfoaluminato desbloqueando la hidratacién de los silicatos.

Las expansiones producidas dependen del medio de curado. Asi las muestras curadas
al aire presentan retracciones y las muestras curadas bajo agua presentan
expansiones. A medida que aumenta la cantidad de CAC las expansiones y las
retracciones se reducen.

En cuanto a las microestructuras generadas, cuando la cantidad de CAC es pequeiia (5-
10%) se detectan “depdsitos de etringita”. Cuando la cantidad de CAC es mayor existe
poros debidos a la formacién de monosulfoalumianto.

Existe una adsorcion de Al por parte del gel C-S-H. Esta adsorcién es mayor en las
muestras curadas bajo agua.
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SISTEMAS TERNARIOS

El estudio de sistemas ternarios se ha abordado desde diferentes puntos. Algunos trabajos
indican que los mecanismos de reaccién dependen de las relaciones CP/CAC y CAC/CS [1-6]. La
mayor parte de la bibliografia revisada muestra a la etringita como la fase principal formada a
primeras edades [7]. En lo que se refiere a la naturaleza de sus componentes, valores de Maier
[8], que utiliza CS en las formas de anhidrita y hemihidratado, encuentra que los valores de
expansion, resistencia y tiempo de fraguado no varian significativamente usando un tipo de
sulfato u otro.

Xu et al. [9-10] de la School of Materials Science and Engineering en la Universidad Tongji de
Shanghai (China), realiza trabajos donde usa diferentes tipos sulfatos a diferentes
temperaturas de curado. Observa la transformacién de la etringita en monosulfoaluminato
debido al exceso de aluminatos que se almacenan en la disolucidn de los poros. También
concluyé que el tipo de sulfato usado influye en la formacion de la etringita y en su estabilidad.
Asi vieron que la etringita formada a partir de la anhidrita era mas estable. El tipo de sulfato
usado también influye en las resistencias, obtuvieron que para altos contenidos de anhidrita o
bajos contenidos de a-hemihidratado las resistencias desarrolladas eran mayores a todas las
edades en comparacién con el sistema CP/CAC. En cuanto a la temperatura de curado
observaron que la formacién de la etringita era sensible a esta. Asi para temperaturas bajas,
0 °C, el crecimiento era lineal con el tiempo mientras que a temperaturas mas altas, 20 °C, la
formaciéon aumentaba a primeras edades y después iba decreciendo.

Nocun-Wczelik et al. [11] modifican el contenido de Al,O; del CAC. Observan un aumento de
resistencias para contenidos de 40-50% de Al,0s, pero cuando este es mayor, en torno al 70%
estas bajaban a los 28 dias debido a cambios destructivos en la microestructura. También
encuentran que la cantidad de etringita formada es practicamente igual a 2 que a 7 dias, pero
que esta podria seguir creciendo debido a recristalizaciones o a un crecimiento muy lento de
los cristales.

Desde un punto de vista mas tecnoldgico, Sang y Liu [12], estudian morteros formados por
estos sistemas ternarios e intentan relacionar la etringita formada con las resistencias
desarrolladas y las expansiones producidas. Finalmente obtienen resistencias mas altas para
los sistemas ricos en CP.

Algunos estudios [13-14] sobre aplicaciones de estos materiales, indican que como
autonivelantes las resistencias aumentan cuando estos alcanzan una estabilidad dimensional.
Dentro de estos materiales encuentran que sistemas ricos en CP en los que el sulfato esta en
forma de hemihidratado presenta fisuras a cortos plazos de tiempo. La etringita formada a
primeras edades se corresponde con el tiempo que se tarda en alcanzar la estabilidad
dimensional. Encuentran que en las composiciones donde se forma monosulfoaluminato no se
presentan fisuras, relacionando su aparicién con la formacion de etringita.
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Lou et al. [15] utilizan sulfatos procedentes de residuos de plantas de carbdén. Observan que la
formacion de la etringita también domina el proceso de hidratacién. Ven que el contenido de
sulfato que se adiciona inicialmente influye en el desarrollo de la hidrataciéon variando la
produccidn de etringita.

5.1 ESTABILIDAD DIMENSIONAL EN FUNCION DEL CONTENIDO DE SULFATO

5.1.1 Contenido en sulfatos hasta 5% en peso

En la Figura 5.1 se muestran las medidas de variacién dimensional para las composiciones con
1, 2, 3y 5% de CS. La tendencia general encontradas en estas medidas apunta a un aumento
de las expansiones a medida que se incrementa el CS y una disminucién cuanto mayor es el
porcentaje de CAC.

El efecto del medio de curado es similar al observado en los sistemas binarios. Las muestras
curadas bajo agua expanden. Mientras las composiciones que se curaron al aire retraen, con la
excepcidn para un porcentaje del 5%, que en este medio de curado se producen expansiones
para las composiciones 95/5 y 85/15.

Los efectos producidos en los sistemas binarios CP/CS y CP/CAC se presentan paralelamente
en el sistema ternario compitiendo entre ellos. El efecto del CS produciendo valores de
variacion dimensional mas grandes se ve contrarrestado por el efecto del CAC
disminuyéndolas. Asi cuanto mayor es la cantidad de CAC menor es la variaciéon en la
expansion cuando aumenta el CS. En el caso de la composicién 75/25 curada bajo agua tiene
un incremento de volumen final de 0,24% cuando se le adiciona el 1% de CS. Para la misma
composicion con un 5% de CS el valor final es de 0,29. En el caso de la composicion 95/5, con
un menor porcentaje de CAC, los valores para las mezclas con 1y 5% de CS estan mas lejanos,
0,60% vy 2,29% respectivamente (Figura 5.2).
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Figura 5.2 Valor maximo de expansiones para los sistemas con 1y 5% de CS curados bajo agua.
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Figura 5.1 Variacidn dimensional en los sistemas ternarios estudiados con 1, 2, 3y 5% de CS.
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Las probetas curadas al aire con alto porcentaje de CS, presentan fisuras. Las curadas bajo
agua no se observan fisuras, pero muestran una deformacién que produce la curvatura de la
probeta. En las Figura 5.3, 5.4 y 5.5 se muestran fotografias de varios especimenes que
muestran los fendmenos ocurridos a simple vista durante el estudio.

Figura 5.3 Fisura en aristas para el sistema 85/15 con 3% CS a 12 meses al aire.

Figura 5.4 a) sistema 95/5 con 5% CS a 10 meses al aire.
b) sistema 85/15 con 5% de CS a 10 meses al aire.

Figura 5.5 a) sistema 85/15 con 5% de CS a 10 meses al aire.
b) sistema 85/15 con 5% de CS a 10 meses sumergida.
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El tiempo de aparicién de las fisuras o de la deformacion de las probetas esta relacionado con
las composiciones del sistema ternario. Asi altos porcentajes de CAC con relativamente
porcentajes bajos de CS producen pequefias fisuras. Este es el caso de la composicién 85/15
con 3% de CS, donde se presentan pequefias fisuras localizadas en los vértices de la probeta a
los 12 meses. Cuando el porcentaje de CS es mayor las fisuras se producen en un tiempo
menor y adquieren un tamano mayor, incluso con porcentajes bajos de CAC. La composicidon
95/5 con 5% de CS, presento a los 10 meses fisuras a lo largo de las aristas de las probetas.
Estas fisuras eran mas grandes para la composicion 85/15 con el mismo porcentaje de CS. La
deformacién de las probetas que estan curadas bajo agua solo aparece en el caso de las

composiciones con un 5% de CS.

5.1.1.1 Estudio por FTIR a edades de 1 afio

En los espectros de infrarrojo (Figura 5.6 y 5.7) de las distintas composiciones a 1 afio, cuando
el sistema ya ha alcanzado su equilibrio dimensional, se puede ver la evolucién que sufre el
sistema CP/CAC/CS a medida que cambian los porcentajes iniciales.
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Figura 5.6 Espectros de infrarrojo a 1 afio para los sistemas CP/CAC/CS con 1, 2, 3 y 5% de CS curadas al aire.
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Figura 5.7 Espectros de infrarrojo a 1 afio para los sistemas CP/CAC/CS con 1, 2, 3 y 5% de CS curadas bajo agua.

Los espectros muestran la presencia de fases diferentes a medida que varia el contenido de

CAC y CS en las muestran. A bajos porcentajes de CAC, el sistema se comporta de forma

parecida al sistema binario CP/CS, siendo muy importante la presencia de etringita. La etringita

producird los valores altos de expansidon o en su caso retracciones mas bajas. A medida que

aumenta la proporcién de CS presente, las expansiones bajo agua crecen y las retracciones al

aire disminuyen, este hecho se puede asociar a una mayor formacion de etringita. Asi se puede

ver en el caso de las composiciones con 5% de CS con bajo contenido de CAC curadas al aire,

presentan expansion en, lugar de retraccién debido a una gran produccidn de etringita.
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A medida que el CAC va aumentando en los distintos sistemas varia la composicion de hidratos
resultantes. Asi para las mezclas con menor porcentaje de CS, 1y 2%, se detecta la presencia
de monosulfoaluminato en las composiciones con relaciones 85/15 y 75/25. Esta fase no se
forma en las composiciones 85/15 cuando se aumenta el porcentaje de CS (Figura 5.8). El
efecto contrario se obtiene en sistemas con un mismo porcentaje de CS. Con contenidos bajos
de CAC la fase que esta presente es la etringita. Cuando la cantidad de CAC aumenta se
presenta el monosulfoaluminato (Figura 5.9).
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Figura 5.8 Espectros de infrarrojo a 1 afio para el sistema 85/15
con 1,2, 3y 5% de CS curada al ambiente (1300-800 cm™).
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Figura 5.9 Espectros de infrarrojo a 1 afio para los sistemas
95/5, 90/10, 85/15, 80/20y 75/25 con 3% de CS
curada al ambiente (1300-800 cm™).
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Esta transformacién de etringita a monosulfoaluminato indicaria la merma en las expansiones.
Los valores de expansién similares para las composiciones 75/25 con diferentes porcentajes de
CS (1%-0,24 y 5%-0,29), tendria explicacién en este hecho. EI CS presente en las mezclas no es
capaz de consumir con todos los aluminatos existentes en el sistema que consumen la etringita
para formar monosulfoaluminato, disminuyendo las expansiones. Por el contrario las
composiciones con bajos contenidos en CAC formaran mayor cantidad de etringita
produciendo mayores expansiones. Esto da como resultado diferencias mayores entre
composiciones con la misma relacién CP/CAC pero con distintos porcentajes de CS (p.e.
composicién 95/5, 1% de CS-0,60 y 5% de CS-2.29).

Otros productos de hidratacién presentes son los debidos a la hidratacién del CA, el AHz vy el
C3AHe. Son detectables en todas las composiciones estudiadas pero sus bandas se van
haciendo mas fuertes a medida que aumenta el CAC. Las bandas debidas al C3AHg, no
muestran ningn cambio con el aumento del CS. Por el contrario las debidas al AHs si que se
vuelven mas fuertes a medida que aumenta el CS. Esta mayor presencia del hidréxido es
debida a su formacién extra proveniente de la reaccién entre el CA y el CS para formar
etringita.

Los espectros de infrarrojo no muestran ningun cambio notable entre los dos medios de
curado. Los productos de hidratacién detectados son los mismos en ambos medios sin que se
presenten bandas mas fuertes en alguno.

5.1.1.2 Estudio por DRX a edades de 1 afio

En la Figura 5.10 y 5.11 se muestran los difractogramas a 1 afio para los distintos sistemas
CP/CAC/CS. La formacién de etringita aumenta a medida que el porcentaje de CS es mayor.
Esta produccién se ve mermada cuando la cantidad de CAC en el sistema crece. Una
concentracién mayor de aluminatos conlleva la aparicién de fases AFm. Estas fases con
contenidos medios de CAC, composiciones 90/10, 85/15, son carboaluminatos, pero cuando el
porcentaje de CAC es mas alto, composiciones 80/20, 75/25, se trata de monosulfoaluminato.
Dando lugar a menor formacién de etringita que vienen acompafiadas de menor expansion.
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Figura 5.10 Difractogramas a 1 afio para los sistemas CP/CAC/CS con 1, 2, 3 y 5% de CS curadas al aire.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:C3AHg, A:AHs,
Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicraboaluminato, Mc:monocarboaluminato
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Figura 5.11 Difractogramas a 1 afio para los sistemas CP/CAC/CS con 1, 2, 3 y 5% de CS curadas bajo agua.
E:etringita, P:portlandita, ff:C4AF, C:C3AHg, A:AH3,
Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato, Mc:monocarboaluminato

En la Figura 5.12, se muestran el difractogramas para los sistemas con un 3% de CS curadas al
aire. Estan centrados en la zona de 8-13 °(28), donde se encuentran las principales sefiales
debidas a etringita y fases AFm. También se expone los valores maximos alcanzados de
variacién dimensional obtenidos. Estos diagramas confirman como la formacién de fases AFm,
y en concreto la formacién de monosulfoaluminato disminuye la producciéon de etringita.
Traduciéndose en una disminucién de la variacién dimensional, en este caso en una mayor
retraccion cuando aumenta el contenido de CAC.
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Figura 5.12 Difractogramas a 1 afio para los sistemas CP/CAC/CS con un 3 de CS curadas al aire
y sus valores maximos de variacién dimensional.
E:etringita, ff:C4AF, Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato, Mc:monocarboaluminato

Un porcentaje de CS, 5%, no evitan la formacién de las fases AFm, aunque la produccién de
etringita crece considerablemente. Este fendmeno es debido a la presencia de reacciones
competitivas. La reaccidon entre los sulfatos y los aluminatos para formar etringita es de
cinética muy rdpida, pero esto no impide que cierta porcion de aluminatos reaccionen con
carbonatos para producir carboaluminatos.

Las fases derivadas de la hidratacion del CA presentan lineas de difraccién en 17,52 y 20,17
(26). Estas fases, el C3AHg y el AH3;, van aumentando su presencia a medida aumenta el
contenido de CAC. El hidrato cubico es el Unico detectado, no hallandose por esta técnica los
hidratos hexagonales.

Los distintos difractogramas no muestran diferencias entre los dos medios de curado. Siendo
la producciéon y la aparicion de fases parecidas en las distintas configuraciones del sistema
CP/CAC/CS.

En la composicién 75/25 con 5% de CS, existe una gran difraccion del hemicarboaluminato,
mostrando lineas con mucha intensidad. Este hecho no indica una gran presencia de este
hidrato. Las muestras utilizadas para el andlisis no tienen una distribucion homogénea de
fases. Por tanto esta respuesta fuera de la linealidad de los resultados, sugiere que region de la
muestra usada para el andlisis contenia gran cantidad de este hidrato pero es bastante
improbable que esta distribucion fuera asi en toda la muestra.
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5.1.2 Contenido en sulfatos 10%

Las composiciones con un 10% de CS, presentaron unas variaciones dimensionales elevadas
(Figura 5.13) que se produjeron en un corto periodo de tiempo. Este hecho impidié que su
estudio se llevara a cabo durante el mismo tiempo que para las demas composiciones. Asi las
composiciones 85/15 y 75/25 curadas al aire y las composiciones 95/5 y 85/15 curadas bajo
agua se pudieron medir solamente hasta los primeros 4-5 meses. Después su medida se hizo
imposible por la gran expansidon producida ya que sobrepaso los limites del extensdmetro.
Caso aparte fueron las expansiones generadas en la composicién 75/25 curada bajo agua que a
las 72 horas ya no se pudo realizar ninguna medida mas debido al gran aumento de volumen
gue se produjo.
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Figura 5.13 Expansiones producidas en los distintos sistemas ternarios estudiados con 10% de CS.

En este caso todas las composiciones presentaron expansiones independientemente de su
medio de curado. Las composiciones curadas bajo agua, al contrario que sus homdlogas con
menor porcentaje de CS, un mayor contenido en CAC no produce una disminucién de las
expansiones sino que las expansiones generadas son mayores.

En la Figura 5.14 se muestran fotografias de las probetas con 10% de CS a diferentes edades
con los distintos fendmenos producidos. En ellas se pueden ver las fisuras producidas en las
probetas. Asi para la composicion 85/15 las fisuras aparecieron a los 55 dias, un tiempo muy
inferior al registrado para composiciones con menores porcentajes de CS. Estas primeras
fisuras son pequenas y se presentan en todo el cuerpo de la probeta. Cuando el tiempo de
curado es mayor, 26 meses, las fisuras han crecido llegando a presentarse en algunos
especimenes desconchamiento de material. Las probetas con una relacidén 75/25 presentaron
fisuras a lo largo de las aristas a los 40 dias. Las probetas curadas bajo agua se deformaron
curvandose al igual que en composiciones con menor porcentaje de CS, pero casi al final del
estudio, 32 meses, empezaron a mostrar fisuras.
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Figura 5.14 Fotografias de los fenémenos producidos en las probetas con 10% de CS.
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Aunque en los dos medios de curado produjeron expansiones, las probetas curadas bajo agua
produjeron unos valores mas grandes. En la Figura 5.15, se muestran fotografias de probetas
formadas con una relacién 85/15 a 55 y a 734 dias. En ellas se puede ver la diferencia de
volumen existente entre dos probetas curadas en diferentes medios. Esta diferencia de

volumen se hace mayor a medida que pasa el tiempo.

Al aire Sumergida

55 dias

Al aire Sumergida

734 dias

Figura 5.15 Fotografias de probetas 85/15 con 10% de CS a 55 y 734 dias curadas al aire y bajo agua.
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5.1.2.1 Estudio por FTIR a edades de 1 afio
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Figura 5.16 Espectros de infrarrojo a 1 afio para el sistemas CP/CAC/CS con 10% de CS en los dos medios de curado.

Los espectros de infrarrojo (Figura 5.16) muestran la gran produccion de etringita con una
banda muy intensa en 1120 cm™ y centrando la banda de los OH en 3430 cm™. Esta formacién
de etringita hace que la gran parte de los aluminatos presentes se hayan consumido en esta
reaccion.

El C3AHgy el AHs, siguen estando presentes y sus bandas son mas fuertes cuanto mayor es el
porcentaje de CAC, 3670 cm™ (vo.n CsAHg) y 3530 cm™ (vo.n AH3). Pero si se comparan los
espectros de infrarrojo de las composiciones con 10% de CS con sus homdlogas con un
porcentaje menor de CS, se puede comprobar como las bandas son menores.

5.1.2.2 Estudio por DRX a edades de 1 afio

Con los difractogramas (Figura 5.17) se vuelve a comprobar la gran produccién de etringita,
especialmente en las muestras curadas al aire. En este caso el aumento del CAC no provoca
una disminucion de esta, sino que se mantiene parecida para todas las composiciones. Auln
con un 10% de CS se detecta la formacién de fases AFm, incluso para porcentajes bajos de
CAC. La produccidn de etringita disminuye un poco en comparacidon con otros sistemas con un
menor porcentaje de CS. Dentro de este sistema la portlandita pierde levemente presencia
cuando aumenta el CAC. En el caso de la composicién 75/25 con 10% de CS la difraccién a 18°
(28) presenta orientacion preferente mostrando una irreal mayor produccién. Si se
comprueban las difracciones a 34" (28) estas muestran una reduccion en la produccion de
portlandita cuando aumenta el contenido de CAC.
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Sumergida P

Al aire

75/25
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Figura 5.17 Difractogramas a 1 afio para el sistemas CP/CAC/CS con 10% de CS en los dos medios de curado.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:C3AHg, A:AH3,
Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato, Mc:monocarboaluminato

La gran variacién dimensional generada en estas composiciones, se han visto acompafiadas de
una gran produccion de etringita. Sin embargo esta elevada produccidn de etringita, asi como
la de las demas fases hidratadas es similar en ambos medios, no habiendo mucha discrepancia
entre ellas.

5.1.3 Contenido en sulfatos 20%

Para ver el efecto que produciria una gran cantidad de sulfatos en este tipo de sistemas, se
realizaron probetas con una relacién CP/CAC de 85/15 con un 20% de CS. Las variaciones
dimensionales sufridas por las probetas fueron evidentes en corto plazo de tiempo, llegando a
valores altos en cortos periodos de tiempo (Figura 5.18). Las probetas curadas tanto al aire
como sumergidas bajo agua, se rompieron en menos de dos meses.
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Figura 5.18 Variacion dimensional producida en el sistema 85/15 con 20% de CS en los dos medios de curado.
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En la Figura 5.19 y 5.20 pueden verse fotografias con los dafos sufridos por estas probetas y
como perdieron la integridad estructural en un corto plazo de tiempo. Igualmente las probetas
curadas bajo agua sufrieron una mayor expansion que las curadas al aire. A los 7 dias era
evidente su diferencia dimensional. De manera que un gran aumento de la concentracion de
CS produce unas expansiones muy elevadas en un corto periodo de tiempo. Estas diferencias
de volumen dentro del sistema se vuelven muy agresivas produciendo que la integridad
estructural se vea afectada.

Al aire

Figura 5.19 Diferencia de volumen a 7 dias entre ambos medios de curado

Figura 5.20 Darios sufridos por las probetas curadas al aire a 56 dias.
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5.1.3.1 Estudio quimico y mineraldgico por FTIR y DRX

El estudio quimico y mineraldgico de este sistema se realiza a la edad de 6 horas, antes de
separar las muestras entre los diferentes medios de curado. Se toman también la edad de 36
dias cuando las fisuras son visibles y las probetas comienzan a desconcharse, y la edad de 56
dias cuando las probetas se rompieron debido a las profundas fisuras que se producen.

Los espectros de infrarrojo (Figura 5.21), muestran diferentes comportamientos para los dos
medios de curado. A las 6 horas la presencia del CS es muy grande, presentando bandas muy
fuertes; 3550 y 3400 cm™ (vo.y), 1690 y 1620 cm™ (8.4), 670 y 600 cm™ (V4 5.0), debidas en su
gran mayoria a la forma dihidratada [16]. La banda centrada en 1200 cm™ debida a vibraciones

S-0, es ancha y en ella se encuentran contribuciones del CS y de la etringita formada.

A los 36 dias, para la muestra curada al aire, todavia son visibles las sefiales del CS y a los 56
dias todavia se detectan aunque de forma mas débil. Su desaparicién se debe a la formacion
de etringita que va adquiriendo bandas mas fuertes a medida que avanza la hidratacién.

En cambio en la muestra curada bajo agua las bandas del CS desaparecen a los 36 dias. La
banda debida a vibraciones de enlaces O-H se centra en 3420 cm™ siendo muy ancha,
indicando una gran formacién de etringita [17]. A los 56 dias esta banda y la centrada en 1200
cm™ se vuelven mas agudas. Este hecho es debido a que las contribuciones de diferentes fases
a cada banda son menores, estando formadas por las vibraciones de una Unica fase. Es decir
las vibraciones del CS desaparecen quedando Unicamente las de la etringita.

Transmitancia
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Figura 5.21 Espectros de infrarrojo a 6 horas, 36 y 56 dias para la composicién 85/15 con 20% de CS
en los dos medios de curado.
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Haciendo un estudio mineralégico por DRX (Figura 5.22) de esta composicién se puede
descubrir el causante de estos dafos. A la edad de 6 horas, momento antes de que empiecen
los distintos curados, existe todavia una gran presencia de CS. Este sulfato se encuentra en
gran parte en forma de yeso, aunque también se detectan pequefias difracciones de la forma
hemihidratada. En este momento la produccion de etringita es pequefia y se ve superada por
la produccion de otras fases como la portlandita.

A los 36 dias las fisuras ya han aparecido y empieza haber desprendimiento de material por
parte de las probetas. Los difractogramas muestran todavia presencia de yeso y la produccion
de etringita ha aumentado considerablemente. Cabe destacar que la presencia del yeso es
mayor en la composicién curada al aire, y que la produccidn de etringita es mas notable en la
composicion curada bajo agua. La produccién de portlandita ha aumentado de igual forma en
ambos medios de curado.

A la edad de 56 dias las probetas de ambos medios se han roto. Los difractogramas exponen
un aumento en la produccién de etringita para la composicion curada al aire que se iguala a su
equivalente curada bajo agua. Esta no presenta un crecimiento tan grande en la etringita. La
portlandita, por su parte, no muestra difracciones mas intensas. Débiles lineas debidos al
monosulfoaluminato son visibles a esta edad, el yeso se ha consumido casi por completo y adn
se registran difracciones de aluminatos anhidros.

E P C3

E
I Ms
P
56 dias sumergidas | E E
o JL J[ A i

56 dias al aire

36 dias al aire

36 dias sumergidas ﬁ

Intensidad (u.a.)

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
20 (grados)

Figura 5.22 Difractogramas a 6 horas, 36 y 56 dias para la composicién 85/15 con 20% de CS en los dos medios de curado.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCOj3, G:CaS0O,-2H,0, H:CaS0,4-1/2H,0
S3:C3S, S2:C,S, C3:C5A, A:CA, Ms:monosulfoaluminato.
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5.2 DESARROLLO DE LOS PRODUCTOS DE HIDRATACION

5.2.1 Contenido bajo de CAC (5%)

En este apartado se van a discutir los resultados del estudio de composiciones con baja
proporcién de CAC, esto es la composicion 95/5 (Figura 5.23). La hidratacion para esta
composicién con un bajo contenido de CS, el 1%, se sigui6 por FTIR y DRX (Figura 5.24) para la
edad de 6 horas utilizada como muestra de referenciay a 7y 9 horas, 7 dias y 1 afio para los
dos medios de curado, al aire y sumergidas.

cac ¥ 4 7525 800 8515 90110 9 100 CP

Figura 5.23 Sistemas con un contenido bajo en CAC.

Se ha encontrado que la produccién de fases para esta composicion es similar a la del CP. A las
6 horas, tanto por FTIR como por DRX, se detecta etringita. Ambas técnicas ponen al
descubierto la existencia de sulfato calcico en forma de yeso y hemihidratado. Este sulfato
calcico sigue reaccionando con los aluminatos para formar mas etringita. La aparicion de fases
AFm se produce a la edad de 1 afio cuando el sulfato calcico se ha agotado y aun hay presencia
de aluminatos anhidros.

La produccidn de portlandita crece linealmente con el tiempo, al igual que lo haria en un CP,
sin que la adicidon de CACy de CS le afecte. Sus lineas de difraccion se hacen mas fuertes con el
tiempo mostrando una formacion lineal.

Por ninguna de las técnicas se ha detectado la presencia de hidratos provenientes de la
hidratacién del CA. La banda de los OH en los espectros de infrarrojo presenta un hombro que
es debido al AHs. Esta presencia del hidréxido se genera en la formacion de etringita por parte
del CAy no de su hidratacién.
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Figura 5.24 Espectros de infrarrojo y difractogramas para la composicién 95/5 con 1% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCOj3, G:CaS0O,:2H,0, H:CaS0,4-1/2H,0
$3:C3S, S2:C,S, C3:C3A, A:CA, Mc:monocarboaluminato.
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5.2.1.1 Efecto del CS
En la Figura 5.25 se exponen los espectros de infrarrojo para la composicion con un 3% de
sulfatos adicionados a las edades de 6, 24 horas, 7 dias y 1 afio en los dos medios de curado.

Al aire Sumergidas
6 horas 6 horas
24W M
24 horas 7 dias
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2 B
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T T T T T Ilfl T 17T 7717 71 T T T I’fl T 1T 7717 7
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- -1 -
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Figura 5.25 Espectros e infrarrojo a 6, 24 horas, 7 dias y 1 afio para la composicién 85/15 con 3% de CS
en los dos medios de curado.

El incremento de CS en el sistema produce que a las 6 horas la presencia de sulfatos este mas
visible que en la composicién anterior, la banda debida a las vibraciones S-O presenta sefiales
debidas a yeso, sulfato cdlcico hemihidratado y etringita. A las 24 horas la presencia de
sulfatos ha desaparecido para dar lugar a una Unica banda perteneciente a la etringita.

La hidratacién de los silicatos tampoco se ve alterada en este caso. De este modo la banda de
vibracién de Si-O a las 6 horas presenta varias sefales debidas a silicatos anhidros y al gel
C-S-H. Con el paso del tiempo se transforma en una Unica banda mejor definida indicando la
formacion del gel. Esta hidratacién también es visible por la desaparicién de la banda debida a
deformaciones Si-O-Si con el paso del tiempo.

En esta composicidon tampoco se detectan la formaciéon de hidratos provenientes del CA. El
hombro que aparece en la banda de los O-H debido al AH; se presenta mas débil que para su
equivalente con 1% de CS.

La produccidn final de hidratos es mostrada por los difractogramas a 1 afio (Figura 5.26). En
ellos se observa como las difracciones de la etringita han crecido con respecto a la
composicion anterior. La presencia de fases AFm también son visibles con este porcentaje de
CS. La produccién de portlandita no muestra cambios y es equivalente a la generada en la
composicién con 1% de CS. Por DRX tampoco se muestra la presencia de aluminatos
hidratados. Las difracciones muestran diferencia en la produccién de fases entre los medios de
curado siendo mads grande en la composicion curada al aire.
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Figura 5.26 Difractogramas a 1 afio para la composicién 95/5 con 3% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCO3, S3:C3S, S2:C,S,
Mc:monocarboaluminato, Ms:monosulfoaluminato.

Al incrementar el contenido en sulfatos adicionando el 10% se seleccioné una muestra que se
curd bajo agua y se estudio a la edad de 1 ano. La figura 5.27 muestra el espectro de infrarrojo
y los difractogramas en ambos medios de curado a la edad de 1 afio, donde se pueden ver la
produccion final de fases. Esta composicion solo fue estudiada bajo agua y a una edad mas
avanzada para ver efecto de una gran cantidad de sulfatos en un curado distinto al habitual.

El elevado contenido de CS aumenta la proporcidon de etringita. Las fases AFm también son
detectadas, haciendo ver que no todos los aluminatos se consumen con el CS, alin con un alto
porcentaje como en este caso. La presencia de hidratos de aluminio no se detecta ni por FTIR

ni por DRX. Pero si se puede ver en el espectro de infrarrojo la presencia de AH; con la
aparicion de un hombro a 3526 cm™.
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Figura 5.27 Espectro de infrarrojo y difractograma a 1 afio para la composicién 95/5 con 10% de CS curada bajo agua.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCOs, S3:C5S, S2:C,S, A:CA
Mc:monocarboaluminato, Ms:monosulfoaluminato
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En las Tablas 5.1 a la 5.3 se expone la produccién de fases hidratadas en los sistemas
CP/CAC/CS con un contenido bajo de CAC. La produccidn de etringita es parecida a la de un CP
cuando el porcentaje de CS es bajo. Cuando este crece la produccién de etringita se dispara y
se asemeja con el producido en los sistemas binarios CP/CS. Aun con grandes cantidades de CS
la produccién de fases AFm no se elimina y son detectadas incluso con un 10% de CS. La
presencia de fases derivadas de la hidratacion del CA no se encontré en ninguno de los
sistemas estudiados.

al aire ; .
—— 6horas 7horas 9horas 7 dias 1 aifo
sumergidas
L. + + + +
etrlnglta +
+ + +
. + + ++ ++
portlandita +
+ + ++ ++
AFm - : : : ;
C:;AH, - . . .
AH, . + + +
+ + +

Tabla 5.1 Formacién de fases hidratadas para sistemas con contenido bajo de CACy un 1% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte, (x):sin datos.

al aire i .
W 6horas 7 horas 9 horas 7 dias 1 aiio

etringita + X X * i
X X + ++

portlandita + X X * i
X X i ++

X X + ++

AFm ) X X + ++

X X - -

C3AHG - X X _ _

X X + +

AH; + X X + ++

Tabla 5.2 Formacion de fases hidratadas para sistemas con contenido bajo de CACy un 3% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefal fuerte, (+++); sefial muy fuerte, (x):sin datos.

al aire

“umerzidas 6 horas 7 horas 9horas 7 dias 1 afio
sumergiaas
etringita X X X X X
X X X +++
portlandita X X X X X
X X X ++
X X X X
AFm X " x " 5
X X X X
C3AH5 X 53 - 53 _
AH3 x X X X X
X X X ar

Tabla 5.3 Formacién de fases hidratadas para sistemas con contenido bajo de CAC y un 10% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte, (x):sin datos.
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5.2.2 Contenido medio de CAC (15%)

En el siguiente apartado se describen los resultados obtenidos para composiciones con un
contenido en CAC medio. El estudio se centré en la composicién 85/15 con 1, 3 y 5% de CS
(Figura 5.28), viendo asi la influencia que ejerce el sulfato en este tipo de sistemas CP/CAC/CS.
Realizando estudios de FTIR y DRX a la edad de 6 horas que se usa como referenciaya7y?9
horas, 7 dias y 1 afio para los dos medios de curado, al aire y sumergidas.

l

0%
cac ’ " # 4 75125 s0iz0 \@ 9010 0515 1on CP

Figura 5.28 Sistemas con un contenido medio en CAC.

Tal y como puede verse en la Figura 5.29, la incorporacion de un 1% en la composicién 85/15
no modifica los productos obtenidos en comparacidn con el sistema binario CP/CAC.

El aumento de CAC provoca que la cantidad de CS adicionada en el sistema no sea tan visible a
las 6 horas. Solo es detectable una débil linea de difracciéon debida a la forma hemihidratada.
En lo que se refiere a la etringita, su produccion se eleva levemente en comparacion con la
composicion 95/5 con un 1% de CS. A medida que pasa el tiempo el contenido de etringita es
menor debido a la formacion de fases AFm.

En este caso la hidratacién de los silicatos si se ve afectada. Hasta las 9 horas no se observan
cambios en la banda de vibracién Si-O, esto indicaria un retraso en la formacién de gel C-S-H.
La hidratacién de los silicatos es precedida por la aparicién de fases AFm igual que pasaba en
los sistemas binarios CP/CAC.
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Figura 5.29 Espectros de infrarrojo y difractograma para la composicién 85/15 con 1% de CS
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCO3, S3:C3S, S2:C,S, A:CA, H6:C3AHg, C3:C3A
Mc:monocarboaluminato, Hc:hemicarboaluminato

En esa composicidn si son visibles las fases derivadas de la hidratacion del CA, detectandose la

fase C3AHg asi como el AH;. Las sefiales de estas fases hidratadas son muy débiles en DRX,

muestran pequefias difracciones a 1 afio en la muestra curada al aire. En la Figura 5.30 estan

los espectros de infrarrojo en la zona de 3000 a 2800 cm™. En esta zona se pueden ver las

vibraciones de tensién de los enlaces O-H para distintas fases hidratadas. La aparicién de un

banda en tono a 3670 cm™ a partir de los 7 dias indica la presencia del C;AHg. Por otra parte la

formacién del hidréxido estd presente a las 6 horas. Un hombro a 3540 cm™ indica su

presencia, este hombro va adquiriendo fuerza a medida que pasa el tiempo. Las fases

metaestables o hexagonales no se detectan ni por FTIR ni por DRX.
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Figura 5.30 Espectros de infrarrojo en la zona de 3000-2800 em™ para la composicién 85/15 con 1% de CS
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Capitulo 5

La hidratacion de la composicidon que incorpora 3% de sulfato afiadido se estudia por FTIR y
DRX a las edades de 6, 7, 9 horas, 7 dias y 1 afo (Figura 5.31) para observar los distintos

productos de hidratacidn generados.
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Figura 5.31 Espectros de infrarrojo y difractograma para la composicién 85/15 con 3% de CS
E:etringita, P:portlandita, ff:C;AF, C:CaCO;, S3:C5S, S2:C,S, A:CA, H6:C3AHg, H3:AH3 C3:CA
Mc:monocarboaluminato, Hc:hemicarboaluminato

La produccién de etringita es mayor en comparacién con la composicion anterior. A 6 horas se
observan difracciones mas intensas que para el 1% CS. La presencia de fases AFm se hace
visible a la edad de 1 ano. Estas fases son carboaluminatos, por tanto la etringita no ha sido

consumida y la existente es toda la que se ha producido en el sistema.
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La portlandita se detecta a las 6 horas y se incrementa su proporcidn con el paso del tiempo.
Este hecho podria indicar que la hidratacién de los silicatos no se retrasa en esta composicion.
El retraso de la hidratacion de los silicatos visto en los sistemas binarios CP/CAC y en el
ternario con un porcentaje bajo de CS, fue descrito por Gu et al. [17-19] como consecuencia
de un crecimiento de la etringita alrededor de los granos anhidros. Este crecimiento impediria
la normal hidratacion convirtiéndola en un proceso de difusion, que no se veria afectado hasta
la transformacion la etringita en fases AFm. La desaparicién del retraso en la hidratacion de los
silicatos apunta a un crecimiento diferenciado de la etringita. El aporte extra de CS hara, o bien
que los cristales crezcan alrededor de los granos anhidros de CA o que exista una difusion de
las fases haciendo que la etringita crezca en el seno del sistema. Este crecimiento distinto en la
etringita no afectaria a la hidratacion de los silicatos.

La presencia del C3AHg no se detecta a los 7 dias, pero su presencia es visible a 1 afio lo que
indicaria que el CA estd reaccionando para formar etringita. Las bandas del AH; son visibles a
las 9 horas en los espectros de infrarrojo, que seria resultado de la formacién de etringita por
la reaccion del CA con los sulfatos.

Existe una mayor producciéon de etringita a 1 afio en la composicidn curada al aire. La muestra
gue se curd bajo agua presenta una produccion mas variada de fases AFm, a la edad de 1 aiio
hay dos tipos de carboaluminatos mientras que su homdloga curada al aire solo presentd un
tipo.

Para estudiar el efecto que tendria en esta composicién una alta cantidad de CS, se aumenta el
porcentaje de sulfato afiadido hasta el 10%. Los espectros de infrarrojo y sus difractogramas a
6, 7, 9 horas, 7dias y 1 afio estan en la Figura 5.32.
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Al aire .
Sumergidas
6 horas 6 horas
7 horas
\/\Im 7 horas
g 2horee v’\/w\w
Q Rl
c o
.‘g \/\//—\\l\,.. é o roras
1l £
g 7 dias g
S
\/\/V’\—\.n E 7 dias \/\f/\l\J
W =
— T — T T T
4000 3500 3000 1200 1000 800 600 400 4000 3600 3000 1200 1000 800 600 400
- -1
nimero de onda (cm™) namero de onda (cm”)
Al aire Sumergidas
£ om c
C
P
M P
1 afio |s = E E E P
+.
7 dias
| - A ‘.A P, _WW S3+S52
= ©  7dias | N
5 =l
=R LT N BT =
£ SR N N
2 2
2 7 horas i I 3
£ W AU PO I £
s3 Thoas 4 oA
c
e A
= G
6 horas H
PR VU B G
Shoras ot M )
LU UL L USSR SUR UL Lo L L N S S LA NN LA A LA L LA LA LA NN A L
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

20 (grados)

20 (grados)

Figura 5.32 Espectros de infrarrojo y difractograma para la composicién 85/15 con 10% de CS
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCOj3, $3:C5S, S2:C,S, A:CA, H6:CsAHg, H3:AH;, C3:C3A
Mc:monocarboaluminato, Ms:monosulfoaluminato

A 6 horas todavia hay presencia de CS, que es visible hasta los 7 dias. Este CS se va

consumiendo para formar mas etringita, dando una produccion final mas elevada que en los

demas casos. En el caso de la portlandita, su produccion es igual que en la composicién con un

. ’ , . . _ .,
3% de CS, aunque es mas elevada en la composicidon curada bajo agua. También se observa

una presencia mayor de fases AFm en la composicidén curada bajo agua. En ninguno de los dos
casos se detectd la presencia de hidratos de aluminio, pero si se detecté el AHa.
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El efecto que tiene el aumento de CS sobre la composicién 85/15, se traduce en una mayor
produccidon de etringita. Las tablas 5.4 a 5.6 muestran la formacidon de fases en esta
composicion con diferentes porcentajes de sulfato afadido.

al aire

—— 6horas 7 horas 9 horas 7 dias 1 aiio
sumergidas

.. + + + +
etrlnglta +

+ + + +

. - + + ++
portlandita -

- + + ++

AFm - - - * *

- + +

- + +

C3AH, - : - . N

- - + +

AH, - : - . .

Tabla 5.4 Produccion de fases hidratadas para sistemas con contenido medio de CACy un 1% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.

al aire 3 ~
—— 6horas 7 horas 9horas 7 dias 1 aifo
sumergidas
.. + + + +
etrlnglta +
+ + +
. + + ++ ++
portlandita +
+ + ++ ++
AFm - - - - *
- - +
- - - +
C3;AH, - : - - .
AH, ) - + + +
- + + +

Tabla 5.5 Produccién de fases hidratadas para sistemas con contenido medio de CACy un 3% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.

al aire ; N
— 6horas 7 horas 9 horas 7 dias 1 aiio
sumergidas

etringita + * * * haas
+ + + +++

portlandita + * * * *
+ + ++ ++

AFm - - - - *

- - +

C;AH; - . - .

AH, N + + + +

+ + + +

Tabla 5.6 Produccion de fases hidratadas para sistemas con contenido medio de CAC y un 10% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte.
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A bajos porcentajes de CS la formacién de portlandita se ve retrasada, pero cuando la cantidad
de sulfato afadido aumenta su formacidén no se retrasa. Este hecho podria indicar que la
formacidn de etringita no tiene lugar alrededor de los granos anhidros del CP. La formacion de
C;AHg también se ve afectada por el aumento del CS, hasta el punto en que a grandes
porcentajes de este su produccion desaparece debido a que todos los aluminatos presentes en
la mezcla forman etringita.

Para confirmar la influencia del aumento del CS en los productos de hidratacién del sistema
85/15, se realiza un estudio de ATD para los sistemas con un 3 y un 5% (Figura 5.33). En ellas se
puede ver como el aumento del CS produce una mayor produccién de etringita. Las curvas
muestran pequefios hombros a 200 °C a las 6 horas delatando la presencia de CS, que seguira
reaccionando para formar etringita. Las bandas debidas a las fases AFm sobre 125-175 °C [20]
son débiles cuando se aumenta el CS. También muestran como la formacién de portlandita no
varia con un aumento del porcentaje de CS, indicando que la hidratacién de los silicatos no se
ve afectada.
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Figura 5.33 Curvas de ATD para la composicién 85/15 con 3y 5% de CS.
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5.2.3 Contenido alto de CAC (25%)

En las composiciones con una relacion 75/25 (Figura 5.34), presentan un porcentaje alto de
CAC. La variacion de la cantidad de CS en este sistema ayudara a comprender como afecta el
CS dentro de este grupo.

w0l

VAVAVAVAVAVAVAVANE
YAVAVAVAVAVAVAVAVAM
\VAVAVANAVAVAVAVAV

0%
CAC ’ " 4 ! \@) amlzo 8515 sotﬂo 95!‘5 10/0 CcP

Figura 5.34 Sistemas con un contenido alto en CAC.

El sistema 75/25 con un 1% de CS se estudia por FTIR a las edades de 6, 7, 9 horas, 7 dias y 1
afio (Figura 5.35). Muestran formacion de etringita a las 6 horas sin que se detecte ninguna
forma de CS a esta edad. La gran presencia de aluminatos en el sistema provoca la
transformacién de la etringita en monosulfoaluminato, pudiéndose observar a los 7 dias y
volviéndose las bandas mas intensas a 1 afo.

La hidratacion de los silicatos se ve retrasada por el aumento en la cantidad de CAC. La banda
de vibracidn Si-O, tiene varias componentes debidas a anhidros a las 9 horas. A los 7 dias la
banda se define con una componente mayoritaria centrada en 983 cm™ debida al gel. Estd
hidratacion de produce en el mismo momento de la aparicion del monosulfoaluminato.

Los hidratos de aluminio solo estan presentes en su forma cubica que es detectable a las 6
horas. Su sefial no crece con el paso del tiempo haciendo ver que el CA se consume en otras
reacciones. La presencia del AH; es detectable a las 6 horas y esta va creciendo a medida que
pasa el tiempo. Su formacién es debida a varias reacciones del CA donde el AH; se obtiene
como subproducto; hidratacion, formacion de etringita y fases AFm.
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Transmitancia
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Figura 5.35 Espectros de infrarrojo para la composicion 75/25 con 1% de CS.

Los difractogramas a 1 afo (Figura 5.36) muestran la produccion final de hidratos. La etringita
se ha consumido por completo y solo existe una débil difraccion en la muestra curada al aire.

La presencia de fases AFm es grande en ambos curado .

En cuanto a la producciéon de

portlandita existe una gran diferencia entre ambas condiciones de curado, las difracciones en

la composicién bajo agua son mas grandes indicando una mayor presencia. Las fases C;AHgy
AHa, estdn presentes a esta edad.
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Figura 5.36 Difractogramas a 1 afio para la composicién 75/25 con 1% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCOs, 53:C5S, $2:C,S, A:CA, H6:C3AH,, H3:AH;, C3:C;A
Mc:monocarboaluminato, Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato
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5.2.3.1 Efecto del CS

El aumento del CS hasta el 3% genera una composicién sistema donde la cantidad de CAC es
alta con un porcentaje medio de CS. Siguiendo la hidratacién por FTIR y DRX (Figura 5.37) para
las edades de 6, 24 horas, 7, 24 dias y 1 afio, se puede ver la produccién de fases hidratadas.
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6 horas M 6 horas
24';::\/
£ 14 dias g
: v \/\ﬂ‘\ﬂ : W \’\/"'\/J
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© o
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Figura 5.37 Espectros de infrarrojo para la composicién 75/25 con 3% de CS.

La etringita se detecta a las 6 horas pero a la siguiente edad estudiada, 24 horas, ya es visible
el monosulfoaluminato. La banda debida a vibraciones S-O, desde 24 horas hasta los 14 dias,
presenta tres componentes, una debida a la etringita centrada en 1120 cm™ y otras dos que en
un principio aparecen como hombros pero que con el paso del tiempo van adquiriendo
intensidad. Estas dos componentes pertenecen al monosulfoaluminato, que a la edad de 1 afio
son las unicas visibles en el espectro de infrarrojo.

Para comprobar la presencia de monosulfoaluminato a edades tempranas se utilizé en esta
muestra la técnica RMN de ’Al a 3 dias (Figura 5.38). El espectro muestra dos sefiales de igual
intensidad de aluminio en coordinacién octaédrica que se asignan debido a la posicién en la
que se detectan a las fases etringita y monosulfoaluminato. La sefial debida a los aluminatos
en coordinacion tetraédrica y que se asignan a las fases anhidras es muy débil pero indican que
aun existe presencia de ellos. Este hecho pone de manifiesto que aunque el porcentaje de CS
se ha aumentado, este no es capaz de consumir la gran cantidad de aluminatos.
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Figura 5.38 Espectros RMN de ZAlde la composicién 75/25 con 3% de CS a 3 dia.
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La hidratacidn de los silicatos parece no estar bloqueada en este caso y la banda de vibraciéon

de Si-O evoluciona de forma lineal con el tiempo sin presentar componentes de silicatos

anhidros a edades muy elevadas. Para comprobar que los silicatos se hidratan con normalidad

se realizd un estudio por ATD. Las curvas de ATD para 6 horas y 7 dias (Figura 5.39) muestran

gue no hay portlandita a las 6 horas. Indicando que pueda que exista un pequefio retraso en la

hidratacién. Las curvas de ATD confirman la existencia de etringita y monosulfoaluminato a 7

dias de edad, siendo la producciéon mayor en las composiciones curadas al aire.
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Figura 5.39 Curvas de ATD para la composicién 75/25 con 3% de CS.
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Para determinar la formacion de fases a edades avanzadas se realizé un analisis por DRX en los
dos medios de curado a la edad de 1 afio. En la Figura 5.40 se muestra los difractogramas
resultantes, en ellos se puede ver que a la edad de 1 afio la etringita ha evolucionado en gran
parte aunque se observa su presencia. Dependiendo del medio de curado se observa la
evoluciéon hacia monosulfoaluminato. Las difracciones de esta fase son mas fuertes en el
curado bajo agua. La evolucidn de la portlandita a 1 afilo muestra una producciéon mayor en la
composicion curada bajo agua cuando se comparan las difracciones a 34,20 °(26).
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Figura 5.40 Difractogramas a 1 afio para la composicién 75/25 con 3% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCOj, $3:C5S, $2:C,S, A:CA, H6:C3AH,, H3:AH;, C3:C3A
Mc:monocarboaluminato, Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato

Para conocer el efecto que produce un alto contenido de CS en los sistemas CP/CAC/CS
estudiados con un alto porcentaje de CAC, se estudio la composicién 75/25 con 10% de CS a la
edad de 1 afio por medio de FTIR y DRX. En la figura 5.41 se exponen los espectros de
infrarrojo y lo difractogramas para ambos medios de curado que muestran la produccidn final
de fases hidratadas.

El alto porcentaje de CS provoca que la produccién de etringita se eleve siendo ligeramente
superior en la composicidn curada bajo agua. La presencia de fases AFm discrepa entre los dos
medios de curado. La muestra curada bajo agua tiene mayor presencia de estas, mientras que
en la curada al aire es menor, la fase hemicarboaluminato solo esta presente en la
composicion sumergida.

La produccién de portlandita decrece en comparacién con las composiciones de menor
porcentaje de CS. Las difracciones de los silicatos anhidros estan practicamente agotadas y en
el espectro de infrarrojo existe una Unica banda de vibraciones Si-O debida al gel C-S-H. Esto
indica que la hidratacion de los silicatos ha tenido lugar y que la portlandita que se ha
generado ha sido consumida en otras reacciones.

La presencia del C3AHg es mas débil, apuntando a que el CA se ha consumido en reacciones de
formacidn de etringita apartando la hidrataciéon normal de este aluminato.
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Transmitancia

P
al aire
\/ \N{\\/ |
sumergidas He
E P
L R E
« sumergidas E E STk
= ., ff He(| | H3
s
' Mc c
g Ms c3
k= al aire | PA |
| . : . — o B e e e ey e B e e ey vy o o
4000 3500 3000 1200 1000 800 600 400 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
ntmero de onda (cm™) 20 (grados)

Figura 5.41 Espectros de infrarrojo y difractogramas a 1 afio para la composicién 75/25 con 10% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, C:CaCOj3, $3:C5S, S2:C,S, A:CA, H6:C3AHg, H3:AH,, C3:C3A
Mc:monocarboaluminato, Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato

En las tabla 5.7, 5.8 y 5.9 se muestra un resumen cualitativo de las fases presentes en los
sistemas CP/CAC/CS estudiados con un alto contenido en CAC y como varian en funcién del
porcentaje de CS.

al aire B N
—— 6horas 7 horas 9 horas 7 dias 1 aifo
sumergidas
- + + - +
etringita +
" . .
portlandita - . - * ot
- - + +++
AFm - - - * .
- - + ++
+ + + +
CsAHs * + + + +
AH, N + + ++ ++
+ + ++ ++

Tabla 5.7 Produccién de fases hidratadas para sistemas con contenido alto de CACy un 1% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte, (x):sin datos.
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al aire

—— 6horas 7 horas 9horas 7 dias 1 aiio
sumergidas
etringita + X X b *
X X ar +
portlandita - X X * .
X X i ++
X X + ++
AFm ) X X + ++
X X - +
C3AHG - X X _ g
AH3 R x X + +
X X + ++

Tabla 5.8 Produccién de fases hidratadas para sistemas con contenido alto de CAC y un 3% de CS.
(-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte, (x):sin datos.

al aire ; N
—'d 6 horas 7 horas 9 horas 7 dias 1 aiio
sumergidas
etringita X X X X B
X X X TP
portlandita X X X X *
X X X +
X X X +
AFm X X X X +4
X X X +
CsAHs X X X X +
X X X +
AH3 X X X X ar

Tabla 5.9 Produccidn de fases hidratadas para sistemas con contenido alto de CACy un 10% de
CS. (-):no detectado, (+):detectado, (++):sefial fuerte, (+++); sefial muy fuerte, (x):sin datos.

En resumen, la produccién de etringita se eleva a medida que aumenta el CS en el sistema. La
gran presencia de aluminatos disponibles para reaccionar hace esta formacién posible. El gran
nimero de aluminatos también produce que en composiciones con un bajo porcentaje de CS
la etringita se consuma por completo para formar monosulfoaluminato. La presencia de fases
AFm también estan presentes en todas las composiciones pero cuanto mayor es el porcentaje
de CS estas bajan en cantidad.

La produccién de portlandita decrece con el aumento del CS, pero este hecho no esta asociado
a un retraso en la hidratacion de los silicatos, ya que las sefiales debidas al gel C-S-H no
presentan muchos cambios. Esta bajada serd debida a un consumo de la portlandita en otras

reacciones.

A pesar de la gran cantidad de aluminatos la presencia de aluminatos hidratados va
disminuyendo a medida que aumenta el CS. Esto es debido a que los aluminatos reaccionan
antes para formar etringita que para hidratarse. En ninguno de los casos se detecto aluminatos
hexagonales o metaestables.
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5.3 REACCIONES DE HIDRATACION

5.3.1 Evolucién de las reacciones de hidratacion por calorimetria de conduccion

Las diversas configuraciones estudiadas dentro de este trabajo para los sistemas CP/CAC/CS,
lleva a que las reacciones quimicas que se producen en la hidratacién, tengan diferente
importancia dependiendo de la composicidn inicial.

5.3.1.1 Sistema 85/15
En las Figuras 5.42 se exponen las curvas generadas por calorimetria de conduccién para los

sistemas 85/15 con un 3y un 5% de CS. En ellas se puede comprobar como cambia el perfil de

las curvas dependiendo del contenido en CS.
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Figura 5.42 Curva calorimétrica para las composiciones 85/15 con un 3y 5% de CS.

Para las composiciones 85/15 el retraso en la hidratacién de los silicatos, visto en los sistemas
binarios CP/CAC, desaparece volviendo a tiempos parecidos a los del CP pero con un valor de
flujo de calor mas bajo a los del CP (5,5 horas y 14,70 W/g). En la composicién con 3% de CS
hay dos procesos, uno justo después del periodo de aceleracién (7,8 horas) y otro mucho mas
lejano en el periodo de postaceleracidon (32,7 horas). En la figura 5.43 se muestran los
espectros de infrarrojo realizados para muestras obtenidas a 6 y 9 horas con el objetivo de
esclarecer el proceso observado a 7,8 horas.
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Figura 5.43 Espectros de infrarrojo a 6 y 9 horas para la composicién 85/15 con 3% de CS.

En el primer proceso calorimétrico observado a 7,8 horas, los espectros de infrarrojoa 6y 9
horas, muestran un cambio en la banda de vibracidn Si-O, esta banda es debida a silicatos
anhidros y al gel C-S-H [21]. Se puede ver como la banda a 9 horas se estrecha y se centra a
numeros de onda mayores. Este cambio en la morfologia de la banda indica la formacién de
mas gel C-S-H. Por tanto el proceso a 7,8 horas se asigna a una mayor hidratacion de los
silicatos anhidros.

El siguiente proceso, observado en el periodo de postaceleracién es debido a formacion de
fases AFm. En los espectros de infrarrojo a 12 y 24 horas (Figura 5.44) se puede ver como
aparece un débil hombro a 1165 cm™ que se debe a vibraciones S-O del monosulfoaluminato
[22]. La formacién del monosulfoaluminato es bastante débil como para ser la causa del nuevo
proceso. Observando los difractogramas a 12 y 24 horas (Figura 5.42), se comprueba la
formacidon de monosulfoaluminato y el descenso de la etringita. Pero también se detecta la
formacion de hemicarboaluminato. En consecuencia el proceso a 32,7 horas es debido a la
formacidn de varias fases AFm.
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Figura 5.44 Espectros de infrarrojo y difractogramas a 24 y 48 horas para la composicién 85/15 con 3% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, A:CA, C:CaCO3, Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato,
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5.3.1.1 Sistema 75/25

Las curvas calorimétricas para las composiciones 75/25 (Figura 5.45), tienen unos perfiles muy
diferentes a las del CP. En la composicion con un 3% de CS se adelanta la hidratacién de los
silicatos con respecto a la composicién homdnima del sistema binario CP/CAC, pasando de
producirse a las 25 horas a las 20 horas. En este caso esta hidratacién también estd precedida
por otro proceso al igual que en el sistema binario, pudiendo atribuirse a la formacién de
monosulfoaluminato, que desbloquea la hidratacidn de los silicatos.

Para el sistema con un 5% de CS la hidratacién de los silicatos vuelve a tiempos parecidos a los
del CP, aunque con valores de flujo de calor mucho mas bajos. Esta bajada en el calor
producido es debida a que el contenido de CP es menor. Después del periodo de aceleracion
se observan dos procesos de pequefia magnitud.
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Figura 5.45 Curva calorimétrica para las composiciones 75/25 con un 3 y 5% de CS.

La evolucién de la hidratacidon de esta composicién se siguid por espectroscopia infrarroja,
haciendo un analisis entre los diferentes procesos que aparecen. En la figura 5.46 estan
representados los espectros obtenidos.
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Figura 5.46 Espectros de infrarrojo a 9 minutos, 4 y 48 horas para la composicién 75/25 con 3% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C4AF, A:CA, C:CaCO3 Ms:monosulfoaluminato, Hc:hemicarboaluminato.

Después del pico de disolucion existe un proceso que se muestra como un hombro antes de la
etapa de induccién. Los espectros a 9 minutos y 4 horas muestran una evolucién de las fases
sulfato. A los 9 minutos se detectan tanto sefiales debidas a sulfatos calcios, vibraciones y
flexiones de O-H y vibraciones de S-O, como sefiales debidas a la etringita, vibraciones de O-H
y S-O. Asi el proceso detectado antes del periodo de induccién es debido a la formacién de
etringita.

En los espectros de 4 y 20 horas se aprecia un cambio en la bandas de los sulfatos. Mientras
que a las 4 horas aparece una Unica banda a 1120 cm™ debida a la etringita. A las 20 horas esta
se estrecha y aparecen dos hombros a los lados de ella en 1090 y 1166 cm™, debidos a la
presencia de monosulfoaluminato. Esta transformacién de etringita a monosulfoaluminato es
la causa del proceso previo a la hidratacion de los silicatos. Ademads los espectros muestran
una variacion en la banda debida a los silicatos, pasando de una banda ancha compuesta por
aportaciones del gel C-S-H y de silicatos anhidros, a una banda mas estrecha mejor definida
debida unicamente al gel C-S-H. Este hecho significa que los silicatos han empezado a
hidratarse de forma mas rapida. Esto pasa después de que la etringita se consuma para formar
monosulfoaluminato, que al igual que sucedia en los sistemas CP/CAC desbloquea la
hidratacion de los silicatos.
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La curva calorimétrica generada para la composicién 75/25 con 5% de CS, muestra una curva
muy diferente a la del CP con 3 sefiales a 5, 17 y 22 horas. La sefal mas grande, a 5 horas, es
debido a la hidratacién de los silicatos ya que es el proceso que mas calor va a generar. Este
vuelve a valores de tiempo iguales a los de un CP (5 horas) aunque con valores de flujo de calor
menores (10,45 W/g) debido a la menor presencia de CP en la composicion. Siguiendo la
hidrataciéon por medio de espectroscopia infrarroja y DRX (Figura 5.47), no se observan
grandes cambios a las diferentes edades estudiadas.
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Figura 5.47 Espectros de infrarrojo y difractogramas a 1, 12, 20 y 48 horas para la composicién 75/25 con 5% de CS.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, A:CA, Hc:hemicarboaluminato, G:CaSQO,-2H,0, H:CaS0O,-1/2H,0.

Los espectros de infrarrojo no presentan ninglin cambio, quedando todas las bandas presentes
eclipsadas por las debidas a la etringita. Asi a todos los tiempos estudiados la banda de los O-H
esta centrada en 3420 cm™ debido a las moléculas de H,0 presentes en la estructura de la
etringita con una pequefia banda a 3630 cm™ debida a vibraciones de O-H libres [17]. En la
bandas de vibracion de los enlaces S-O esta centrada, para todas las edades estudiadas, en
1120 cm™. La presencia de estas bandas tan fuertes tapa otras posibles bandas que estuvieran
presentes en esas zonas. El Unico cambio visible en los espectros se detecta en la banda debida
a vibraciones Si-O (920-980 cm™). Aqui se puede ver un cambio en el espectro de 1 hora al
espectro de 12 horas, indicando la hidratacién de los silicatos y confirmando que el primer pico
de la curva calorimétrica es debido a esta hidratacion.
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Los difractogramas (Figura 5.48) confirman la gran produccion de etringita que se genera en
esta composicion. A 1 hora las difracciones de la etringita ya son muy grandes y en la mezcla
aun existe yeso y sulfato calcico hemihidratado, este ultimo es detectado incluso a las 48
horas. La produccién de portlandita es muy pobre a todas las edades estudiadas. Este hecho
no indica que no haya una hidratacidon de los silicatos, sino que la portlandita esta siendo
consumida por el CA para formar junto con el CS mas etringita. En el difractograma a 48 horas
son visibles las lineas de difraccién del hemicarboaluminato, mostrando que se han formado
fases AFm entre las 20 y las 48 horas. Por tanto el pico que aparece a 22 horas en la curva
calorimétrica es debido a la formacion de fases AFm.

Debido a que las técnicas usadas no justifican la sefial calorimétrica a 17 horas que hay en la
curva calorimétrica. Se realizd un andlisis por espectroscopia Raman de una muestra tomada a
las 20 horas. El espectro Raman (Figura 5.46) presenta una banda intensa a 353 cm™que se
asocia a tetraedros AlOg provenientes del C3AHg [23]. Por lo tanto el proceso a 17 horas se
considera consecuencia de la hidratacién del CA presente en el CAC.
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Figura 5.48 Espectro Raman a 20 horas para la composicién 75/25 con 5% de CS.

En los ensayos realizados por calorimetria de conduccién se han estudiado cuatro de los
sistemas ternarios, con un contenido medio y alto de CAC con dos porcentajes diferentes de
CS. Los productos de hidratacién sugieren que un contenido bajo de CAC hace que el sistema
se comporte como un binario de CP/CS. A partir de los datos obtenidos por las calorimetrias de
conduccién y por FTIR y DRX se pueden deducir los diferentes mecanismos de hidratacién que
rigen en los sistemas ternarios CP/CAC/CS.
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Los mecanismos de hidratacién dentro de los sistemas CP/CAC/CS estudiados dependeran del
porcentaje de CAC y CS usados. Lamberet [1] ya postuléd que los mecanismos de reaccién
dependerian de las relaciones CP/CAC y CAC/CS. Las relaciones CP/CAC ya han sido
ampliamente estudiadas por Gu et al. [17-19] quien comprobd cémo altos niveles de CAC
generaban una produccién extra de etringita pero que entorpecia la hidratacién de los
silicatos.

Dentro de este trabajo doctoral se estudiaron varias relaciones CP/CAC y se observd la
influencia del CS en el sistema. Se toma como referencia un sistema tipo donde la cantidad de
CA no influya. Siguiendo la siguiente linea de tiempo; formacién de etringita (ecuaciones 5.1y
5.2), formacidn de gel C-S-H (ecuacién 5.3) y formacidn de monosulfoaluminato (ecuaciéon 5.3 y
5.5)

C3A + CSH, + (32 — 3x)H —» C3A3CSH;3, (ec.5.1)

CA + 3CSH, + 2C + (32 — 3x)H » C3A3CSH,, (ec.5.2)

C3S+ (3 —x+yH - CSHy+ (3—x)CH (ec.5.3)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si

2C3A + C3A3CSHa, + 4H — 3C;ACSH,, (ec.5.4)

6CA + C3A3CSH,, + 16H » 3C;ACSH;, + AH; (ec.5.5)

5.3.2 Relaciones CP/CAC altas
Cuando la relacién CP/CAC es alta la influencia del CAC no es perceptible y la inclusién de CS
hace que el sistema ternario se comporte como un sistema binario CP/CS, siendo el principal
producto de reaccién la etringita. En este caso el sistema de referencia de mecanismos de
reaccion no cambia retrasando la aparicién de las fases AFm. Solamente la reaccidon de
hidratacion del CA desaparece.

5.3.3 Relaciones CP/CAC medias

Subiendo el porcentaje de CAC se obtienen relaciones CP/CAC medias. En este caso la relacién
CAC/CS influird en la hidratacion del sistema. Un bajo contenido en CS provocard que el
sistema ternario se comporte como un sistema binario CP/CAC. Formandose primero etringita
(ecuaciones 5.6 y 5.7), después monosulfoaluminato (ecuaciones 5.8 y 5.9), esto desbloquea la
formacidon de gel C-S-H (ecuacién 5.10) que ocurrird conjuntamente con la hidratacién del CA
sobrante (ecuacién 5.11).

C3A + CSHy + (32 — 3x)H —» C3A3CSH;3, (ec.5.6)

CA + 3CSH, + 2C + (32 — 3x)H - C3A3CSH;, (ec.5.7)
2C3A + C3A3CSH;, + 4H — 3C3ACSH;, (ec.5.8)
6CA + C3A3CSH3, + 16H » 3C3ACSH;, + AH; (ec.5.9)

C3S+(B3—-x+y)H - CSHy+ (3—x)CH (ec.5.10)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si

3CA + 12H - C3AHg + 2AH; (ec.5.11)
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5.3.3.1 Influencia del CS

El aumento del porcentaje del CS produce que existan mas sulfatos disponibles para reaccionar
con los aluminatos (ecuaciones 5.12 y 5.13). La etringita formada no bloquea la hidratacién de
los silicatos (ecuacién 5.14), haciendo que esta reaccidn vuelva a tiempos parecidos a los de un
CP. Una vez agotado el CS los aluminatos restantes reaccionaran con la etringita formada para
formar monosulfoaluminato (ecuaciones 5.15 y 5.16). La gran presencia de sulfatos hace que la
reaccion de hidrataciéon del CA vaya retrasandose, llegando a desaparecer para altas
concentraciones de CS.

C3A + CSH, + (32 — 3x)H » C3A3CSH3, (ec.5.12)
CA + 3CSH, + 2C+ (32 — 3x)H —» C3A3CSH;, (ec.5.13)

CisS+ (3 —x+y)H - C,SH, + (3—x)CH (ec.5.14)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si

2C3A + C3A3CSH;, + 4H — 3C3ACSH;, (ec.5.15)
6CA + C3A3CSH,, + 16H — 3C3ACSH,, + AHj (ec.5.16)

5.3.4 Relaciones CP/CAC bajas

En el dltimo caso estudiado, relaciones CP/CAC bajas, una pequefia adicién de CS no influird en
los mecanismos de reaccion. Una vez mas la hidratacion se comportarda como un sistema
binario CP/CAC. Se formara etringita (ecuaciones 5.17 y 5.18), después se formara
monosulfoaluminato (ecuaciones 5.19 y 5.20) desbloqueando la hidrataciéon de los silicatos
(ecuacion 5.21) acompafiada por una hidratacién de aluminatos (ecuacién 5.22)

CsA + CSH, + (32 — 3x)H —» C3A3CSHs, (ec.5.17)
CA + 3CSH, + 2C + (32 — 3x)H - C3A3CSH;, (ec.5.18)
2C3A + C3A3CSHs, + 4H - 3C3ACSH;, (ec.5.19)
6CA + C3A3CSH,, + 16H — 3C3ACSH;, + AHj (ec. 5.20)

C3S+(B3—x+y)H - CSH, + (3—x)CH (ec.5.21)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si

3CA + 12H — C3AH, + 2AH; (ec.5.22)
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5.3.4.1 Influencia del CS

Una mayor cantidad de CS produce que el sistema forme mayor cantidad de etringita
(ecuaciones 5.23 y 5.24). La hidratacién de los silicatos no se produce en este caso,
formandose el gel C-S-H (ecuacién 5.25) a tiempos menores. Aln con un alto porcentaje de CS
la gran cantidad de aluminatos no es consumida, dando lugar a la hidratacion del CA (ecuacién
5.26). El tiempo de espera para la formacion de monosulfoaluminato (ecuacién 5.27 y 5.28)

sera mayor o menor dependiendo de la cantidad de CS en el sistema.
C3A + CSHy + (32 — 3x)H » C3A3CSH;3, (ec.5.17)
CA + 3CSHy + 2C + (32 — 3x)H » C3A3CSH;, (ec.5.18)

C3S+(B3—-x+y)H - CSHy+ (3—x)CH (ec.5.21)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si

3CA + 12H — C3AH, + 2AH; (ec.5.22)
2C3A + C3A3CSHs, + 4H - 3C;ACSH,, (ec.5.19)

6CA + C3A3CSH,, + 16H —» 3C3ACSH,, + AHj (ec. 5.20)

En la Figura 5.49 se muestra un grafico esquematico de los mecanismos de reaccién que se
producen en los sistemas CP/CAC/CS. Un contenido bajo de CAC no varia las reacciones de
hidratacién del CP, y al aumentar el porcentaje de CS no se forman fases AFm. Incrementando
el contenido de CAC si se modifican las reacciones de hidratacidn. La formacién de gel C-S-H se
retrasa y no empieza hasta que la etringita se transforma en monosulfoaluminato. Al aumentar
el contenido de CAC, se introducen en el sistema mas aluminatos dando lugar a que una
porcion de ellos se hidrate. Un mayor porcentaje de CS en este caso hace regresar la
hidratacién de los silicatos a tiempos iguales a los de un CP. Dependiendo del contenido de
CAC la hidratacion de los aluminatos se produce o en cambio estos son consumidos en
reacciones de formacion de fases AFm.

125



Sistemas Ternarios

CP [—>] etringita |—>{ c-s-H > AFm
CP/CAC alta —
>| etringita —>{ C-S-H > AFm
cs —
> etringita p—>{ C-S-H
CP/CAC media
>| etringita > AFm —>{ C-S-H > C;AH;
(of3
> etringita —>{ C-S-H > AFm
CP/CAC baja
> etringita > AFm —>| C-S-H —>{ C;AH;
cs
3 etringita [—>{ C-S-H —>| C;AH; >| AFm

Figura 5.49 Esquema de las reacciones de hidratacién en los sistemas CP/CAC/CS.
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5.4 ESTUDIOS MICROESTRUCTURALES

5.4.1 Microestructuras desarrolladas

Los sistemas ternarios CP/CAC/CS adquieren microestructuras donde el azufre tiene un papel
muy importante. Ya sea en forma de fases sulfatadas, etringita o monosulfoaluminato, o
embebido en otras estructuras como el gel C-S-H, su presencia es mayoritaria en todo el
sistema.

Este fendmeno es visible ya con bajos porcentajes de CAC y de CS. En la Figura 5.50 se muestra
el mapping realizado a la composicién 90/10 con 2 % de CS curada al aire a la edad de 1 afio. El
color rojo muestra la distribucidon del azufre en la muestra. Esta es homogénea por toda
superficie, encontrandose el azufre en diferentes fases.

« &

B #

20 um = .

Figura 5.50 Mapping del azufre para la composicién 90/10 con 2% de CS curada al aire a 1 afio.

Diversas morfologias de caracter general se formaron en todas las muestras. Los “depdsitos
de etringita” estan presentes en todas las muestras. Su formacion es mayor a medida que se
aumenta el contenido en CAC y CS. La formacién de poros debido a la transformacién de
etringita a monosulfoaluminato se ve reducida a porcentajes mayores de CS. La hidratacién de
silicatos estd muy avanzada a la edad de 1 afo, ya que la presencia de granos anhidros es
minoritaria. Por el contrario a esta misma edad todavia hay presencia de granos anhidros de
CAC. En la Figura 5.51 se expone la fotografia tomada por SEM de la composicion 80/20 con
3% de CS curada al aire a la edad de 1 afio. En ella se pueden ver las diferentes

microestructuras generadas en los sistemas CP/CAC/ CS estudiados.
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de etringita
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Figura 5.51 Imagen SEM para la composicién 80/20 con 3% de CS curada al aire a 1 afio.

En la figura 5.52 se muestra un analisis EDS realizado en la masa del sistema (punto 1) se
puede comprobar la adsorcién de diferentes elementos por parte del gel C-S-H. Asi dentro del
gel hay sustituciones de Si por Al y absorciones de sulfatos.
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Figura 5.52 Analisis EDS composicién 80/20 con 3% de CS curada al aire.
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Una mayor cantidad de CS en el sistema provoca un aumento en el nimero de “depdsitos de
etringita” disminuyendo los poros en el sistema. En la figura 5.53 se expone una imagen SEM
de la composicién 85/15 con 10% de CS curada al aire, en ella se puede observar la formacién
de multiples depésitos. Estos “depdsitos de etringita”, se forman en el seno de la muestra
siendo nucleos expansivos donde se generaran tensiones que producirdn los cambios
dimensionales. Los cristales formados son pequefios y tendran una forma esférica, en la figura
5.54 se muestra un conjunto de cristales dentro de uno de los depésitos.

Figura 5.53 Imagen SEM para la composicidén 85/15 con 10% de CS curada al aire a 1 afio.
Los circulos blancos marcan varios “dépositos de etringita”
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Figura 5.54 Etringita formada dentro de uno de los “depdsitos de etringita”
composicién 85/15 con 10% de CS curada bajo agua a 1 afio.

129



Sistemas Ternarios

5.4.2 Formacion de etringita

La etringita formada, en estos sistemas ternarios, no se forma alrededor de los granos
anhidros de CP, como sucede en los sistemas binarios CP/CAC. La mayor cantidad de sulfatos
disponibles por todo el sistema produce que la formacion de la etringita se facilite en toda la
morfologia del sistema. En la figura 5.55 se muestra imagenes SEM a 1 ano de diferentes zonas
donde se forma la etringita.

85/153%Cs B ~ 8511510%CS
al aire sumergida

Ca(OH),

-

deposito

etn‘ngi't‘ \

80/205%cs | D 75125 2%CS

etringita \ al aire etringita sumergida

'}

/

deposito

/

etringita

Figura 5.55 Diversas zonas de formacién de etringita

La foto A muestra un poro relleno de portlandita que estad rodeado por etringita. En la foto B
ensefia una zona de “depdsitos de etringita” en el seno de la muestra donde la etringita
también se ha formado alrededor de estos. La fotografia C es un detalle de otro depésito
donde se puede ver pequenos cristales de etringita dentro del depdsito y una masa fuera de
este de color mas claro que es también etringita. La fotografia C enfoca al gel C-S-H formado,
en el se puede ver zonas mas brillantes que se deben a cristales de etringita, indicando una
adsorcion de esta fase.
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La etringita formada no crea un retraso de la hidratacion de los silicatos como sucede en los
sistemas binarios CP/CAC. Un aporte extra de CS, provoca una recuperacién del tiempo de
hidratacion de las fases silicato. Por otra parte los estudios microestructurales realizados a los
CP/CAC/ CS, muestran un gran nimero de granos anhidros de CAC. Estos dos hechos estan
relacionados a que la etringita a primeras horas se forma alrededor de los granos de CAC,
dejando a los silicatos libres. En la Figura 5.56 se muestra una fotografia SEM de la
composicién 85/15 con 3% de CS curada bajo agua a 28 dias. En ella se puede ver como los
cristales de etringita rodean granos de CAC dejando libres a los silicatos.

__—> innerC-S-H
\ -

etringita

Figura 5.56 Imagen SEM a 28 dias de la composicién 85/15 con 3% de CS sumergida

Esta situacion es visible también a edades mas avanzadas. Los cristales de etringita al principio
se forman con varias morfologias, una vez avanzada la hidratacidon los cristales encontrados
muestran todos la misma forma. Los cristales de etringita se encuentran en forma esférica, de
tamafio pequefio y muy juntos formando pequefias colonias. En la figura 5.57 se muestran
varias imagenes SEM de distintas composiciones a 1 afio donde se pueden ver granos de CAC
rodeados por estas formaciones de etringita.
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etringita PO

etringita

etringita

Figura 5.57 Imagen SEM de granos poliméricos de CAC a la edad de 1 afio rodeados por cristales de etringita
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5.4.3 Gel C-S-H

Con el fin de conocer el grado de sustitucién del Si por el Al dentro del gel C-S-H, se realizaron
varios analisis EDS en las distintas composiciones estudiada (Figura 5.58). Los resultados
muestran que la inclusion del Al en el gel dependerd fuertemente de las composiciones
iniciales del sistema.

Un comportamiento ya identificado en los sistemas CP/CAC, se produce en este caso también.
Un mayor porcentaje de CAC provocara mayores sustituciones de Al en el gel C-S-H. Este hecho
se debe a un mayor nimero de fases aluminatos que estaran disponibles para ceder Al.
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Figura 5.58 Relaciones Al/Ca vs relaciones Si/Ca, de los analisis EDS realizados en el sistema CP/CAC/CS.

En el caso de los sistemas ternarios CP/CAC/CS hay que tener en cuenta otro efecto. La
inclusion de sulfatos al sistema también influye en el proceso de sustitucion de Si por Al
Analisis RMN de *Si realizados a las composiciones 85/15 con un 3y un 5% de CS a 7 y 28 dias
muestran el comportamiento del sistema cuando se aumenta el porcentaje de CS.

Los espectros obtenidos se exponen en la Figura 5.59, muestran una disminucion de las
unidades Q° a medida que pasa el tiempo. Estas unidades asociadas al CsS y al C,S, son
menores para la composicion con 3% de CS a 7 dias, pero la reduccién es mayor para la

composicién a con un 5% de CS a los 28 dias, llegando a igualarse para las dos composiciones.

La sefial debida a las unidades Q*(1Al), es a los 7 dias, mayor para la composicién con un 3% de
CS. Una vez avanza la hidratacidn, a los 28 dias, la sefial obtenida para la composicién con el
5% de CS es mayor. Este hecho indica la mayor sustitucién de Si en la composicidén con un

mayor porcentaje de CS.
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Figura 5.59 Espectros RMN 2g; para la composicién 85/15 con 3y 5% de CS a 7y 28 dias
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Atendiendo a los célculos de la longitud de la cadena del gel y la relacion Al(1V)/Si (Tabla 5.10),
gue se realizan segun las ecuaciones 3.4 y 3.5. El incremento en la longitud de la cadena indica
una hidratacién mayor por parte de los silicatos [24]. A 7 dias la longitud de la cadena es
practicamente igual para las dos composiciones. A los 28 dias la longitud de la cadena es
superior en la composicién con un 5% de CS, ademas la relacién Al(IV)/Si también es superior,
indicando una mayor sustitucion del Si en el gel C-S-H. Este efecto fue visto por Skibsted et al.
[27-28], concluyendo que una mayor inclusion de Al en el gel provocara un incremento en la
velocidad de hidratacidn del C5S y del C,S. Por tanto un mayor porcentaje de CS, aumenta las
sustituciones de Si por Al incrementando la hidratacidn de los silicatos.

composicion Longitud de la cadena Al(IV)/Si
85/15 7 dias 28 dias 7 dias 28 dias
3% CS 3,98 4,50 0,07 0,10
5% CS 4,02 5,34 0,03 0,12

Tabla 5.10 Longitud de la cadena de gel C-S-H y relacién Al(IV)/Si obtenidos de RMN 2Si

5.5 PROPIEDADES MECANICAS

5.5.1 Ensayos mecanicos
En las tablas 5.11 y 5.12 estdn los valores obtenidos en los ensayos mecanicos realizados para

la edad de 12 y 32 meses. Estos ensayos consistieron en la medida de resistencias a
compresion y a flexotraccion.
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COMPRESION (MPa)

12 meses 32 meses
cS Composicidn Amb Agua Amb Agua
100 27,44 89,11 31,55 43,79
o 95/5 67,85 55,84 60,31 54,58
0% 90/10 71,50 69,39 69,80 24,44
85/15 74,45 63,33 25,03 44,41
80/20 82,91 80,39 38,45 39,57
75/25 75,60 73,08 50,75 38,56
100 76,13 26,51 58,57 63,70
o 95/5 73,59 53,27 89,57 60,55
1% 90/10 66,38 71,56 61,86 67,61
85/15 66,38 72,32 61,70 57,78
80/20 28,82 64,12 63,46 55,90
75/25 13,20 13,65 53,20 36,33
100 93,22 85,00 66,22 63,20
o 95/5 90,47 81,46 67,61 54,48
2% 90/10 63,81 75,41 56,28 54,80
85/15 35,73 70,37 67,48 48,26
80/20 66,29 73,00 30,42 49,30
75/25 56,79 58,61 49,54 41,01
100 81,69 83,33 75,88 71,18
o 95/5 94,03 82,85 79,49 65,26
3% 90/10 77,98 76,75 64,33 63,67
85/15 71,74 72,91 63,23 51,50
80/20 71,81 71,07 58,97 45,27
75/25 61,52 59,58 54,40 27,67
5% 95/5 66,82 87,85 67,33 57,81
85/15 71,90 63,34 50,66 43,96
75/25 45,27 61,63 53,13 37,41
10% 95/5 X 6,27 X 10,94
85/15 11,35 9,83 31,07 39,91
75/25 12,03 8,96 32,50 28,30

Tabla 5.11 Resistencias a compresién obtenidas en los sistemas CP/CAC/CS.
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12 meses 32 meses
cS Composicion Amb Agua Amb Agua
100 11,44 6,95 11,94 11,42
o 95/5 11,71 7,365 15,00 11,50
0% 90/10 10,02 5,33 9,37 13,54
85/15 20,07 2,16 14,58 9,95
80/20 14,30 3,79 12,62 10,61
75/25 15,66 2,42 10,19 8,28
100 8,16 13,74 17,13 14,52
o 95/5 7,77 9,70 10,71 15,17
1% 90/10 5,79 10,93 9,32 13,60
85/15 6,23 10,07 5,21 13,02
80/20 8,45 11,05 7,07 11,23
75/25 12,48 7,34 6,99 7,37
100 4,67 7,14 6,78 12,34
o 95/5 6,23 12,53 6,95 11,58
2% 90/10 6,11 11,61 10,34 10,13
85/15 12,11 13,55 10,85 13,78
80/20 11,95 9,63 11,27 12,88
75/25 14,63 12,47 8,39 11,10
100 6,75 12,38 9,02 10,97
o 95/5 9,47 12,99 8,05 10,17
3% 90/10 8,51 12,43 6,06 11,18
85/15 8,22 14,16 6,69 10,99
80/20 10,80 12,67 10,68 12,12
75/25 12,94 10,70 6,44 9,02
5% 95/5 66,82 87,85 14,23 9,70
85/15 71,90 63,34 11,23 13,81
75/25 45,27 61,63 8,94 10,93
10% 95/5 X 6,27 X 6,02
85/15 11,35 9,83 6,48 11,18
75/25 12,03 8,96 13,34 9,91

Tabla 5.12 Resistencias a flexotraccion obtenidas en los sistemas CP/CAC/CS.
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En las figuras 5.60 y 5.61 se muestran los graficos de aproximacion de isorrespuesta para las
resistencias desarrolladas a compresién y a flexotraccion en los sistemas CP/CAC/CS
estudiados para las edades de 12 y 32 meses.

A la edad de 12 meses los gréficos muestran una zona de altas resistencias en las
composiciones 95/5 con un 2 y un 3% de CS, con resistencias a compresién de 90 MPa.
Alejandose de esta zona aumentando el CAC las resistencias comienzan a bajar.

Los dos medios de curado tienen la misma zona de alta resistencias, el comportamiento es
diferente una vez se alejan de ella. Las muestras curadas bajo agua muestran una zona amplia,
que engloba hasta la composicion 80/20 desde un 1% hasta un 5% de CS donde las resistencias
desarrolladas a compresion se mantienen estables en torno a los 70-80 MPa. Saliendo de estos
limites las resistencias bajan llegando a ser muy bajos para las composiciones con un 10% de
CS.

Las composiciones curadas al aire muestran una disminucién mayor en el desarrollo de
resistencias fuera de la zona de altas resistencias. Para las composiciones con un 3% de CS se
mantiene sobre los 70-80 MPa. Si se varia el porcentaje de CS las resistencias van
disminuyendo a medida que aumenta el CAC, siendo menores cuanto menor es la cantidad de
CS. Asi para la composicién 75/25 con un 1% de CS se tiene una resistencia a compresién de
13,20 MPa.
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Figura 5.61 Aproximacion de isorrespuesta a flexotraccion de los sistemas CP/CAC/CS a 12 y 32 meses.
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5.5.2 Relacion con la produccidn de etringita

La zona de altas resistencias se centra en las composiciones 95/5 con un 2-3% de CS. Un
incremento en el CAC produce una disminuciéon en las resistencias desarrolladas. Un andlisis
semicuantitativo de la etringita a partir de los datos de DRX centrado en la difraccién 9,08 20
(Figura 5.62), muestra la variacion en la produccion de las distintas composiciones. A medida
que aumenta el contenido de CAC la produccién de etringita disminuye debido a la
transformacién de esta en monosulfoaluminato. Este hecho genera que las resistencias
desarrolladas disminuyan, produciendo la bajada que existe alrededor de la zona de altas
resistencias

Las probetas con un alto porcentaje de CS (5-10%) se encuentran fuera de la zona de altas
resistencias. Aun siendo mayor su produccion de etringita que para composiciones con menor
porcentaje de CS, desarrolla resistencias menores. Estas muestras presentaron fisuras y
deformaciones a edades anteriores de 12 meses que se debieron a una gran produccion de
etringita. Estas imperfecciones en la estructura de las muestras, dan como resultado
resistencias menores que las obtenidas en composiciones con menor contenido de CS.
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Figura 5.62 NUmero de cuentas de la etringita a 1 afio difraccion a 9,08 (26).

Comparando las resistencias desarrolladas a 12 meses con las obtenidas a 32 meses se observa
una disminucion de estas. La zona de altas resistencias se difumina en los dos medios de
curado por una bajada de las resistencias. De forma general todos los valores obtenidos bajan
entre un 10 y un 15%.

A esta edad las resistencias con mayores valores se encuentran en las composiciones con un
porcentaje bajo y medio de CAC (95/5-85/15) y un porcentaje medio de CS (1-3%). Las
resistencias desarrolladas son mayores en las muestras curadas al aire comparadas con sus
equivalentes curadas bajo agua.
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En la figura 5.63 se muestra el nimero de cuentas generado por la difraccion de la etringita a

9,08 206 a 12 y 32 meses. En este estudio semicuantitativo se comprueban los dos casos
posibles en el sistema CP/CAC/CS; el aumento del CAC, composicién 95/5 y 75/25 con 2% de
CS, y el aumento del CS, composicién 85/15 con un 3y un 5% de CS. En ambas situaciones la

produccidn de etringita aumenta. Esta mayor presencia de la etringita y su crecimiento en un

sistema mas rigido, puede ocasionar que la estructura se debilite provocando una bajada de

las resistencias.
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Figura 5.63 Numero de cuentas de la etringita a 12 y 32 meses para la difraccion a 9,08 (26).

5.7 CONCLUSIONES PREVIAS

De los datos obtenidos en los diferentes ensayos realizados para los sistemas CP/CAC/CS

estudiados, se pueden deducir varias conclusiones:

El retraso en la hidratacién de los silicatos producido en los sistemas CP/CAC
desaparece cuando se incorpora el CS. Esto es debido a que la formacion de la
etringita a primeras edades se produce alrededor de los granos de CAC cuando el
porcentaje de CS supera el 3%.

Las expansiones producidas dentro de los sistemas CP/CAC/CS estan sometidas a dos
efectos. El efecto producido por un aumento de la cantidad de CAC que las disminuye,
y el efecto producido por el CS que las aumenta. Los dos efectos se van
contrarrestando y dependiendo de las composiciones uno tiene mas fuerza que el
otro.

Los dos medios de curado muestran un comportamiento diferente en cuanto a la
variacion dimensional. Asi las probetas curadas al aire se generan retracciones y las
curadas bajo agua muestran expansiones. Un porcentaje elevado de CS, 5-10%,
produce que las probetas curadas al aire también sufran expansiones debido a la gran
cantidad de etringita formada.

Las composiciones con un alto porcentaje de CS, presentan fisuras y deformaciones
provocadas por la formacion de etringita.
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Los productos de hidratacion dependeran de los porcentajes de CAC y de CS iniciales.
Siendo, para todos los sistemas estudiados, la etringita el principal producto de
hidratacion a primeras edades.

Grandes cantidades de CAC y bajos porcentajes de CS presentan los mismos productos
de hidratacidn que los sistemas CP/CAC. Mostrando formacion de fases AFm a edades
avanzadas.

Grandes cantidades de CS y bajos porcentajes de CAC presentan los mismos productos
de hidrataciéon que los sistemas CP/ CS. Eliminando la formacidn de fases AFm.

El Unico aluminato hidratado detectado en estos sistemas fue el C;AHg, no mostrando
presencia en ningun caso los aluminatos hidratados hexagonales o metaestables. La
presencia del C;AHg disminuye cuando aumenta el porcentaje de CS.

La etringita se forma por todo el seno del sistema, formandose a primeras edades
alrededor de los granos de CAC. La morfologia que presenta es diversa a primeras
edades, en forma esférica y de agujas. A edades mds avanzadas esta se homogeiniza
presentandose en cristales pequefios de forma esférica.
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MODELIZACION TERMODINAMICA

El conocimiento de cdmo se comporta un sistema constructivo a lo largo del tiempo es (til
para prever su uso y vida util. Saber que fases se producen y su cinética de formacién ayuda a
la comprensidn de los fendmenos que ocurren. Debido a la lenta evolucion que pueden tener
ciertos procesos, sobre todo de degradacién, en los diferentes materiales de construccion,
hace que su estudio experimental sea inaccesible. EI modelado por medio de software
informaticos ayudan en esta tarea, obteniéndose modelos tedricos que pueden usarse como
un herramienta para predecir el comportamiento de los materiales de construccion.

Un modelo termodindmico puede utilizarse para conocer las reacciones y procesos que se
producen en un determinado sistema. Ademds normalmente puede ser extrapolado a partes
del sistema que no hayan sido estudiadas en una fase experimental. Los cdlculos que se
realizan durante una modelizacién termodindmica, indican la composicidn de un sistema en el
equilibrio. El modelo creado puede ser ajustado con los datos experimentales para acercarlo a
las condiciones reales del sistema.

Parrot y Killoh [1] realizaron un modelo matematico para la hidratacién del CP que todavia es
utilizado. Este modelo esta basado en el grado de hidratacién de cada fase que compone el CP,
para saber el grado de hidratacion del cemento. El grado de hidratacién se obtiene por la
integracién de dos ecuaciones que representan un intervalo de tiempo. Las ecuaciones usadas
en la integracién incluyen pardmetros de nucleacidn, crecimiento y procesos de difusion.

Para la realizacién de este trabajo se realizd una estancia en el Concrete and Construction
Laboratory del EMPA (Swiss Federal Laboratories for Materials Science and Technology) en
Dibendorf (Suiza) dirigido por el Dr. Pietro Lura. En estos laboratorios estan los grupos
dirigidos por la Dra. Barbara Lothenbach y el Dr. Frank Winnefeld que han trabajado
ampliamente en este campo. Estos investigadores han realizado un modelo termodindmico
para la hidratacion del CP [2]. El modelo desarrollado se basaba en medidas de composicién
del CP a diferentes tiempos y en el cdlculo de las constantes de disolucién de las diferentes
fases del clinker. La modelizacién la llevaron a cabo con el software GEMS [3], junto con una
serie de datos termodinamicos [4] que fueron ampliados por constantes termodinamicas que
calcularon para las fases que se espera se formen en la hidratacién del CP. El modelo realizado,
segun los autores [2], puede ser utilizado para predecir la influencia que tendran cambios en la
composicion inicial del cemento (como la presencia o ausencia de calcita) y el ambiente que
rodeara a los productos de hidratacidn y por tanto las propiedades de las pastas de cemento
resultantes.

La modelizacién de sistemas compuestos por varios tipos de cementos complica los célculos de
modelizacién debido a la introduccidn de mds fases. En este sentido en los laboratorios del
EMPA, realizaron varios trabajos [5-7] con cementos de sulfoaluminato (CSA). En estos
trabajos obtuvieron modelos para sistemas ternarios de CP/CSA/CS. Con estos modelos
pudieron predecir la cantidad de productos de hidratacion y la composicion de la disolucion de
los poros en funcién del tiempo. También estudiaron la influencia del tipo de CS utilizado,
obteniendo diferentes cinéticas entre el yeso y la anhidrita.
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En la literatura no existen trabajos de modelizacién termodinamica para los sistemas ternarios
de CP/CAC/CS. Por lo tanto obtener un buen modelo termodindmico de estos puede dar una
idea de los productos de hidratacién que se generan y poder llegar a predecir el
comportamiento de los sistemas ternarios estudiados. El modelo termodindmico también
mostrara las cinéticas de reaccién, pudiendo observar como influye la adicién de los diferentes
miembros del sistema a la hidratacion.

6.1 CINETICA DE HIDRATACION

6.1.1 Sistemas CP/CS

El modelo para las cinéticas de estos sistemas se obtuvo introduciendo las ecuaciones de
Parrot y Killoh [1] en el software GEMS [8,9]. En las Figuras 6.1, 6.2, 6.3 y 6.4 se muestran la
modelizacién realizadas de las cinéticas de hidratacién para el CP y para los sistemas CP/CS con
3,5y 10% de CS.

La modelizacion de estos sistemas muestra una variacion en la evolucion de las fases AFt y
AFm a medida que aumenta el contenido de CS. La formacién de fases AFm no se produce ya
con una adicién del 3%. La formacion de etringita aumenta y su cinética de formacién se hace
mds rapida cuanto mayor es la cantidad de CS presente. La curva de formacién de la etringita
muestra tres zonas. En la zona inicial, a primeras horas, donde la producciéon de etringita no es
muy elevada, otra parte donde se genera la mayor parte de la etringita en la cual la produccién
es elevada. Una vez consumido todo el CS del sistema se llega a la ultima zona donde la
cantidad de etringita se estabiliza. Si en el sistema aun quedan fases de aluminatos, se generan
las fases AFm, este es el caso que se produce en el sistema con 0% CS.

En cuanto a la hidratacién de los silicatos, la adicién de CS no parece tener ninguna
consecuencia sobre ellos. En el modelo generado la curva de hidratacién del CP no cambia su
perfil en ninguno de los casos. La cinética de produccion de gel C-S-H y de portlandita se
mantiene constante con el aumento de la cantidad de CS en el sistema.

Comparando los modelos cinéticos generados con las curvas obtenidas por calorimetria de
conduccidn (Figura 6.5), se encuentra una gran correlacion entre las dos. La formacién de fases
AFm seglin aumenta la cantidad de CS no se produce tampoco en las curvas calorimétricas. Los
datos experimentales no muestran diferencias en la hidratacion de los silicatos con el aumento

del CS, este hecho es bien reproducido por el modelo generado.

A pesar de no tener datos experimentales sobre la cinética del sistema con 10% de CS, los
resultados obtenidos por el modelo se podrian dar por validos. El modelo cinético predice para
este sistema una gran produccion de etringita dentro de los 10 primeros dias consumiendo
todo el yeso, sin modificarse la cinética de hidratacidn del CP. Estos resultados concuerdan con

la tendencia que siguen los sistemas binarios CP/CS.
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Figura 6.5 Curvas calorimétrica para el CP y las composiciones 100 con 3 y 5% de CS.

6.1.2 Sistema CP/CAC

La modelizacién del sistema binario CP/CAC, se realiza mediante una aproximacién sigmoidal a
través de valores de grado de hidratacion. El grado de hidratacién se calculé por medio de

datos semicuantitativos de DRX.

Las Figuras 6.6 y 6.7 muestran los modelos cinéticos para las composiciones 85/15 y 75/25. El
principal efecto derivado de la adicién de CAC, es una evolucion en la produccion de las fases
AFm. Comparando los resultados con los expuestos en la figura 6.2 (composicién 100 con 0%
de CS), se puede observar como varia la produccién de estas fases.

En los datos experimentales se observa que las fases AFm no estan constituidas solo por la
presencia de monosulfoaluminato. La formacién de carbolauminatos precede a la fase
sulfatada. Por ello dentro del modelo se introdujo una pequefia cantidad de CaCOs, con el fin
de poder predecir de manera mas fiable el comportamiento de los sistemas estudiados.

La evolucion de las fases AFt y AFm en los sistemas formados por Ca0-Al,03;-CaS0,-CaCOs-H,0,
han sido estudiados por varios autores [10-14]. En estos trabajos se exponen los mecanismos
de hidratacion de estos sistemas. Se puede concluir que las reacciones de formacion de las
fases AFt y AFm se producen en el orden descrito a continuacion:
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e Reaccidn entre el CSy los aluminatos (C3A y CA) para formar etringita (AFt).

e Cuando el CS se agota, los aluminatos reaccionan con el CaCO; presente para formar
monocarboaluminato (AFm).

e Una vez consumido todo el CaCO;, los aluminatos reaccionan con el
monocarboaluminato generado para formar hemicarboaluminato (AFm).

e Cuando todo el monocarboaluminato reacciona, los aluminatos que queden en el
sistema reaccionan con la etringita para formar monosulfoaluminato (AFm).

Esta linea de tiempo en la formacion de las fases AFt y AFm, estd bien descrita por el modelo
generado y se puede apreciar la evolucion de las fases a lo largo de la cinética de la reaccion.
La adicion de CAC en el sistema provoca un avance en la formacidn de las fases AFm y una
presencia de etringita inicial mayor. Estos hechos se deben a una presencia mayor de fases
reactivas aluminato, que aceleran el proceso de formacién de fases AFm. Asi para el CP la
aparicion del monocarboaluminato es tardia debido a que solo esta presente el C;A del CP que
tarda en reaccionar con todo el CS presente.

En el caso de la composiciéon 75/25 sin CS la aparicién del monocarboaluminato es muy
temprana, asi como la etringita formada inicialmente. La presencia del CAC proporciona al
sistema una gran cantidad de CA que ayuda a consumir antes el CS. Por otro lado en esta
composicion se llega a formar monosulfoaluminato ya que no son consumidos todos los
aluminatos en la produccion de los carboaluminatos.

Esta mayor presencia de aluminatos es también la responsable del aumento en la produccién
de hidrogranates. Esta familia de fases tiene como formula general C3AS,Hs.,,, donde x puede
tomar el valor de 0 a 1 [15]. En el caso donde x toma valor O se tiene el C;AH;, este aluminato
hidratado proviene de la reaccion entre el CA y el agua. Esta fase es la que mas contribuye a
los hidrogranates calculados, asi a mayor cantidad de CAC mas CA se hidrata para formar
C3AHg, obteniéndose una mayor participacién de los hidrogranates.

En la Figura 6.8 se muestran los difractogramas para el CP y las composiciones con una relacién
CP/CAC de 85/15 y 75/25 a la edad de 1 afio. La presencia de fases AFm es mas visible cuanto
mavyor es la cantidad de CAC en el sistema. Asi para la composicion 85/15 estan presentes las
difracciones para el monocarboaluminato y hemicarboaluminato. Mientras el difractograma
para la composicion 75/25, con mayor porcentaje de CAC, contiene difracciones débiles del
monosulfoaluminato. Para esta composicion la produccion de etringita es menor debido a su
transformacion en AFm.
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Figura 6.6 Modelizacidn de la cinética para la composicion 85/15.
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Figura 6.7 Modelizacidn de la cinética para la composicion 75/25.
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Figura 6.8 Difractogramas para el CP y las composiciones 85/15y 75/25 a la edad de 1afio
E:etringita, P:portlandita, Mc:monocarboaluminato, Hc:hemicarboaluminato,
Ms:monosulfoaluminato, Hd:hidrogranates

En cuanto a la hidratacidn de los silicatos y la produccién de gel C-S-H, se puede apreciar como
varia el perfil de la curva de hidratacidn para el CP. A medida que se incrementa la cantidad de
CAC la pendiente se vuelve mas suave, indicando una hidratacién mas lenta de este cemento.
Este hecho también es visible en la formacién de gel C-S-H y portlandita, que disminuye con el
incremento del CAC. Asi para la composicién 75/25 sin CS. Puede verse como la hidratacién se
acelera después de la aparicién del monosulfoaluminato.

Si se compara el modelo creado con las curvas obtenidas por calorimetria de conduccion
(Figura 6.9), se puede ver como el retraso en la hidratacidn de los silicatos cuanto mayor es la
cantidad de CAC, de igual manera que en el modelo termodinamico. En el caso de la
composicion 75/25 con 0% de CS, se puede observar que la hidratacién de los silicatos no se
produce hasta que se forma monosulfoaluminato. Este hecho visto por Gu et al. [16]
corresponde a la rotura de la barrera de etringita alrededor de los granos anhidros
permitiendo que el proceso de hidratacién continte.
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Figura 6.9 Curvas calorimétrica para el CP y las composiciones 85/15 y 75/25.

6.1.3 Sistemas CP/CAC/CS

La modelizacién para el sistema ternario CP/CAC/CS, también se generé a partir de una
aproximacién sigmoidal a través de valores de grado de hidratacién. Obteniéndose el grado de
hidratacién por medio de datos semicuantitativos de DRX.

De la Figura 6.10 a la Figura 6.15, se muestra el modelo cinético desarrollado para las distintas
composiciones estudiadas dentro del sistema CP/CAC/CS. Los efectos producidos por la
adicién del CS y del CAC vistos en los apartados 6.1.1y 6.1.2, son también visibles en el sistema
ternario. Los dos efectos se van contrarrestando dependiendo de las cantidades iniciales que
estén en el sistema. Esto se ve reflejado en la produccién de etringita y en la formacién de las
fases AFm.

Las composiciones 75/25 con gran cantidad de CAC, presentan una formacién inicial de
etringita mas alta, el yeso en estas composiciones se agota antes dando lugar a que las fases
AFm aparezcan.

Comparando composiciones equivalentes con adiciones del 3 y 5% de CS (Figura 6.10 con
Figura 6.13, Figura 6.11 con Figura 6.14), se puede ver que la adicién de una mayor cantidad de
CS no influye de manera notable en la produccién de hidratos. La produccién de etringita es un
poco mas elevada para las composiciones con un 5% de CS. Pero el efecto en la produccién de
las fases AFm, en cuanto al momento en que se forman y su cantidad, no se ve muy alterada.

Cuando la cantidad de CS adicionada es alta (Figuras 6.12 y 6.15) el efecto producido por los
sulfatos es mayor que el producido por los aluminatos. De esta forma la produccion de
etringita se dispara y la formacion de fases AFm se retrasa, llegando a desaparecer la
formacién de monosulfoaluminato para las composiciones 75/25 y del hemicarboaluminato
para las composiciones 85/15.
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Figura 6.13 Modelizacién de la cinética para la composicién 75/25 con 3% de CS.

Figura 6.14 Modelizacién de la cinética para la composicién 75/25 con 5% de CS.
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Figura 6.15 Modelizacién de la cinética para la composicién 75/25 con 10% de CS.
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En cuanto a la hidratacién de los silicatos, las curvas cinéticas para estos van cambiando.
Cuanto mayor es la cantidad de CAC en el sistema el modelo cinético muestra una hidratacidn
mas lenta. Para las composiciones con un alto porcentaje de CAC puede verse un cambio de
pendiente cuando se empieza a formar monosulfoaluminato, indicando una hidratacion mas
rapida. En cambio cuando la presencia del CS se eleva dentro de una misma composicién, en la
curva de hidratacion del CP la hidratacion de los silicatos se acelera.

En la Figura 6.16 se muestran las curvas obtenidas por calorimetria de conduccidn, en ellas se
puede observar como el periodo de aceleracién, debido a la hidratacion de los silicatos, se
retrasa cuanto mayor es la cantidad inicial de CAC. Este efecto se anula cuando la cantidad de
CS en el sistema va creciendo. Asi para adiciones del 5% el periodo de aceleracién vuelve a
estar a tiempos idénticos que para el CP sin ningun tipo de adiciéon, pero los valores de calor
generados son mas bajos.

25

ry 20D

............................................................ R % R CP

15 g
PN 1 s — - S | 85/15 0%
0.8 | N 8515 3%
R F e — 5 5 % 85/15 5%
""""""""""""""""" S [ 175/25 0%
)" 0 [T 75/25 3%
E= 75/25 5%

—

LA & LANF & L LA S AT SELEE S O I LA S a4
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
tiempo (horas)

Figura 6.16 Curvas calorimetria de conduccion para el sistema ternario.
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Atendiendo al modelo desarrollado, se puede concluir que las reacciones de hidratacion en los
sistemas ternarios se producen, de manera general, de la siguiente manera:

1. Formacién de etringita por parte de los aluminatos y el CS.

C3A + CSH, + 26H - C3A3CSH;, (ec.6.1)
CA + 3CSH, + 2C + (32 — 3x)H » C3A3CSH,, (ec.6.2)

2. Una vez agotado el CS, los aluminatos reaccionan con el CaCO; para formar
monocarboaluminato.

C3A + CaCO;3 + 11H —» C,ACH4; (ec.6.3)
3CA + CaCO; + 17H — C,ACH,; + AH; (ec. 6.4)

3. Cuando el CaCO; es consumido los aluminatos reaccionan con el
monocarboaluminato formado para dar hemicarboaluminato.

C3A + C4,ACH,; + 2H - 2C4ACysH;, (ec.6.5)
4CA + C,ACH;; + 22H - 2C4ACysH;, + 3AH; (ec.6.6)

4. Cuando el monocarboaluminato formado ha reaccionado por completo, los
aluminatos siguen reaccionando con la etringita formada inicialmente.

2C3A + C3A3CSHs, + 4H - 3C3ACSH;, (ec.6.7)
6CA + C3A3CSH,, + 16H — 3C;A3CSH;, + AH; (ec. 6.8)

5. Una vez formado el monosulfoaluminato la hidratacidn de los silicatos se libera y
empieza a formarse masivamente gel C-S-H y portlandita.

C3S+(B3—x+y)H -» CSH, + (3—x)CH (ec.6.9)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si

Esta serie de reacciones se veran modificadas seglin las cantidades iniciales del sistema.
Dependiendo sobre todo del CS inicial, la hidratacidn de los silicatos y por tanto la produccién
de gel C-S-H, puede adelantarse en la linea de tiempo.
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6.2 PRODUCCION DE FASES HIDRATADAS

Para conocer la naturaleza de las fases hidratadas que el sistema genera cuando llegue al
equilibrio, se generd un modelo termodinamico donde se ve la produccidn final de hidratos.

En la Figura 6.17 se muestra el modelo para el sistema CP/CAC sin adicién de CS. Para un CP sin
ningun tipo de adicidn, las principales fases generadas son; C-S-H, portlandita, etringita,
monocarboaluminato. A medida que la cantidad de CAC crece en el sistema la cantidad de gel
C-S-H y portlandita disminuye debido a la menor presencia de silicatos. El aumento de
aluminatos produce que las fases AFm vayan formdandose asi como la etringita desaparezca. A
porcentajes bajos de CAC (5-15%) la calcita va desapareciendo, este hecho hace que el
monocarboaluminato también disminuya su cantidad dejando paso a la formacion de
hemicarboaluminato. A porcentajes mas altos de CAC (> 20%) la etringita formada empieza a
decrecer y empieza a formarse monosulfoaluminato. También es mas visible la presencia de
hidrogranates y altas concentraciones de CAC (> 35%) aparece la stratlingita.

80
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70
65

CP/CAC

calcita disolucién poro

hidrotalcita

cm’/100g

fases inertes CAC
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
% CAC

Figura 6.17 Produccion de fases hidratadas para el sistema binario CP/CAC.
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Comparando los datos tedricos con los datos experimentales (Figura 6.18), se puede
comprobar la validez del modelo termodindmico. Los difractogramas expuestos son para las
composiciones a 1 afio de edad. En ellos se puede ver la reduccién en la produccién de
portlandita y etringita a medida que aumenta el CAC. También se comprueba la formacion de
la fases AFm, primero monocarboaluminato, después hemicarboaluminato y por ultimo el
monosulfoaluminato. La presencia de hidrogranates también se hace mas fuerte con el
aumento del CAC en el sistema. Existen discrepancias entre los datos tedricos y los
experimentales, por ejemplo en la composicién con un 25% de CAC se detecta la presencia de
monocarboaluminato en los difractogramas. El modelo para este porcentaje no predice la
presencia de esta fase. Este hecho se debe a que el modelo calcula los hidratos en el equilibrio,
los difractogramas se realizaron a la edad de 1 afio, edad que estd muy lejos del equilibrio. El
sistema a la edad de un afio continuard evolucionando hasta que se agotan todas las fases
reactivas que se encuentren en el seno de la disolucion.
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Figura 6.18 Difractogramas para el sistema binario CP/CAC a la edad de 1 afio.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, Ms:monosulfoaluminato, Mc:monocarboaluminato,
Hc:hemicarboaluminato, Hd:hidrogranates
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La inclusién de CS en el sistema actua en la produccion final de las fases hidratadas. Las Figuras
6.19, 6.20 y 6.21 muestran los resultados del modelo termodindmico con 3, 5y 10% de CS. La
primera consecuencia perceptible estd en la produccién de etringita, esta es mucho mayory la
presencia de este hidrato es visible a concentraciones mas altas de CAC. La formacién de las
fases AFm también se ve afectada. Para porcentajes bajos de CAC la presencia de estas es
mucho menor cuanto mayor es la cantidad de CS en el sistema. La conversién, ya descrita, de
estas fases se va moviendo hacia porcentajes mayores de CAC segln aumentan los sulfatos.
Asi mientras que para una adicion del 3% el hemicarboaluminato estd presente para
composiciones con un 10% de CAC, y el monosulfoaluminato es visible en composiciones con
un 20% de CAC. Si la cantidad de CS llega al 10% el hemicarboaluminato no es visible hasta que
el sistema tiene un 15% de CAC, mientras que el monosulfoaluminato no se genera hasta
composiciones con un 25% de CAC. La produccion de hidrogranates se ve reducida a medida
que aumenta el CS. La mayor produccidn de etringita, el desplazamiento de las fases AFm a
composiciones con mayor porcentaje de CAC y la menor presencia de hidrogranates, cuanto
mayor es la cantidad de CS se debe a la misma causa. La presencia de mas sulfatos en la
disolucidon hace que los aluminatos existentes reaccionen con estos para formar etringita,
relegando las demas reacciones de aluminatos a un segundo plano. La produccidn de gel C-S-H
y portlandita no se ve afectada por la cantidad de CS en el sistema, existiendo practicamente la

misma cantidad a diferentes porcentajes de CS.
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Figura 6.19 Produccién de fases hidratadas para el sistema ternario con 3% de CS.
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Figura 6.20 Produccién de fases hidratadas para el sistema ternario con 5% de CS.
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Comparando los resultados obtenidos con los difractogramas de las diferentes composiciones
a 1 afio (Figura 22), se puede ver las mismas tendencias que ha descrito el modelo
termodinamico. La principal fase de estos sistemas, la etringita, disminuye la produccién
cuando aumenta el CAC. Este efecto se ve reducido por la accién de los sulfatos. Asi ya con
pequefias subidas en la concentracién de CS, de un 3 a un 5%, la produccién de etringita se
eleva. Para una adicién del 10% de CS la presencia de la etringita es mucho mas notable,
aunque sigue viéndose afectada por el crecimiento del porcentaje de CAC en el sistema. La
produccion de fases AFm, también se comportan igual que lo predicho en el modelo. Estas
fases tienen mayor presencia a altos porcentajes de CAC, pero la cantidad y tipos generados
disminuyen con el aumento de CS. La produccién de portlandita se ve afectada por el
incremento de CAC pero no por la adicién de CS al sistema. Los hidrogranates evolucionan de
la misma manera que se ha descrito en el modelo termodindmico, mayor presencia cuanto
mayor es la cantidad de CAC que disminuye con el aumento de CS.
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Figura 6.22 Difractogramas para el sistema ternario con 3, 5y 10% de CS a la edad de 1 afio.
E:etringita, P:portlandita, ff:C,AF, Ms:monosulfoaluminato,
Mc:monocarboaluminato, Hc:hemicarboaluminato, Hd:hidrogranates
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6.3 CONCLUSIONES PREVIAS

El modelo termodindmico generado para los sistemas CP/CAC/CS, muestra cinéticas de
reaccion y produccion de fases hidratadas. Estos resultados han sido cotejados con los datos
experimentales de DRX y calorimetria de conducciéon, mostrando una buena correlacién. Como
consecuencia se puede determinar que el modelo es valido, pudiendo extrapolarlo a puntos
del sistema fuera del area de datos experimentales.

De los resultados obtenidos a través del modelo termodindmico, se pueden extraer varias
conclusiones sobre los diferentes sistemas estudiados;

+ Sobre la cinética de los sistemas CP/CS:

e Laadicidn de CS provoca que no se formen fases AFm.
e Lacinética de hidratacién de los silicatos no se modifica por el aumento del CS.

+ Sobre la cinética de los sistemas CP/CAC:

e El aumento del porcentaje de CAC, provoca el adelanto en la formacidn de las fases
AFm.

e La curva de hidratacidon del CP se vuelve mds suave cuando la cantidad de CAC
aumenta, indicando una hidratacién mas lenta.

+ Sobre la cinética de los sistemas CP/CAC/CS:

e Los efectos producidos por el CAC y el CS en sus respectivos sistemas binarios se
producen a la vez dentro de los sistemas ternarios.

e Para composiciones con un alto porcentaje en CAC, la formacién de fases AFm se
adelanta, consumiendo la etringita producida.

e Cuando el CS se adiciona en grandes cantidades, la formacion de fases AFm
desaparece, formandose de manera masiva etringita.

+ Sobre la produccidn de fases hidratadas:

e A medida que aumenta el CAC existen mds aluminatos en la mezcla que generan una
transformacién de etringita en monosulfoaluminato, produciendo antes la formacion
de carboaluminatos.

e Elaumento del CS, provoca una mayor produccion de etringita y desplaza la evolucién
y transformacion de las fases AFt y AFm a porcentajes mayores de CAC.

e La produccion de gel C-S-H y portlandita disminuye con el aumento del CAC pero no se
ven modificadas por el aumento de CS.

e La presencia de hidrogranates es mayor cuando el CAC crece, pero para idénticas
composiciones con diferentes porcentajes de CS, estos decrecen cuanto mayor es la

presencia del CS.
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MECANISMOS DE EXPANSION

7.1 MECANISMOS DE HIDRATACION

7.1.1 Distribucion de los productos de hidratacion

Dependiendo de la composicidn inicial del sistema CP/CAC/CS, se pueden marcan tendencias
en la naturaleza de las fases hidratadas que se producen. La Figura 7.1 muestra la distribucion
de los productos de hidratacion. La formacién de los productos de hidratacién es similar en los
dos medios de curado.
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Figura 7.1 Distribucién de hidratos en el sistema ternario CP/CAC/CS.
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Las fases AFm se detectaron en todas las composiciones debido a la formacién de
carboaluminatos. Su presencia se hace mds fuerte en los sistemas donde hay una gran
cantidad de CAC y un bajo porcentaje de CS debido a la formacién de monosulfoalumianto. La
presencia de mds aluminatos que no llegan a ser consumidos por los sulfatos, provoca que
estos reaccionen con la etringita para formar monosulfoaluminato.

La formacién de aluminatos hidratados se limita al C3AHg sin detectarse en ningun caso la
presencia de los hidratos hexagonales o metaestables. El hidrato cubico se forma en las
composiciones con alto contenido en CAC. En estos casos la presencia del CA es elevada y el CS
no lo consume todo para formar etringita pudiendo hidratarse de forma normal.

El AH; estd presente en todas las composiciones que contienen CAC. Esto es debido a que se
forma como subproducto en las reacciones en las que interviene el CA; formacién de etringita,
formacién de monosulfoaluminato y formacién de C3AHg.

La portlandita esta presente en todas las composiciones debido a que se genera en la
hidratacion de los silicatos. Pero su presencia es menor en aquellas composiciones con un alto
contenido de CAC y bajo porcentaje de CS. Posiblemente esto se deba a que estd siendo
consumida en alguna reaccion.

La etringita esta presente en la hidratacién del CP y a medida que aumenta el CS su produccién
se eleva. En el lado opuesto estd la adicion de CAC, a medida que aumenta produce una
disminucién de la etringita debido a su transformacion en monosulfoaluminato.

7.1.2 Mecanismos de hidratacion
De acuerdo con Lamberet [1] los mecanismos de hidratacién de los sistemas ternarios

dependen de las relaciones CP/CAC y CAC/CS, donde hay una formacién extra de etringita.

Las reacciones de hidratacion de los sistemas ternarios CP/CAC/CS estudiados dentro de este
trabajo vienen marcadas por la formacion de etringita. Su produccion es la primera reaccion en
originarse por parte de los aluminatos.

CsA + 3CSH, + (32 — 3x)H » C3A3CSH;, (ec.7.1)
CA + 3CSH, + 2C + (32 — 3x)H » C3A3CSH,, (ec.7.2)

La formacidn de la etringita a primeras horas dependera de la relacién CAC/CS, produciéndose
mas cuanto menor es la relacién.

El tiempo de formacion de gel C-S-H (ecuacién 7.3) dependera de la relacién CP/CAC y de la
relacion CAC/CS.

CsS+ (3 —x+y)H - C,SH, + (3 —x)CH (ec.7.3)
donde x = Ca/Si ey = H,0/Si
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7.1.2.1 Influencia del CAC sobre la hidratacion de los silicatos

Relaciones CP/CAC bajas no afectan a la hidratacién de los silicatos y estos se comportan como
si tratase de un CP solo. Cuando aumenta el porcentaje de CAC la hidratacidon se retrasa
considerablemente, una relacién CP/CAC de 75/25 llega a producir un retraso de mas de 10
horas con respecto al CP. Gu et al. [2-4] estudiaron distintas relaciones CP/CAC observando el
retraso en la hidratacidon de los silicatos. Concluyeron que era debido a la formacién de
etringita alrededor de los granos anhidros. Esta etringita forma una capa semiimpermeable
convirtiendo la hidratacién en un proceso de difusién mucho mds lento. La barrera no se
rompera hasta la formacidn de monosulfoaluminato, que produce un cambio de volumen
provocando poros en la barrera permitiendo la hidratacién normal de los silicatos. En la Figura
7.2 se muestra un esquema de la hidratacion del CP y de un sistema binario CP/CAC.
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Figura 7.2 Esquema de hidratacién CP y CP/CAC.

2
— 30
=13

monosulfoaluminato

>

tiempo

Este retraso en la hidratacion de los silicatos se observa en los sistemas con relaciones CP/CAC
bajas y relaciones CAC/CS altas. Donde se detecta a primeras horas una gran formacién de
etringita, seguida por un consumo de esta para generar monosulfoaluminato. Llegados a este
punto la hidratacion de los silicatos empieza.
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7.1.2.2 Influencia del CS sobre la hidratacion de los silicatos

Los resultados muestran que a medida que se aumenta el porcentaje de CS en el sistema el
retraso de los silicatos es menor llegando a retornar a valores idénticos a los de un CP. En Ila
Figura 7.3 se exponen las curvas de calorimetria de conduccién donde se aprecia el regreso a
tiempos menores para la hidratacion de los silicatos. En las composiciones 85/15, la relacién
CP/CAC no es muy baja, y una adicién del 3% de CS ya produce una recuperacién en el tiempo
de hidratacion de los silicatos. Si se sube el porcentaje de CAC esta recuperacion no se produce
hasta una adicién del 5% de CS.
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Figura 7.3 Curvas calorimetria de conduccién para el sistema ternario.

Por tanto cuando se tiene una alta concentracion de CAC existen dos posibles escenarios; un
porcentaje de CS bajo donde alin se mantiene el retraso en la hidratacion de los silicatos y un
porcentaje de CS alto donde los silicatos se hidratan a un tiempo idéntico que el del CP.

Mathur [5] realizo estudios de microscopia electrénica sobre sistemas ternarios con un alto
contenido en CS a primeras edades. Observé que la etringita se formaba alrededor de los
granos de CAC y dentro de los poros. Los cristales que se formaban eran pequenos y de forma
esférica.

El tipo de sulfato influird en la morfologia y distribuciéon de los cristales de etringita [6-7],
debido a las diferentes velocidades de disolucion [1]. Bayoux et al. [8-9] demostraron que las
formas de yeso y hemihidratado presentan una velocidad de disolucién rdpida. El sulfato se
disuelve mas rapidamente que el CA, produciendo que el sistema sea rico en Ca** y SO~ vy
pobre en AP**.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y la informacién presente en la literatura se
proponen dos diferentes mecanismos de hidratacién dependiendo del porcentaje de CS que
este presente.
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Cuando el porcentaje de CAC es alto y el de CS bajo, se produce un retraso de la hidratacién en
los silicatos. Aunque el CS se disocie més rapido, la fraccién disociada de CA es mayor,
existiendo mas AI** que iones SO,%. Los cationes AI** migran a zonas ricas en sulfatos para
formar la etringita. Los primeros nucleos de etringita se formaran entre el sulfato del CP y el
CsA que se formaran alrededor de los granos anhidros de CP. La llegada de los AI** del CA se
produce a continuacién vy facilitando el crecimiento de los cristales alrededor de los silicatos.
En la Figura 7.4 hay un esquema de este mecanismo.

Figura 7.4 Esquema de hidratacién para un sistema ternario con bajo contenido en CS.
1) Situacién pre-hidratacion
2) Primeros instantes de la hidratacién; disociacién de las fases.

3) Formacion de los primeros cristales de etringita a través del C;A y del CS del CP.
Migracion de los AP* disociados del CA para seguir el crecimiento de los cristales.
4) Formacion de la barrera de etringita.

Migracion de mas cationes AP* hacia la zona rica en sulfatos
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Aumentando la cantidad de CS, el sistema es mas rico en sulfatos y su presencia es mayor y
mas homogénea por todo el sistema. Cuando el CA empieza a disociarse existe una gran
cantidad de sulfatos alrededor del grano de CAC. Los primeros nucleos de etringita se forman
alrededor de los granos de CAC donde contintan creciendo lejos de los silicatos que se
hidratan sin problemas. Las imagenes SEM obtenidas mostraban como los granos de CAC para
composiciones con alto porcentaje de CS estaban rodeados de cristales etringita de pequefio
tamafio y forma esférica. Las imagenes adquiridas en los sistemas mas pobres en CS no
mostraban formacion de etringita alrededor de los granos de CAC. En la Figura 7.5 se muestra
un esquema de este mecanismo.

Figura 7.5 Esquema de hidratacion para un sistema ternario con alto contenido en CS.

1) Situacién pre-hidratacion
2) Primeros instantes de la hidratacidn; disociacidn de las fases.
3) Formacion de los primeros cristales de etringita a través del CA y del CS alrededor de los granos de CAC
migracién de los S0, hacia el CAC para seguir el crecimiento de los cristales.
4) Formacidn pequefios cristales esféricos de etringita e hidratacidn de los silicatos.
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7.1.2.3 Fases AFm
La formacidén de fases AFm es importante dentro de los sistemas ternarios, dependiendo de los
porcentajes iniciales su formacién puede desbloquear la hidratacién de los silicatos.

La presencia de CaCO; en las distintas mezclas hace que se formen primero los
carboaluminatos y después el monosulfoaluminato, debido a que sus productos de solubilidad
son mas bajos [10]. Por tanto la linea de reacciones que se suceden son las siguientes:

e Los aluminatos reaccionan con el CaCO; para formar monocarboaluminato (ecuaciones
7.4y 7.5).

C3A + CaCO3 + 11H » C4ACHy; (ec.7.4)
3CA + CaCO; + 17H - C4,ACH;; + AH; (ec.7.5)

e Una vez consumido el CaCO;, los aluminatos que existan en el sistema empiezan a
consumir el monocarboaluminato que se ha formado para generar
hemicarboaluminato (ecuaciones 7.6 y 7.7).

C3A + C4,ACH,; + 2H - 2C4ACysH;, (ec.7.6)
4CA + C,ACH;; + 22H - 2C4ACysH;, + 3AH; (ec.7.7)

e Cuando todo el monocarboaluminato estd practicamente consumido los aluminatos
restantes reaccionan con la etringita que se haya formado para dar
monosulfoaluminato (ecuaciones 7.8 y 7.9).

2C3A + C3A3CSHa, + 4H — 3C;ACSH;, (ec.7.8)
6CA + C3A3CSH,, + 16H —» 3C3A3CSH,, + AH; (ec.7.9)

El Unico aluminato hidratado que se ha detectado a lo largo de este estudio es el C;AHg que se
formara en la hidratacién del CA (ecuacion 7.10). Su formaciéon dependerd de la relacién
CAC/CS.

3CA + 12H — C3AHg + 2AH; (ec.7.10)

7.1.2.4 Formacion de fases hidratadas en funcion del contenido inicial

El orden de las reacciones que se suceden en los sistemas ternarios CP/CAC/CS, van a
depender del contenido inicial. En la Figura 7.6 se expone un esquema de la formacion de
fases dependiendo de los porcentajes iniciales.

Una relacion CP/CAC alta con poco contenido de CAC no afectan a la hidratacion del CP
formandose las mismas fases en el mismo orden. La adicién de CS produce una mayor
formacion de etringita y evita que se generen fases AFm.

Una subida en el contenido de CAC, retrasa la hidratacién de los silicatos. Primero se forma
etringita y después monosulfoaluminato que desbloquea la hidratacién de los silicatos. El
mayor porcentaje de CAC también provoca que se forme C;AHs. El aumento de CS cambia el
orden de formacion de las fases. La etringita sigue siendo la primera en aparecer, la formacién
de gel C-S-H vuelve a tiempos iguales a los del CP y dependiendo del contenido de CAC, se
forma C3AHg antes de la aparicidn de las fases AFm.
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CP |—>] etringita |—>{ c-s-H > AFm
CP/CAC alta —
>| etringita —>| C-S-H > AFm
cs —
> etringita —>{ C-S-H
CP/CAC media
>| etringita > AFm —>{ C-S-H —>{ C;AH;
cS
>| etringita —>{ C-S-H > AFm
CP/CACDhaja
> etringita > AFm —>{ C-S-H [—>{ C;AH;
cS
M etringita —>{ C-S-H —>{ C;AH; > AFm

Figura 7.6 Esquema de formacién de fases en los sistemas CP/CAC/CS.
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7.2 VARIACION DIMENSIONAL

Las variaciones de volumen observadas en los sistemas CP/CAC/CS, no solo van a depender de
las cantidades iniciales usadas, sino que también estaran influenciadas por el medio de curado.
En La figura 7.7 se expone un mapa de contorno con los valores maximos de variacion
dimensional producidos en los sistemas CP/CAC/CS estudiados del 0 al 5% de CS.
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Figura 7.7 Mapa de contorno de las expansiones producidas en los sistemas CP/CAC/CS.

Las muestras curadas bajo agua muestran todas expansiones, mientras que las curadas al aire
presentan retracciones. Cuando la cantidad de CS es grande las composiciones curadas al
ambiente llegan a producir expansiones.

Los efectos del CAC y del CS son contrarios. Asi mayores porcentajes de CAC producen
menores valores de variaciéon dimensional, mientras que cuando aumenta el CS estos valores
aumentan. Estos dos efectos se contrarrestan y dependiendo de las cantidades introducidas en
el sistema se impone uno u otro.

Los mapas de contorno muestran para ambos medios de curado una zona de altos valores de
variacién dimensional en las composiciones con alto porcentaje en CS y bajo en CAC, situada
en la esquina superior izquierda. Moviéndose de esta zona en una linea diagonal hacia la
esquina inferior derecha, los valores van disminuyendo. Entonces se llega a la zona de
composiciones con alto porcentaje en CAC y bajo en CS que tienen los valores mas bajos de
variacion dimensional.

Las composiciones con un 10% de CS se han excluido de los mapas de contorno debido a que
se salian de la escala. Pero mantienen la tendencia descrita, presentando en los dos medios
expansiones que bajaban, en este caso, levemente cuando aumentaba el contenido de CAC.
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7.2.1 En funcidn del contenido de etringita

Por medio de las diferentes técnicas de caracterizacién (FTIR, DRX y ATD), se ha demostrado
gue un aumento en el porcentaje de CAC produce una mayor formacidon monosulfoaluminato.
Esto hecho conduce a que la cantidad de etringita en el sistema disminuya. También se ha
comprobado que un aumento en la cantidad de CS, genera la formacidén de mas etringita en
composiciones con relaciones CP/CAC iguales.

Por tanto la formacién de etringita depende fuertemente de la relacién CAC/CS. En la Figura
7.8 se muestran los mapas de contorno para un estudio semicuantitativo de la etringita
realizado con los resultados de DRX a 12 meses en la linea de difraccién 9,08 26.
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Figura 7.8 Mapa de contorno con el nimero de cuentas para la etringita a 12 meses en los sistemas CP/CAC/CS.

En los mapas de contorno se aprecia el mismo comportamiento que tienen los valores de
variacion dimensional. Altas cantidades de etringita se forman en composiciones con
porcentajes elevados de CS y bajos de CAC. Siguiendo la misma linea descrita para los
anteriores mapas de contorno se repite el mismo efecto bajando la produccién de etringita.

De este modo la formacién de etringita y la variaciéon dimensional producidas en los diferentes
sistemas CP/CAC/CS estan relacionadas. Una mayor produccién de etringita producird un
aumento en el valor de las expansiones generadas.
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7.2.1.1 Mecanismos de expansion
Las diferentes teorias existentes sobre los mecanismos de expansion producidos por la
formacidn de etringita se detallaron en el apartado 2.5.2:

e Teoria de crecimiento cristalino; el crecimiento de los cristales de etringita produce
una presion de cristalizaciéon que desplaza a las demdas fases produciendo las
expansiones [11-15].

e Teoria de entumecimiento; la expansion se debe a la adsorcién superficial de agua por
parte de los cristales de etringita. Cambios producidos en la velocidad de disolucién de
los aluminatos provocarian que la etringita creciese de forma coloidal generando
mayor superficie especifica [16-18].

Las imagenes SEM obtenidas en los sistemas ternarios CP/CAC/CS estudiados, muestran
formacion de etringita por toda la muestra. Pero el crecimiento de los cristales se centran en
dos zonas; los “depdsitos de etringita” y alrededor de los granos de CAC (Figura 7.9).

etringita

ke

etringita

depdsito depdsito

3/ J'

depodsito

depdsito

Figura 7.9 Iméagenes SEM de formacion de etringita en los sistemas CP/CAC/CS.
A:depdsitos de etringita, B:formacion alrededor de los granos de CAC.

La formacidn de cristales alrededor de los granos anhidros de CA, como ya se ha comentado,
es debido a que la disolucién del CS hemihidratado es mds rapida que la del CA. Por tanto,
cuando los aluminatos se disocian ya existen sulfatos disponibles para formar etringita, sin
tener que migrar a otras zonas. Nakamura et al. [12] ya observaron este fendmeno y
comprobaron que se formaban pequefos cristales de etringita alrededor de las fases que
contenian aluminatos.

Los cristales formados alrededor de los granos anhidros de CA tienen forma de pequefias
esferas. Okusima et al. [13] realizaron estudios sobre cementos de sulfoaluminato.
Demostraron que las expansiones que se producian estaban vinculadas al tamafio de los
cristales de etringita y no a la cantidad total formada. Una produccién magna de etringita,
concentrada en cristales muy grandes, provocard expansiones localizadas en las zonas de
formacidn de los cristales y generara presion de cristalizacién en muy pocas direcciones. Una
produccion menor de etringita pero repartida en cristales pequefios producird expansiones
mas deslocalizadas con presiones de cristalizacion en mas direcciones con un efecto global
mayor. En la Figura 7.10 se muestra un esquema con estos efectos.
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Figura 7.10 Efecto expansivo de cristales de etringita con diferentes tamafios

La etringita formada alrededor de los granos de CAC genera presiones de cristalizacién cuando
aumenta de volumen. Los cristales formados son de tamafo pequefio y forma esférica, esto
genera que las presiones se produzcan en varias direcciones. Los datos experimentales
muestran que para composiciones con una misma relacion CP/CAC se genera mas expansion
en la composicién con mayor porcentaje de CS. En las imagenes SEM obtenidas no existe
diferencia en la morfologia de los cristales obtenidos, pero si se detecta mayor cantidad de
pequefios cristales de etringita en la composicién con mas cantidad de CS. Una produccién
mayor de etringita, con morfologia esférica y de tamano reducido, crea un mayor nimero de
presiones de cristalizaciones que se traducira en una expansion mayor por parte del sistema.
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La formacion de los “depdsitos de etringita” no esta tan clara y podrian deberse a diversas
situaciones. Diversos estudios [14-15,19] realizados en sistemas C3A-CaS0,-H,0 demuestran
que la etringita se forma cerca de las particulas reactivas, C;A y CaSQ,. Por tanto los “depésitos
de etringita” se podrian formar en zonas ricas en CS. En un primer momento el CS se disocia
creando una region con una concentracién alta de sulfatos, donde se generan los primeros
nucleos de etringita a muy poca distancia. Estos nucleos al crecer se uniran y por presién de
cristalizacion formardn huecos que se llenan de cristales de etringita. El la Figura 7.11 se
presenta un esquema con la posible formacién de de los depdsitos de etringita.
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Figura 7.11 Formacion de los “depdsitos de etringita” en zonas ricas en sulfatos.

La formacién de los depdsitos por este mecanismo, aunque plausible es dificil que se produzca.
La rapida disolucién de la forma hemihidratada usada del CS, hace pensar que esta situacion
no sea la mds favorable.

Otra explicacién posible de la formacién de los “depdsitos de etringita” es que se formen en
los poros que pueda presentar la pasta de cemento. La disolucion de los poros existentes en la
pasta de cemento suele tener una alta concentracién de dlcalis [19]. Esto proporciona un
ambiente con un pH muy alcalino o lo que es lo mismo una alta concentracion de iones OH. De
acuerdo con Min y Mingshu [20] los iones OH son usados en la formacién de la etringita como
molécula puente. La naturaleza idnica del hidroxilo se combinaria con los enlaces Al-O y Ca-0O,
para romperlos y formar especies reactivas. Estudios realizados con cementos de
sulfoaluminato con una adicidn grande de dlcalis, incrementaba las expansiones producidas
[20].
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Por tanto los cristales de etringita se pueden llegar a formar en los poros debido a que tienen
un ambiente propicio para ello. La etringita entones llena estos huecos rapidamente debido a
un crecimiento aleatorio de los cristales. Una vez lleno el incremento de los cristales dara lugar
a presiones formando zonas expansivas.

La formacion de “depdsitos de etringita” fue mayor en aquellos sistemas con un alto
porcentaje de CS, que obtuvieron mayores expansiones. También, por medio de SEM, se
comprobd que cuanto mayor era la cantidad de CS, menor era la presencia de poros. Este
hecho y que cuando se formaba monosulfoaluminato quedaba libre una red poros, hace
pensar que los depdsitos de etringita se formaron en poros presentes en la pasta de cemento.

Tanto la etringita formada en alrededor de los granos de CAC como la formada en los
“depdsitos de etringita” crean expansiones por presidon de cristalizacion. Existe otra teoria que
indica que se podrian producir al generarse una presién de adsorcidon debida a moléculas de
H,0 [16-18].

El tamafio de los cristales encontrados en los sistemas CP/CAC/CS estudiados es pequeio. Este
pequeno tamafio dota a los cristales de una alta superficie especifica, pero no compensa todas
las cargas superficiales aumentando la energia superficial. Una adsorcion de iones combinados
con agua baja esta energia superficial, provocando que se genere una doble capa eléctrica
alrededor de los cristales de etringita. La interseccidon de estas capas podria llegar a producir
fuerzas de repulsion que generasen una presion por adsorcion. Esta presidn seria la causa de la
expansion producida en las pastas, especialmente cuando la resistencia es baja [17-18,21]. Sin
embargo esta presidn es muy débil y no proporcionara grandes expansiones cuando la pasta
tenga una alta resistencia [21-22].

Las principales expansiones producidas se producen entre las primeras horas de hidratacion
hasta los 7-14 dias dependiendo de la composicidén, en ese momento el sistema adquiere una
estabilidad dimensional. La mayor parte de la responsabilidad de las expansiones es debida al
crecimiento de los cristales de etringita, que generan presiones de cristalizacién desplazando a
las demas fases. Las expansiones se producen primordialmente en un sistema rigido y se
necesitan presiones con un valor alto para poder expandir el sistema.

La presion de cristalizacién generada por el crecimiento de la etringita es la responsable de las
expansiones dentro del sistema rigido. A primeras horas de hidratacion, cuando el sistema
todavia no ha alcanzado un equilibrio y las primeras fases hidratadas aun se estdan formando,
es posible que la expansion se produzca por adsorcién de moléculas de agua por las primeras
unidades de etringita formadas.

Los primeros nucleos de etringita formados, tienen una gran energia superficial debido a su
tamafio y a todas las cargas idnicas que no tiene compensadas. Como el tiempo de hidratacién
aun es pequefio, existe un gran numero de moléculas de H,0 que no han reaccionado
pudiendo ser adsorbidas para bajar la energia superficial de la etringita. Este fendmeno
provocaria la presién de adsorcién explicada con anterioridad, que generaria expansiones en
los sistemas aun flexibles.
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En conclusion aunque las expansiones se producen en su mayoria por presiones de
cristalizacién generadas por el crecimiento de los cristales de etringita. A primeras horas puede
existir una componente en esas expansiones debidas a presiones de adsorcion generadas por
moléculas de agua en la etringita.

7.2.2 En funcion del medio de curado

Los datos muestran que el contenido de etringita influye en la estabilidad dimensional del
sistema. Pero el medio de curado también interviene notablemente haciendo que las
variaciones dimensionales producidas por la formacidn de etringita sean sobre sistemas con
retracciones o con expansiones.

El medio de curado al que se someten los sistemas produce diferentes efectos. Las muestras
curadas al aire presentan en su mayoria retracciones. Los sistemas con alto contenido en CS
producen una mayor cantidad de etringita y llevando al sistema a sufrir expansiones. Por otro
lado todos los sistemas curados bajo agua presentaron expansiones.

Este comportamiento puede ser atribuido a diferencias en la formacién del gel C-S-H, que se
verd influido por el medio de curado.

7.2.2.1 Geles C-S-H

La estructura del gel C-S-H es dificil de estudiar por DRX debido a su poca cristalinidad
consecuencia de la incorporacién de muchos iones en su estructura (Mg**, A" o Fe**) [23]. La
nanoestructura del gel C-S-H dependera de la relacion Ca/Si que puede ir desde 1,2 hasta 2,1
[24]. Uno de los modelos de estructura mas cercana a la del gel C-S-H es el de la tobermorita
[25]. Esta estructura consiste en capas de CaO,, con 7 iones Ca** coordinados con oxigenos
compartidos de Si** de cadenas de tetraedros de SiO, [26]. Existiendo diferencia entre
11A-tobermorita que presenta tetraedros de SiO, en dobles cadenas y 14A-tobermorita que
solo contienen una cadena de tetraedros SiO, (Figura 7.12) [27].

UO\SKOH (.)O\Si/OH cadenas Si;OgH
o (o] O/ \0 o o’ ™~ e
si— s Ssi ~si’
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ol Yar®  Pg® 0‘3.’0
T e T S P o S 9
g \Si/ \Si/ cadenas Si;O4H
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BHE o 8 H,0  ¢ca® intercapa

Figura 7.12 Representacidn esquematica de una capa de la estructura de 14A-tobermorita [28].
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Otro modelo estructural utilizado es el de la jenita [23]. En este modelo las capas de Ca,0
estdn coordinadas en menor nimero con los tetraedros de SiO, debido a que también se
coordinan con grupos OH [29]. En la Figura 7.13 se expone un esquema para esta estructura.
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Figura 7.13 Representacion esquemadtica de una capa de la estructura de la jenita [28].

Estas capas de cadenas infinitas de silicatos coordinados tetraédricamente no se encuentran
condensadas con otra capa de silicatos. Entre ambas capas existe un espacio llamado intercapa
0 espacio interlaminar que estd ocupado por moléculas de agua e iones Ca** [30]. En la Figura
7.14 se representa esta capa para la estructura de la tobermorita.

capa de silicios
coordinados

intercapa de
H,0 y Ca2*

capa de silicios
coordinados

Figura 7.14 Representacion de dos capas de silicatos unidos por la intercapa en la estructura
de la tobermorita [30]
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7.2.2.2 Estructura de los geles C-S-H desarrollados

Yu et al. [31] realizaron un trabajo en el que diferenciaron por medio de FTIR las diferentes
estructuras que se podian generar en el gel C-S-H. En la tabla 7.2 se muestran las principales
bandas que obtuvieron asociadas a las unidades Q de las distintas estructuras.

entorno tobermorita jenita C-S-H
Q' 811 811 811
Q? 980 902 970 (c)

1060 (h) 964
900 (h) 984
1081

Tabla 7.1 Principales bandas producidas por los enlaces Si-O de tobermorita, jenita y C-S-H (cm’l) [31].
h:hombro, c:conjunto de bandas.

En la figura 7.15 se muestra un estudio por FTIR de la zona debida a las vibraciones Si-O para el
CP a las 6 horas y para los dos medios de curado a 7 dias, 12 meses y 32 meses. No hay
diferencia entre la muestra curada al aire y la curada bajo agua, a excepcién de una banda mas
fuerte debida a carbonatos en el CP al aire.

A las 6 horas la banda estd compuesta principalmente por bandas debidas a los silicatos
anhidros, que van desapareciendo a medida que avanza la hidratacién. Las unidades Q7 se
centran a los 7 dias a 974 cm™ que se desplazan hacia nimeros de onda mayores a los 12
meses. Esto indicaria una polimerizacién del gel C-S-H, que estaria tomando una estructura
tipo tobermorita. A los 32 meses aparecen dos hombros a 1075 y 908 cm™ y las unidades Q?
bajan a numeros de onda menores, esto podria indicar una transformacién del gel de
estructura tipo tobermorita a estructura tipo jenita. Los hombros en la banda de vibracion de
Si-O son visibles en la muestra sumergida a los 12 meses dando a entender una transformacién
mas rapida en este medio. Por otro lado las unidades Q', a 820 cm™ son detectables a partir de
los 7 dias, con mas intensidad en la muestra curada bajo agua.
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Figura 7.15 Espectros de infrarrojos para el CP en zona de 1100-700 em™,

Con el fin de saber el efecto que produce en la formacion del gel la presencia de CAC inicial en
el sistema, se realiz6 el mismo estudio con las composicion 75/25 (Figura 7.16). A las 6 horas se
presentan bandas mas fuertes debidas a los silicatos anhidros aunque se encuentran solapadas
por las vibraciones de los carbonatos. A medida que pasa el tiempo las unidades Q? se centran
a 977 cm™. Las bandas son mucho mas esbeltas que las obtenidas para el CP indicando que la
composicion se debe a una Unica sefial. Este comportamiento de las bandas podria significar
que la estructura del gel C-S-H es tipo tobermorita. A los 32 meses las unidades Q* no se
mueven a distintos nimeros de onda. Aunque si aparecen débiles hombros a 1075 cm™
(sumergida) y a 908 cm™ (sumergida y al aire) indicando una leve transformacién de estructura
tipo tobermorita a tipo jenita.

Las unidades Q' muestran bandas débiles a partir de 12 meses, esto se podria interpretar
como un aumento en las cadenas del gel con respecto al CP. Este hecho estaria en
concordancia con los datos de RMN *’Si que demostraron que a mayor CAC habia mas
sustitucion de Si** por AI** produciendo cadenas mds largas.
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Figura 7.16 Espectros de infrarrojos para la composicion 75/25 en zona de 1100-700 em™.

Se ha comprobado que, en los sistemas ternarios, los geles formados dependen de los
contenidos en CAC y el de CS. En la figura 7.17 se expone el estudio realizado sobre la zona de
1100-700 cm™ para la composicién 85/15 con un 3y un 5% de CS. Las unidades Q* se centran
sobre 972 cm™ a los 7 dias, cambiando a ndmeros de onda menores cuando aumenta el
tiempo de hidratacion. A la edad de 32 meses la banda se ensancha y aparecen dos hombros a
908 y 1075 cm™. El cambio a nimeros de onda menores y la apariciéon de los hombros puede
interpretarse como un cambio de estructura tipo tobermorita a estructura tipo jenita.

Este fendmeno no parece producirse de forma similar en ambos medios de curado. Los
hombros que presenta la banda de vibracién de Si-O, y en particular el centrado en 908 cm™,
tienen mayor intensidad en las composiciones curadas bajo agua. Esto indicaria una mayor
transformacion de la estructura en las composiciones sumergidas.

La transformacidn de la estructura tipo tobermorita a estructura tipo jenita, es menor en las
composiciones con un mayor porcentaje de CS. Asi las unidades Q para el 3% estan sobre
977 cm™ a 7 dias pasando a 969 cm™ a 32 meses. Por el contrario las unidades Q* en la
composicion al 5% pasan de 981 cm™ a 971 cm™. Estas posiciones a nimeros de onda mayores
podrian ser causadas por una presencia mayor de estructura tipo tobermorita. También se
puede apreciar como los hombros debido a la transformacién son mas débiles en las
composiciones con mayor porcentaje de CS.
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Figura 7.17 Espectros de infrarrojos para la composicién 85/15 con 5% de CS en zona de 1100-700 em™.
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Las unidades Q' centradas en 820 cm™ son mds intensas en las muestras sumergidas y en
aquellas composiciones con menor porcentaje de CS. Este hecho indica que las composiciones
curadas al aire presentan cadenas mas largas que sus equivalentes curadas bajo agua. Esta
misma conclusidn se puede sacar para las composiciones con un mayor porcentaje de sulfato
afiadido.

La estructura del gel C-S-H formado por el CP serda una combinacion de estructuras tipo
tobermorita y tipo jenita. A primeras horas la predominante sera la tipo tobermorita que se ira
transformando a tipo jenita a medida que aumenta el tiempo de hidratacion. La adicién de
CAC y de CS influird en esta transformacién haciendo que sea mds lenta, produciendo geles
con mas aportacién de estructuras tipo tobermorita. El aumento de los porcentajes de CAC y
de CS también provoca que los geles formados tengan cadenas mas largas. El medio de curado
también influird en la formacién del gel C-S-H, asi las muestras curadas al aire presentan una
menor transformacion a estructura tipo jenita con cadenas mas largas.

7.2.2.3 Mecanismos de expansion

La diferencia que existe en la variacién dimensional entre los dos medios de curado,
retracciones cuando se cura al aire y expansiones cuando se curan bajo agua, podria ser
explicado por las diferentes estructuras que se forman en los geles.

La retraccion en las pastas de cemento debida a la naturaleza exotérmica de las reacciones que
se producen es conocida [23,32-33]. Este hecho se reproduce de igual forma dentro de los
sistemas ternarios que estdn curados al aire. Unicamente en los casos donde el contenido CS
es alto proporcionando una gran cantidad de etringita, este fendmeno se ve anulado
produciéndose expansion en las muestras estudiadas, que es debido a una gran produccion de
etringita.

El curado bajo agua produce que todas probetas expandan. La intercapa existente entre las
capas de silicatos del gel C-S-H se encuentra ocupada por iones Ca** y por moléculas de agua.
En este tipo de curado los poros existentes dejan la libre circulacién de agua por el seno del
material. Esto puede provocar que la intercapa este formada solo por moléculas de agua,
dando lugar al modelo descrito por Kantro et al. [33].

Yu and Kirkpatrick [34] observaron por medio de analisis térmicos y DRX que el aumento de
moléculas de agua en la intercapa aumenta el volumen del gel. Por tanto una intercapa donde
todos sus sitios estén ocupados por moléculas de agua, genera geles mas voluminosos que
pueden provocar la expansion del sistema.

Se comprobd por EDS que los geles formados en estos sistemas tenian una relacion Ca/Si alta.
Nonat [35] postula que un gel con una relacién Ca/Si elevada proporciona mas sitios en la
intercapa para ser ocupados.
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Por tanto la diferencia de comportamiento volumétrico existente entre los dos medios de

curado, podria ser causada por la naturaleza de la interfase del gel C-S-H. Los geles formados

en estos sistemas ternarios tienen una relacién Ca/Si alta, generando un mayor nimero sitos

para ser ocupados en la intercapa. Al curarse bajo agua estos sitios son ocupados en sui

totalidad por moléculas de agua. Esta intercapa formada solo por moléculas de agua les

confiere a los geles mayor volumen produciendo que las pastas expandan.

7.3 CONCLUSIONES PREVIAS

A partir de la discusion realizada se pueden extraer varias conclusiones de los diferentes temas

tratados.

De la naturaleza de los productos de hidratacion;

La etringita se presenta principalmente en aquellos sistemas con una relacién CP/CAC
alta y en los sistemas con una relacién CAC/CS baja. Un cambio en estas relaciones
produce el consumo de la etringita para formar monosulfoaluminato.

El gel C-S-H formado tiene a primeras horas una estructura tipo tobermorita, con el
paso del tiempo esta va transformandose a tipo jenita. El aumento de los porcentajes
de CAC y de CS frena esta transformacion haciendo que sea mas lenta. Las muestras
curadas bajo agua presentaron una mayor transformaciéon que sus homologas curadas
al aire.

De los mecanismos de hidratacion;

La linea de tiempo seguida por las reacciones dependera de la composicidn inicial del
sistema, haciendo que algunas se adelanten o se retrasen.

La formacion de etringita rige la hidratacidn a primeras edades. Asi la cantidad de que
se forme y el lugar donde lo haga influird notablemente en la hidratacién de los
silicatos.

Altas cantidades de CAC y bajas cantidades de CS, haran que la etringita se forme
alrededor de los silicatos anhidros y retrase su hidratacién. Un aumento en la cantidad
de CS, genera que la etringita se forme alrededor de los granos de CAC haciendo que la
hidratacion de los silicatos vuelva a tiempos iguales a los de un CP.

De la estabilidad dimensional y de los mecanismos de expansion;

Las expansiones generadas y la produccion de etringita siguen el mismo
comportamiento cuando se varian los porcentajes de CAC o de CS, indicando una
dependencia entre ellas.

Los principales focos expansivos se encuentran en la etringita formada alrededor de
los granos de CAC vy en los “depdsitos de etringita”.

La formacion de los “depdsitos de etringita” no esta muy clara, pudiendo ser por
formacion de etringita en zonas ricas de sulfatos o por relleno de poros presentes en la
pasta de cemento.
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El pequeiio tamafio de los cristales de etringita y su morfologia apuntan a que su
crecimiento produce presiones de cristalizacién que seran las responsables de las
expansiones, sobre todo cuando el sistema esta rigido.

Las expansiones generadas por adsorcion de moléculas de agua por parte de la
etringita también se pueden producir. Estos casos se encontrarian a primeras horas de
la hidratacion, cuando el sistema esta produciendo las primeras fases hidratadas y aun
no ha adquirido rigidez.

El medio de curado influye en la estabilidad dimensional de los sistemas produciendo
retracciones en los curados al aire y expansiones en los curados bajo agua

El comportamiento expansivo de los sistemas curados bajo agua puede ser debido a la
formacion de una intercapa ocupada Unicamente por moléculas de agua produciendo
geles mas voluminosos.
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CONCLUSIONES Y TRABAJOS FUTUROS

El objetivo principal de este trabajo doctoral era el estudio de los mecanismos de expansion
que se producen en los sistemas CP/CAC/CS dentro del rango de composiciones ricas en CP.

Para acometer el objetivo principal de la tesis se fijaron varios objetivos secundarios:

e Determinacién de los fendmenos de expansidon producidas en un rango de
composiciones seleccionado, con el fin de cuantificarlos y clasificarlos

e Establecer los productos de reaccién que se generan en las diferentes composiciones
estudiadas, tanto a edades tempranas como a edades mds avanzadas.

e Relacionar los productos de hidratacién observados y las microestructuras generadas
con las expansiones producidas.

e Establecer la influencia entre el tipo de curado sobre los procesos de hidratacién y los
fendmenos de expansion.

8.1 CONCLUSIONES FINALES

A través del trabajo experimental realizado sobre los distintos sistemas CP/CAC/CS, y con el
estudio bibliografico elaborado con la literatura existente, se ha alcanzado la siguiente
conclusiéon general.

Los sistemas ternarios CP/CAC/CS sufren expansiones que seran funcion de los porcentajes
iniciales. La formacion de etringita provoca estas expansiones y su produccion depende de
las relaciones CP/CAC y CAC/CS. Una subida de la relacién CP/CAC genera que la etringita
formada se transforme en monosulfoaluminato produciendo una disminuciéon de las
expansiones. Este fendmeno se puede ver contrarrestado aumentando la relacién CAC/CS la
produccidn de etringita se eleva y con ella las expansiones. Por tanto las relaciones CP/CACy
CAC/CS regiran la produccién de etringita y en consecuencia las expansiones que se
producen en los sistemas ternarios formados por CP/CAC/CS.
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Ademas de la conclusidn general se alcanzaron otras conclusiones secundarias:

e El medio de curado influird en la estabilidad dimensional de los sistemas, asi cuando
estén curadas al aire presentardn retracciones y cuando el curado se realice bajo agua
se generaran expansiones. Este hecho puede ser debido a la ocupacién por moléculas
de agua en la intercapa del gel C-S-H.

e Los productos de hidratacién formados dependeran también de las relaciones CP/CAC
y CAC/CS. Asi mezclas con un alto porcentaje de aluminato pero con bajo porcentaje
de sulfatos presentaran formacidon de monosulfoaluminatos y de C3AHg. La formacion
de aluminatos hidratados hexagonales no fue detectada en ningtn caso.

e La produccién de gel C-S-H se ve mermada cuando aumenta la cantidad de CAC en el
sistema. Un aumento tanto del porcentaje de CAC como del porcentaje de CS genera
geles con estructuras tipo tobermorita, existiendo mas conversién a estructuras tipo
jenita en las composiciones curadas bajo agua.

e Las fases AFm se forman en todos los sistemas estudiados, dandose primero la
formacidén de carboaluminatos debido a la presencia de CaCO; y formandose después
monosulfoaluminato en aquellas composiciones con un alto porcentaje de CAC.

e Las reacciones de hidratacion de los sistemas ternarios CP/CAC/CS estan regidas por la
formacion de etringita. La consecucién de las reacciones dependera de las relaciones
CP/CAC y CAC/CS, haciendo que se adelanten, atrasen o no tengan lugar

e Sistemas con relaciones CP/CAC bajas muestran retraso en la hidratacion de los
silicatos debido a la formacion de etringita alrededor de los granos anhidros del CP. Un
aumento en el porcentaje de CS genera que la etringita se forme alrededor de los
granos de CAC, haciendo que la hidratacién de los silicatos vuelva a tiempos parecidos
a los de un CP.

e Los focos causantes de las expansiones dentro de estos sistemas se localizan en la
etringita formada alrededor de los granos de CAC y de formaciones denominadas
“depdsitos de etringita”.

e Llas etringita formada en los sistemas CP/CAC/CS es de pequefio tamafio y de
morfologia esférica. El crecimiento de estos cristales provocara presiones de
cristalizacion que serdn las causantes de las principales expansiones, sobre todo
cuando el sistema sea rigido.

e Las expansiones en los primeros momentos de la hidratacion también pueden venir
causadas por la adsorcion de moléculas de agua por parte de la etringita. Esta
adsorcién creara capas cargadas alrededor de los cristales que provocaran una
repulsidn entre ellas generando expansiones.
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8.2 TRABAJOS FUTUROS

A la vista de los resultados obtenidos en esta tesis doctoral, se sugieren las siguientes lineas de

investigacion:

e Una vez acotados los limites dptimos de estas mezclas, y conocidos sus productos de
hidratacion y microestructuras. Realizar un estudio sobre sus aplicaciones practicas
observando su comportamiento.

e Un estudio mas detallado sobre la formacién de los “depdsitos de etringita”, ayudaria
a entender mejor los procesos expansivos.

e Se plantea la posibilidad de realizar estudios sobre sistemas ternarios donde se
sustituya los cementos por residuos de otras industrias (escorias, cenizas volantes...).
Generando nuevos materiales con propiedades parecidas a los sistemas ternarios

formados por CP/CAC/CS, que serian ecolégicamente mas responsables.
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