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NOMENCLATURA DE LA QUIMICA DEL CEMENTO

C : CaO-Oxido de calcio

S : SiO2-Dio6xido de silicio

A: Al,O3-Trioxido de dialuminio

F : Fe2O3-Tridxido de dihierro

S : SOs-Triéxido de azufre

H : H.0-Agua

C,S : 3Ca0-SiO»-Silicato tricalcico

C,S : 2Ca0-SiO»-Silicato bicalcico

C,;A: 3Ca0O-Al2O3-Aluminato tricalcico

C,AF : 4Ca0O-ALOs-Fe,Os-Ferritoaluminato tetracalcico
CH : Ca(OH).-Dihidroxido de calcio

C,F :2Ca0O-Fe203

C,A,F : 6Ca0-2A,03-Fe;03

CSH,: CaSO4-2H,0-Sulfato de calcio dihidratado

C—S —H: Ca0-SiO2-H20-Silicato célcico hidratado

C —S(A)—H : CaO-SiO2(Al203)-H.0-Aluminosilicato calcico hidratado

C,SH : Caz(SiOs0OH)(OH)

C,AH,,: 4Ca0-Al,03:19H,0

C,AH,: 2Ca0-Al,03-8H,0

C,AH,: 4Ca0-Al,03-8H,0

C,AH,,: 4Ca0-Al;0313H,0

C;AH,: 3Ca0-Al.03-6H.0-Hidrogranate cubico

C,AS,H.,: 3CaS04-3Ca0-Al,03-32H,0-Etringita (AFt)

C,ASH,,: CaS04-3Ca0-Al,0s-12H,0- Monosulfoaluminato célcico hidratado (AFm)
C,AF(CS),H,,: 6CaS04-6Ca0-Al,03Fe,03-64H,0

C,A,F(CS),H,,: 3CaS0,4-9Ca0-2Al,05-Fe;03-36H,0

{FH,}: Productos de reaccion con exceso de hierro, pero que no son ningin compuesto

especifico.



GLOSARIO DE ACRONIMOS Y SIMBOLOS

[AlO4]: tetraedros de aluminio.

ASB: del inglés asymmetrical bending. Flexion asimétrica.

ASS: del inglés asymmetrical stretching. Tension asimétrica.

B: del inglés bridging. Puente.

[CaO¢]: octaedros de calcio.

Ca/Siwn: del inglés theoretical Ca/Si ratio. Relacién Ca/Si tedrica.

CalSiexp: del inglés experimental Ca/Si ratio. Relacion Ca/Si experimental.

CEM I: Cemento que, de acuerdo a la RC-16, presenta entre un 95-100 % de clinker y
no contiene adiciones.

C-K: Cong y Kirkpatrick.

CM-I: del inglés Colloidal Model I. Modelo coloidal 1.

CM-II: del inglés Colloidal Model I1. Modelo coloidal I1.

CV: ceniza volante.

CW: del inglés continuos wave. Onda continua.

DFT: del inglés Density Functional Theory. Teoria del funcional de densidad.

DTA: del inglés Differential Thermal Analysis. Analisis térmico diferencial.

EDTA: del inglés ethylenediaminetetraacetic acid. Acido etilendiaminotetraacético.
EDX: del inglés Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy. Espectroscopia por dispersion
de energia de rayos X.

EMP: del inglés Electron Microprobe Analysis. Analisis con microsonda electronica
F-S: Feldman y Sereda.

FTIR: del inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy. Espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier.

FWHM: del inglés full width at half maximum. Anchura a media altura.

GPG: del inglés Gel Permeation Chromatography. Cromatografia por permeacion de
gel.

HD: del inglés high density. Alta densidad.

ICP-OES: del inglés Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry.
Espectrometria de emision atomica por plasma de acoplamiento inductivo.

IGP: del inglés intraglobular pore. Poro intraglobular.

Ip: del inglés inner product. Producto interno.

J: jenita.

LGP: del inglés large globular pore. Poro globular grande.



LD: del inglés low density. Baja densidad.

LV: del inglés lattice vibration. Vibracion de red.

MAS-NMR: del inglés Magic Angle Spinning-Nuclear Magnetic Resonance.
Resonancia magnética nuclear con giro al &ngulo magico.

MCL.: del inglés medium chain length. Longitud media de cadena.

MS: del inglés Mass Spectrometry. Espectrometria de masas.

NBO: del inglés non-bridging oxygen. Oxigeno que no actda como puente.

NMR: del inglés Nuclear Magnetic Resonance. Resonancia magnética nuclear.

n-SiO2: nanosilice amorfa.

Op: del inglés outer product. Producto externo.

OPC: del inglés ordinary Portland cement. Cemento Portland ordinario.

P: del inglés pairing. Pareado.

P-B: Powers y Brownyard.

ppm: partes por millon.

R-G: Richardson y Groves.

SAED: del inglés Selected Area Electron Diffraction. Difraccion de electrones de area
seleccionada.

SANS: del inglés Small-angle Neutron Scattering. Difraccion de neutrones a bajo
angulo.

SAXS: del inglés Small-angle X-ray Scattering. Difraccion de rayos X a bajo angulo.
SB: del inglés symmetrical bending. Flexidn simétrica.

SEM: del inglés Scanning Electron Microscopy. Microscopia electrénica de barrido.
SGP: del inglés small globular pore. Poro globular pequefio.

[SiO4]: tetraedros de silicio.

SR-FTIR: del inglés Synchrotron Radiation-based-Fourier Transform Infrared
Spectroscopy. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier con radiacién
sincrotron.

SS: del inglés symmetrical stretching. Tension simétrica.

T: 1.4 nm tobermorita.

TEM: del inglés Transmission Electron Microscopy. Microscopia electronica de
transmision.

TGA: del inglés Thermogravimetric Analysis. Analisis termogravimétrico

u.a.: unidades arbitrarias.

UHD: del inglés ultrahigh density. Ultra alta densidad.

XRD: del inglés X-ray Diffraction. Difraccion de rayos X.

XRF: del inglés X-ray Fluorescence. Fluorescencia de rayos X.



RESUMEN

El principal componente del cemento hidratado, responsable de sus propiedades
mecénicas y resistentes, es un silicato célcico hidratado de naturaleza amorfa
denominado, segin la nomenclatura de la Quimica del Cemento, gel C-S-H. La
estructura de este compuesto se asemeja a la de los minerales tobermorita y jenita. Sin
embargo, mientras que el gel C-S-H presenta una estructura en forma de cadenas finitas
de tetraedros de silicio con estequiometria no definida, los otros dos minerales poseen
una estructura en forma de cadenas infinitas y estequiometrias concretas, siendo
CasSisO16(OH).-4H20 para la tobermorita y CagSisO18(OH)s-8H-0 para la jenita.

La estructura y la composicion del gel C-S-H han sido estudiadas por multiples autores
desde principios del siglo xx hasta la actualidad a través del desarrollo de diferentes
modelos estructurales, coloidales y computacionales. Todos ellos presentan varios
aspectos en comun, como la versatilidad a la hora de determinar caracteristicas
fundamentales del gel C-S-H, como las diferentes relaciones Ca/Si y los valores de
longitud media de cadena. Asimismo, estos modelos deben poder explicar su estructura
laminar y fibrosa, y la incorporacion de cationes extrafios dentro de su estructura. Todas
estas caracteristicas del gel C-S-H se modifican en funcion de las condiciones de
sintesis, la composicion inicial del cemento, el tiempo de hidratacion, la temperatura de
curado y la presencia de adiciones, entre otras variables. Asi, la relacion Ca/Si puede
oscilar entre 0.5 y 2.3, la longitud media de cadena tomar valores de 2 e, incluso,

mayores de 20.

El proceso de hidratacion del cemento es largo, ya que puede necesitar meses o incluso
afios para la completa reaccion del mismo, y en él no solo se forma este silicato célcico
hidratado, sino que ademas se generan otras fases como hidréxido de calcio, carbonato
de calcio, etringita, etc., lo cual dificulta el estudio del gel C-S-H. Asi, con el fin de
profundizar en el conocimiento de dicho compuesto, se utilizan diferentes métodos para
sintetizarlo, siendo el de la doble descomposicion en atmdsfera inerte el que permite
obtener un gel tanto de manera mas controlada como mas rapida, por ello ha sido el
método elegido en esta memoria de tesis doctoral. No obstante, se debe tener en cuenta
que pueden existir discrepancias entre los geles sintetizados por diferentes métodos de

sintesis, y que éstas pueden no ser extrapolables de uno a otro.



Puesto que una de las caracteristicas mas importantes del gel C-S-H es la relacion Ca/Si,
se ha establecido la influencia que tiene dicha relacion Ca/Si, en el posible silicato
calcico anhidro generado cuando dicho gel C-S-H se somete a un proceso de
calentamiento rapido, a altas temperaturas, mediante la irradiacion con un laser continuo
de CO. Se han utilizado diferentes técnicas para estudiar la estabilidad estructural y las
modificaciones microestructurales de los geles antes y después de la irradiacién como
micro-Raman, FTIR, Si-NMR, ICP-OES, XRD, DTA/TG/MS, TEM y SEM/EDX.

Se sintetizaron diferentes muestras de gel C-S-H, utilizando distintos materiales de
partida y variando la relacion Ca/Si, determinandose, en este Gltimo caso, discrepancias
entre los valores teodricos y experimentales. Adicionalmente, se estudio la estabilidad del
gel C-S-H cuando se mantiene en contacto con la propia disoluciéon en la que se
sintetizo, y se determino el efecto que la naturaleza de diferentes fuentes de calcio y
silicio puedan tener en su estructura. Finalmente, y una vez que este compuesto se
encuentra debidamente caracterizado, se determinaron las fases obtenidas al someter

muestras con diferente relacion Ca/Si a altas temperaturas.

Asi, en esta memoria de tesis doctoral se ha determinado que la sintesis de muestras de
gel C-S-H a través del método de la doble descomposicion genera geles con una
relacion Ca/Siexp que varia entre 0.8 y 1.1, independientemente de la relacion Ca/Siin
(0.5-2.0). Ademas, los geles estan menos polimerizadas cuanto mayor es dicha relacién
Ca/Siwn. Estas estructuras no son estables, y se despolimerizan con el paso del tiempo a
través de un proceso de descalcificacion-carbonatacion. Adicionalmente, el uso de
nanosilice amorfa para llevar a cabo la sintesis de este compuesto, genera geles C-S-H
menos polimerizados, como se ha observado por primera vez, a través de SR-FTIR,
demostrando que esta técnica puede ser muy prometedora para el estudio de este tipo de
compuestos amorfos y nanoestructurados. Finalmente, la irradiacion de muestras de gel
C-S-H con diferente relacion Ca/Si y de probetas de cemento Portland demuestra, por
primera vez, que tras la irradiacion con un laser continuo de CO: las muestras
mantienen la relacién Ca/Si que tenian en la fase hidratada, por lo que hemos
demostrado que es un método Util para llevar a cabo la determinacion de la relacion
Ca/Si del gel C-S-H inicial.

En esta memoria de tesis doctoral se ha profundizado en el conocimiento del gel C-S-H,
obteniendo resultados que permitiran seguir avanzando en dicho campo.



ABSTRACT

The main component of hydrated cement, to which the material owes its mechanical
properties and strength, is an amorphous calcium silicate hydrate known, in Chemistry
of Cement nomenclature, as C-S-H. Its structure is reminiscent of but not identical to
the minerals tobermorite and jennite. The differences between them consist in the nature
of their silicon tetrahedral chains, finite and with an undefined stoichiometry in the gel,
and infinite and with a specific stoichiometry in the minerals: CasSisO16(OH)2-4H20 for
tobermorite and CagSisO18(OH)e-8H20 for jennite.

C-S-H gel structure and composition have been the object of ongoing research since the
early twentieth century, for which structural, colloidal and computational models have
been developed. All such models share a number of features, such as versatility when
determining the essential characteristics of the gel, including its Ca/Si ratio and mean
chain length. They must also be able to explain its laminar and fibrous nature, as well as
the uptake of extraneous cations in its structure. All these characteristics of C-S-H gel
vary depending on synthesis conditions, initial cement composition, hydration time,
curing temperature and the presence of additions, among others. The Ca/Si ratio, for

instance, may range from 0.5 to 2.3 and mean chain length may be 2 or greater than 20.

Cement hydration is a lengthy process, taking months or even years for the reaction to
finalise. It involves not only the formation of this calcium silicate hydrate, but also other
phases such as calcium hydroxide, calcium carbonate and ettringite, all of which renders
the study of the gel more complex. A number of synthesis methods are in place to
explore the compound in greater depth. Double decomposition in an inert atmosphere,
the one that affords greatest control and yields the gel most quickly, was the procedure
chosen for the research reported in this PhD. thesis. Nonetheless, the discrepancies may
arise among gels synthesised with different methods must not be overlooked, for they

may prevent extrapolation of the results from one to another.

Inasmuch as one of the most significant characteristics of C-S-H gel is its Ca/Si ratio,
the present study explored the effect of that ratio on the anhydrous calcium silicate
generated when the gel is exposed to rapid heating at high temperatures via irradiation

with continuous CO> laser treatment. A number of techniques were used to establish the



structural stability and microstructural changes in gels before and after irradiation,
including micro-Raman, FTIR, #Si-NMR, ICP-OES, XRD, DTA/TG/MS, TEM and
SEM/EDX.

Several samples of C-S-H gel were synthesised, using different starting materials and
varying the Ca/Si ratio, to determine the discrepancies between theoretical and
experimental values. Other questions studied included C-S-H gel stability when in
contact with the solution in which it was synthesised and the possible effect of different
sources of calcium and silicon on its structure. Duly characterised samples of the
compound with different Ca/Si ratios were subjected to high temperatures to determine
the resulting phases.

The samples of C-S-H gel synthesised with the double decomposition method generated
gels with a Ca/Siexp ranging from 0.8 to 1.1, whereas the Ca/Sin ratio was 0.5-2.0.
Moreover, the higher the Ca/St ratio, the less polymerised was the gel. These structures
were unstable and depolymerised over time via decalcification-carbonation. The SR-
FTIR results showed, for the first time, that the use of amorphous nanosilica to
synthesise the gel yielded less polymerised products, suggesting that this may be a very
promising technique for studying such amorphous, nanostructured compounds. The
irradiation of C-S-H gel with different Ca/Si ratios and Portland cement specimens
revealed, also for the first time, that after continuous CO: laser irradiation the samples
maintained the Ca/Si ratio exhibited in the hydrated phase, confirming the utility of the
method for determining the Ca/Si ratio of initial C-S-H gels.

The deeper understanding of C-S-H gel provided by this research can be used to further

progress in the field.
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Capitulo 1.- Introduccion

1.- INTRODUCCION

1.1.- BREVE HISTORIA DEL CEMENTO

Los materiales artificiales de construccién han tenido una triple funcion a lo largo de la
historia:

a) Ser usados como material de edificacion (adobe, hormigdn, etc.).

b) Unir los materiales para dar consistencia al conjunto (morteros).

c) Proteger los paramentos de agresiones externas y darles un aspecto mas estético
(enlucidos, enfoscados, etc.).

Teniendo en cuenta esta triple funcion, resumiremos brevemente la historia de los

materiales de construccion desde la prehistoria hasta la actualidad.

En la prehistoria, la estabilidad de las construcciones que realizaba el ser humano, ya
fuese con madera o piedra, dependia de su colocacion, ya que los materiales de
edificacion no estaban unidos por ningln tipo de conglomerante.! Las primeras
edificaciones en las que la piedra aparece adherida por un tipo de conglomerante
proveniente de la calcinacion de las algas se localizan en el norte de Chile, y datan de la
época indigena.?

Se tiene conocimiento de que en el afio 3000 a. C., los egipcios usaban morteros de yeso
impuro calcinado para unir los bloques que conformaban sus construcciones
monumentales. Estos bloques se producian a partir de una mezcla de arcilla y paja,
denominada adobe. En la Gran Muralla China se han encontrado ladrillos semejantes,
los cuales se creaban mezclando bamb con barro.?

En la Grecia y Roma antiguas se produjo un gran desarrollo de los materiales de
construccion. Los griegos utilizaban un mortero de cal para erigir sus edificaciones. Este
se producia mediante la mezcla de caliza calcinada y agua, y la posterior incorporacion
de arena y piedra triturada. Los romanos adaptaron y mejoraron las técnicas aprendidas
por los griegos en la preparacion de morteros de cal mediante la incorporacion de
cenizas volcanicas obtenidas en Pozzuoli, cerca del Vesubio.* Este material de
construccion se denomind cemento puzolanico, y es capaz de mejorar la resistencia
mecanica y quimica del mortero de cal; con él se construyeron el Coliseo y el Panteon,

asi como un sinfin de edificaciones diseminadas por el antiguo Imperio romano.
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Durante la Alta Edad Media se produjo un declive en la calidad de los materiales de
construccion, volviéndose a utilizar como conglomerantes yesos y cales de baja calidad.
Sin embargo, a finales de la Baja Edad Media se empezaron a recuperar las técnicas
utilizadas por los romanos.

Durante el siglo xviil, se fueron sucediendo acontecimientos que marcaron el desarrollo
del cemento como material de construccion. En este proceso influyd de manera
sustancial el desarrollo industrial y la utilizacion de nuevas fuentes de energia (carbon
mineral, petréleo, gas, etc.), las cuales permitieron alcanzar mayores temperaturas en el
proceso de calcinacion de las materias primas. En 1756, Smeaton® construy6 el faro
Eddystone usando un mortero de caliza con alta proporcion de arcilla, mezclado con
puzolana. Smeaton fue el primero en entender el proceso quimico que tiene lugar en la
calcinacion de las materias primas, lo que posteriormente permitié a Parker,® en el afio
1796, desarrollar y patentar un cemento muy parecido al de Smeaton formado por
nodulos calcinados de caliza y arcilla, al que dio el nombre de cemento romano.

A partir del siglo xix, se fue produciendo un desarrollo continuo de los cementos
gracias a la posibilidad de alcanzar temperaturas mas altas en el proceso de calcinacion
de las materias primas y a las investigaciones efectuadas por varios autores: Vicat’
investigd y sintetizdé nuevos conglomerantes basados en mezclas de caliza y arcilla en
diversas proporciones; Michaélis® y Le Chatelier® realizaron grandes estudios sobre
ligantes hidraulicos; Frost® sintetiz6 un ligante moliendo inicialmente en via himeda y,
posteriormente, calcinando una mezcla de caliza y arcilla sedimentaria, y Candlot!!
estudid el efecto de la adicion de yeso. Este desarrollo continuo tuvo su cénit en el afio
1824 cuando el inglés Aspdin®? patent6 una mezcla calcinada de caliza y arcilla muy
fina, que se amasaba con arena y agua dando lugar al denominado cemento Portland,
Ilamado asi debido a su semejanza con la piedra de la isla de su mismo nombre. Sin
embargo, podemos decir que el verdadero padre del cemento Portland es Johnson.*® En
1845, este ingeniero observo que en el horno de Aspdin quedaban restos de nddulos
sobrecocidos. Johnson realiz6 la molienda de estos restos y los calcind a muy altas
temperaturas produciendo un material denominado clinker, que después de fraguar daba
lugar a un conglomerante mejor que el que habia producido Aspdin afios antes.

Ligado al contexto quimico se encuentra el contexto historico, ya que desde mediados
del siglo x1x, y en mayor medida a partir del siglo xx, la necesidad de construir diversas
obras de ingenieria tales como puentes, presas, puertos, etc., provoco la aparicion de la

industria del cemento y, por consiguiente, un intenso desarrollo del mismo. El cemento
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es, en la actualidad, el material de construccion de mayor produccion y consumo a nivel
mundial (4200 y 4000 millones de toneladas respectivamente).’* Este ha llegado a
adquirir un alto grado de mejora en sus propiedades debido al desarrollo de nuevos tipos
de cementos como por ejemplo: cementos con adiciones, cementos con aplicaciones
especiales (cementos de aluminato de calcio, beliticos y resistentes a los sulfatos) y

cementos ternarios (cementos sulfoaluminosos).

1.2.- FABRICACION DEL CEMENTO PORTLAND

El cemento Portland se fabrica a partir de una mezcla, previamente molida, de caliza y
arcilla, o de compuestos que contienen calcio, silicio, aluminio y hierro, en unas
proporciones adecuadas. Esta mezcla se calienta en un horno a altas temperaturas (1500
°C) para que se produzca una fusion parcial de los materiales de partida, obteniéndose a
la salida del mismo un producto sinterizado denominado clinker.

Las materias primas para la produccion de clinker son, como se ha mencionado
previamente, minerales que contienen mayoritariamente estos cuatro 6xidos: CaO, SiOa,
Al>O3 y Fe20s. Desde un punto de vista mineralogico, las fases principales del clinker
son: alita o silicato tricalcico (CsS) en un 50-70 %, belita o B-silicato dicalcico (B-C.S)
en un 5-25 %, aluminato tricalcico (C3A) entre un 0-15 % y finalmente, un solucion
solida de ferrito con una composicion quimica comprendida entre el CoF y el CsAxF
que, frecuentemente, se aproxima al ferritoaluminato tetracalcico (C4AF) y se encuentra
en un 5-15 %. Ademas, al final del proceso se afiade yeso o sulfato de calcio dihidratado
en cantidades cercanas al 5 %, como regulador del fraguado, que molido junto al clinker

constituyen el cemento.®

Desde un punto de vista macroscopico, la hidratacion del cemento Portland a
temperatura ambiente da lugar a un producto plastico y adherente que fragua tanto al
aire como bajo el agua en unas horas, pero que va endureciéndose progresivamente
durante varias semanas, meses e incluso afios hasta que adquiere sus propiedades
fundamentales: la resistencia y la durabilidad. Del mismo modo, si este proceso se
observa desde una Optica microscopica, la hidratacion de este material conlleva la
formacién de un conjunto de productos cristalinos minoritarios (etringita y portlandita)
y un producto amorfo mayoritario, que es el responsable de las propiedades

anteriormente citadas. Dicho compuesto es un silicato célcico hidratado de composicién
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variable, que de acuerdo a la nomenclatura de la quimica del cemento se denomina gel
C-S-H.41

1.3.- HIDRATACION DEL CEMENTO

El proceso de hidratacion del cemento puede definirse como un conjunto de reacciones
quimicas entre las diferentes fases del clinker, el sulfato célcico dihidratado y el agua,
que conducen al fraguado y endurecimiento del mismo. Las fases del clinker presentan
velocidades de hidratacion diferentes y pueden ordenarse de mayor a menor de este
modo: C3A, CsAF, C3S 'y C,S. Por este motivo, es oportuno estudiar las reacciones entre
estas fases y el agua independientemente, para luego hacer una interpretacion conjunta

de las mismas.

Empezando por las fases méas abundantes, la hidratacion de la alita conduce a la
formacion de hidroxido de calcio (portlandita) y gel C-S-H, que es el producto
responsable de las propiedades adherentes y resistentes del cemento. El gel C-S-H es un
compuesto de naturaleza amorfa con una relacion Ca/Si variable en un amplio rango,
por lo que carece de una formula estequiométrica general y se designa por C-S-H." La

hidratacion del C3S ocurre segun la siguiente reaccion:
C,S+@-x+y)H—C,-S-H +(3-x)CH [1]

La cinética de hidratacion de este proceso se ha estudiado mediante calorimetria de
conduccion isoterma (Figura 1) distinguiéndose en el proceso cinco etapas
fundamentales:*®

1) Preinduccion: El CsS entra en contacto con el agua y se produce la disolucion del
mismo mediante el paso de iones Ca?* y Si** a la disolucion, originandose un notable
desprendimiento de calor. La concentracion de iones Ca?* aumenta mientras que la de
iones Si** alcanza un maximo y luego disminuye.

2) Induccion: La concentracion de iones Ca?* alcanza el nivel de saturacién, por
consiguiente, comienza la nucleacion del gel C-S-H alrededor de los granos de CsS

anhidro y la precipitacion de la portlandita. EI desprendimiento de calor disminuye.
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3) Aceleracion: La concentracion de iones Ca?* disminuye, lo cual provoca que el C3S
continle disolviéndose, produciéndose un nuevo aumento del calor desprendido.
Ademas, tiene lugar el crecimiento de los cristales de portlandita.

4) Deceleracién: Se produce un cambio en la etapa que controla el mecanismo de la
reaccion. En las etapas anteriores, el mecanismo que controlaba la velocidad de reaccion
era la disolucion del CsS, y ahora dicho mecanismo es la difusion de los iones Ca?" y
Si** a través de las capas de gel C-S-H que rodean los granos de C3S.

5) Difusién: El gel C-S-H se condensa y densifica como consecuencia de la disminucion
del coeficiente de difusion de los iones Ca®* y Si**. Asimismo, contintia el crecimiento

de los cristales de portlandita.

Precipitados lll. FORMACION DE PRODUCTOS
iniciales
l:_ Cs-H __ L, Portlandita y e C-5-H
l (Tipo E) C-S-H (Tipo Oy 1) (Tipo 3y 4)

Il. ANALISIS DE LA DISOLUCION

Nivel de saturacidn

[Ca?*] (mmol/L)

e

9 I. CALORIMETRIA

E Preinduccién

- Aceleracién Deceleracion

(=]

= . .

O Difusién

o Induccién

2

g e

w — horas il dias
Minutos TIEMPO DE HIDRATACION

Figura 1. Representacion esquematica de los procesos que tienen lugar en la hidratacion
del CsS en funcion del tiempo.*® 1. Evolucién del calor desprendido, I1. Concentracion

de iones Ca?* en la disolucién y I11. Productos de hidratacion formados.

El proceso de hidratacion de la belita genera los mismos productos de reaccion que la

alita, gel C-S-H y portlandita, segun esta reaccion:

C,S+(2-x+y)H—C, -S-H, +(2-x)CH [2]

25
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No obstante, existen dos diferencias fundamentales entre el proceso de hidratacion del
CsS y del C.S. En primer lugar, la hidratacion de la alita se produce mas rapidamente
que la de la belita; mientras que en 10 dias el 80 % de la alita se ha hidratado, se
necesitan aproximadamente 100 dias para llegar a esos mismos niveles de hidratacion
en el caso de la belita.® En segundo lugar, la hidratacion del C3S produce un mayor
desprendimiento de calor, asociado a una mayor formacion de portlandita como puede

verse en la estequiometria de las reacciones [1] y [2].

La hidratacion del C3A es un proceso extremadamente rapido y exotérmico que conlleva

la formacion de los siguientes compuestos cristalinos:*°

2C,A+27TH——C,AH,, + C,AH, [3]
2C,A+21H —>C,AH,, + C,AH, [4]
C,AH,, +C,AH, —>2C,AH, +15H [5]

La formacion de estos aluminatos calcicos hidratados provoca un endurecimiento muy
rapido del cemento, denominado fraguado relampago. Para evitar esto, se afiade yeso al
clinker para que reaccione con los aluminatos célcicos y asi, actie como regulador del
fraguado. El yeso reacciona con el C3A generando un sulfoaluminato calcico hidratado,
Illamado etringita, y no los otros compuestos anteriormente mencionados en las

reacciones [3-5]:%
C,A+3CSH, +26H ——C,AS.H., [6]

La etringita se forma constantemente, y una vez que se agota la fuente de aniones
sulfato, este compuesto reacciona con el C3A que no habia reaccionado previamente

para formar una nueva fase denominada monosulfoaluminato célcico hidratado:*°
C,AS,H,, +2C,A+4H ——3C,ASH,, [7]

Existen algunas teorias acerca de cual es la funcion del yeso como regulador del

fraguado. Fundamentalmente, se considera que la etringita precipita alrededor del C3A
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formando una capa impermeable que obstaculiza la difusion de los iones SO4%, OH" y
Ca2" através de la misma, y disminuye la velocidad de hidratacion.?1:22

La etringita aina un amplio grupo de fases que se denominan AFt y que presentan como
formula general: [Cas(Al,Fe)(OH)e]2-X3'nH20, donde X representa un anion con doble
carga negativa (SO.*, CO3*).2 Del mismo modo, el monosulfoaluminato calcico
hidratado agrupa las fases AFm, las cuales presentan la siguiente férmula:
[Caz(AlFe)(OH)s]-X-nH20, donde X representa un anién con una carga negativa (CI',
OH’, [AISi(OH)s]) o la mitad de un anidn con doble carga negativa (SO4%, CO3%).%

La reaccién de hidratacién del CsAF acontece de un modo similar a la del C3A, es decir,

muy rapidamente y dando lugar a etringita y monosulfoaluminato calcico hidratado.?

2C,AF +6CSH, + 2CH +50H ——C,AF(CS) H,, [8]
2C,AF +2C,AS.H,, + 4CH +4H ——2C,A,F(CS),H., [9]
C,AF +3CSH, +30H ——C,AS,H,, +{FH,}+CH [10]
2C,AF +C,AS,H,, +12H ——3C,ASH, + 2{FH,}+ 2CH [11]

Las reacciones [8] y [9] muestran la total incorporacion del hierro en las fases AFt y
AFm, mientras que las reacciones [10] y [11] indican la no incorporacion del hierro a
dichas fases. De este modo, podemos observar la formacién de unos productos de
reaccion que contienen un exceso de hierro y estan designados por {FHs}, pero que no
son ningn compuesto especifico.?® No obstante, no se sabe con total certeza la cantidad

de hierro que entra a formar parte de dichas fases.

En el proceso de hidratacion del cemento Portland, ocurren simultdneamente todas las
reacciones de hidratacion de las diferentes fases del clinker con agua y con yeso. Este
proceso, al igual que la hidratacion del C3S se ha estudiado mediante calorimetria de
conduccion isoterma (Figura 2), y presenta las cinco etapas principales descritas en la
hidratacion del C3S:18

1) Preinduccién: ElI cemento entra en contacto con el agua inicialmente, e

inmediatamente después tiene lugar el intercambio idnico entre el solido y la fase
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liquida. Las concentraciones de iones SO4%, AlO," y OH" se incrementan, se desprende
una gran cantidad de calor y se produce la formacién de etringita.

2) Induccién: El desprendimiento de calor finaliza y tiene lugar la saturacién de la
disolucion en iones Ca®*, que consecuentemente produce la nucleacion y precipitacion
de gel C-S-H y portlandita. Ademas, se forma una capa de este gel sobre las particulas
de clinker que hace que disminuya la concentracion de iones Ca?* en la fase liquida.

3) Aceleracion: La disminucion de la concentracion de iones Ca?* en la disolucion
produce un aumento de la velocidad de disolucién de la alita y, por lo tanto, una mayor
precipitacion de los productos de hidratacion del CsS.

4) Deceleracion: Al igual que en la etapa de deceleracion del proceso de hidratacion del
CsS, aqui también se produce un cambio en la etapa que controla el mecanismo de la
reaccion. En las etapas anteriores, el mecanismo que controlaba la velocidad de reaccion
era la disolucion del CsS y ahora dicho mecanismo es la difusion de iones. En esta etapa
también se produce la formacion del monosulfoaluminato calcico hidratado.

5) Difusién: Los productos de hidratacion se condensan originando un sistema mas

denso y compacto como consecuencia de los procesos de difusion.

Formacién de

Formacién de  Formacién de monosulfoaluminato

// etringita portlandita y C-5-H

Procesos de
difusion

Final del fraguado

Aumento de la
concentracion de Ca®*

EVOLUCION DEL CALOR

Inicio del fraguado

minutos horas dias
TIEMPO DE HIDRATACION

Figura 2. Representacion esquematica del proceso de hidratacion del cemento Portland.

Evolucion del calor desprendido en funcion del tiempo. 8
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1.4.- GEL C-S-H

El gel C-S-H se origina en las pastas de cemento a través de las reacciones de
hidratacion de los silicatos calcicos del clinker (alita y belita).?” Estas reacciones pueden
observarse en las ecuaciones quimicas [1] y [2] anteriormente descritas. No obstante, la
cinética de las reacciones de hidratacion de los silicatos calcicos del clinker es diferente,
y asi lo son los geles C-S-H que se originan en cada una de ellas. La hidratacion de la
belita produce un gel C-S-H diferente al que proviene de la hidratacion de la alita en
términos de la relacion Ca/Si y del agua quimicamente unida.?® EI gel C-S-H que se
origina por hidratacion del CsS tiene una relacion Ca/Si mas elevada vy
consecuentemente, relaciones H>O/Si mas altas.?*3° Cabe destacar que la relacion Ca/Si
se modifica con el tiempo de hidratacion, siendo inicialmente mas elevada, y méas baja a
medida que aumenta el tiempo de hidratacion, 3133

En la bibliografia se establece que la relacion Ca/Si de los geles C-S-H varia entre 0.6-
2.3 en funcion de variables como el tiempo de hidratacion, la presencia de adiciones, la
temperatura, etc. También se observa que los geles mas maduros, con mayor tiempo de
hidratacion, presentan menores concentraciones de calcio.®* Con respecto a la presencia
de adiciones, si éstas son puzolanicas, disminuyen la relacion Ca/Si.*® Cuando se
afiaden este tipo de adiciones, se produce la ruptura de los enlaces Si-O y Al-O de la
puzolana por el ataque de los iones OH" provenientes de la portlandita. A continuacion,
los iones silicato y aluminato, presentes en el medio, reaccionan entre si y con los iones

Ca?* para, finalmente, formar los geles C-S-H y C-S(A)-H.

A lo largo de los afios se han realizado diferentes clasificaciones de los silicatos célcicos
hidratados atendiendo fundamentalmente a su relacion Ca/Si (Tabla 1). La primera
clasificacion fue establecida por Taylor3®2” en el afio 1950. Este autor denominé CSH
() alos silicatos célcicos hidratados con una relacion Ca/Si que oscilaba entre 0.8-1.3, y
CSH (I1) a aquéllos cuya relacién Ca/Si variaba entre 1.5-2.0. En el afio 1959, Kantro et
al.>® afiadieron a esta clasificacion la fase denominaba hidrato (I11), que era casi amorfa
y se habia observado en la reaccion de hidratacion del C3S con agua en un molino de
bolas. Posteriormente, se han empleado nombres colectivos tales como sustancia B,*°
material tobermoritico®® o tobermorita G*' para designar a estos compuestos o mezclas

de los mismos. Sin embargo, en la actualidad se desaconseja el uso de estos nombres y
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se recomienda la utilizacion del término gel C-S-H para designar al producto
mayoritario de la hidratacion del cemento.

En el afio 1998, Nonat y Lecoq*? realizaron una clasificacion diferente subdividiendo la
fase CSH (I) propuesta por Taylor en dos nuevas: a-C-S-H cuando la relacion Ca/Si era
menor que 1.0, y B-C-S-H cuando dicha relacion oscilaba entre 1.0-1.5. De este modo,
la fase CSH (I1) propuesta por Taylor pas6é a denominarse y-C-S-H. Recientemente, a
través de varios estudios de solubilidad, Haas y Nonat* han descrito estas tres fases, a,
B, y y-C-S-H, como CasH4SisO16, CazH2Si>O7 y Cas(HSi207)2(OH)2 respectivamente.

Tabla 1. Clasificacion de los diferentes tipos de gel C-S-H a lo largo de los afios en

funcion de la relacién Ca/Si.

Taylor36:s7 Kantro et al.*® | Nonaty Lecog*” | Haasy Nonat*
oa-C-S-H CasH1Sis016
CSH (1) CSH (1) Ca/Si<1.0 Ca/Si<10
0.8<Ca/Si<13 | 08<Ca/Si<13
B-C-S-H CazH2Si,07
Hidrato (1) | 10<Ca/Si<15| 1.0<Ca/Si<15
CSH (1) Ca/Si=15
15<Ca/Si<20 CSH (I) y-C-S-H Cas(HSi,07)2(OH);
15<Ca/Si<20 Ca/Si>15 Ca/Si>15

La existencia de una gran variedad de cementos comerciales hace que los geles C-S-H
presentes en las pastas de cemento tengan una gran variabilidad en términos de
composicion, estructura y microestructura.® Todo esto unido al hecho de que el gel C-
S-H presenta una naturaleza amorfa hace que su estructura no sea bien conocida.** De
este modo, no es del todo correcto hablar del gel C-S-H, porque este compuesto no tiene
una estructura y composicion determinadas, sino que presenta un amplio rango de
variacion. Asi, estrictamente, seria mas adecuado hablar de los geles C-S-H aunque por

simplicidad, siempre se habla en singular como el gel C-S-H.

1.5.- MODELOS DE GEL C-S-H

La naturaleza de las fases hidratadas del cemento se discutio inicialmente durante la
reunién de la Faraday Society (actualmente |1 Congreso Internacional de la Quimica del

Cemento) que tuvo lugar en Londres en el afio 1918.°% En esta conferencia, varios
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autores pusieron de manifiesto las teorias coloidal y de los cristaloides que intentaban
explicar el proceso de endurecimiento del cemento y la naturaleza de las fases a las que
daba lugar. La teoria coloidal fue defendida por Michaélis® y otros autores,*’® que si
bien diferian en algunos de sus argumentos, todos ellos consideraban,
fundamentalmente, que la mezcla de cemento so6lido adsorbia en su superficie un fluido
gelatinoso de composicion variable. Sin embargo, otros autores,*¢49° entre los que se
encontraba Le Chatelier,>! apoyaban la teoria de los cristaloides, y creian que la fase
ligante era un silicato célcico hidratado con estequiometria variable.

La estructura de este silicato célcico hidratado se fue estudiando exhaustivamente desde
antes de la presentacion de su primer modelo estructural. Bernal et al.>? descubrieron, a
través de difraccion de rayos-X (XRD), que este compuesto era de naturaleza amorfa o
de orden a corto alcance y, por consiguiente, dificil de caracterizar. De este modo, la
baja cristalinidad de este compuesto hace que la XRD no sea el método mas adecuado
para llevar a cabo su caracterizacion, a no ser que se combine con otras técnicas como el
analisis termogravimétrico (TGA).53%

El desarrollo cientifico y tecnologico hizo que poco a poco se pudiese estudiar con mas
profundidad este compuesto mediante la aplicacion de nuevas técnicas como la
microsonda electronica (EMP), las microscopias electronicas de barrido (SEM) y de
transmision (TEM), las espectroscopias infrarroja (FTIR) y Raman, la cromatografia por
permeacion de gel (GPC) con trimetilsililacion y la resonancia magnética nuclear
(NMR).>® Gradualmente, se fueron desarrollando diferentes modelos estructurales que

intentaban explicar la estructura del silicato célcico hidratado.

Cualquier modelo gue se desarrolle para explicar la estructura de esta sustancia debe ser
consistente con las observaciones experimentales que se han ido haciendo
progresivamente a partir de las técnicas anteriormente mencionadas. Para que un
modelo estructural del gel C-S-H sea adecuado, es necesario que posea, principalmente,
estas caracteristicas:

a) Versatilidad a la hora de adquirir diferentes relaciones Ca/Si.

b) Capacidad de desarrollar valores de longitud media de cadena (MCL) que se
correspondan con los observados experimentalmente.

¢) Una estructura laminar y fibrosa.

d) Capacidad de incorporar cationes extrafios dentro de su estructura, principalmente
AP Na'y K*.
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El gel C-S-H puede presentar una amplia gama de relaciones Ca/Si debido a que su
naturaleza puede afectarse por muchos factores tales como: la composicién inicial del
cemento, el tiempo de hidratacion, la relacién agua/solido, el grado de hidratacion, la
temperatura de curado y la presencia de adiciones. Todos estos factores influyen en la
variacion, no solo de su composicion, sino también de su estructura y morfologia.>* Por
ejemplo, estd ampliamente asumido que la relacion Ca/Si del gel C-S-H proveniente de
la hidratacion de la alita es de 1.75,%6°® aunque puede oscilar entre valores de 1.2-2.1
dentro de la misma pasta.3*34%061 Ademas, existen muestras de gel C-S-H con
relaciones Ca/Si que varian entre 0.6-2.3; el primer valor del intervalo corresponde a
cementos que contienen adiciones como cenizas volantes, humo de silice, metacaolin o
escorias granuladas de altos hornos, mientras que el valor méas alto del intervalo ha sido
encontrado en geles C-S-H procedentes de la hidratacion de cemento Portland.3*

Las cadenas que conforman la estructura del gel C-S-H no son infinitas. Se ha
observado empiricamente que estas tienen una longitud determinada de 2, 5, 8..., en
general siguen la regla del (3n-1), donde n es un nimero entero.52°
Experimentalmente, se han medido longitudes de cadena desde 2, para pastas jovenes,
hasta 5 para pastas maduras, e incluso mayores de 20 para cementos curados a elevadas
temperaturas.5®

La mayoria de modelos estructurales que intentan explicar la estructura del gel C-S-H se
basan en las estructuras de los minerales 1.4 nm tobermorita®’ y jenita,®® debido a que
éstos poseen una estructura en capas que se elongan en una determinada direccion
produciendo una estructura fibrosa.>?

La estructura de la 1.4 nm tobermorita (Figura 3) se describe como cadenas infinitas de
tetraedros de silicio [SiO4] unidos por el vértice siguiendo un modelo dreierkette, es
decir, repitiéndose en intervalos de tres tetraedros. En cada uno de estos grupos de tres
tetraedros, dos de ellos, denominados pareados (P), comparten un oxigeno con la capa
central de octaedros de calcio [CaOs], mientras que el tercero, denominado puente (B),
sirve de unidn a dos tetraedros adyacentes, ya que no estd unido a dicha capa central.
Esta estructura de tetraedros de silicio junto con la capa central de octaedros de calcio
no se encuentra unida directamente a otras estructuras de este tipo, sino que entre una y
otra, existe una intercapa o espacio interlaminar ocupado por moléculas de agua e iones

Ca®*
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Figura 3. I. Representacion esquematica y Il. Representacion espacial de la estructura de
la 1.4 nm tobermorita donde se puede observar la disposicion dreierkette (rojo-oxigeno,

azul-octaedros [CaOs] y azul oscuro-tetraedros [SiO4]).%

La estructura de la jenita (Figura 4) puede explicarse de un modo similar a la de la 1.4
nm tobermorita. La diferencia fundamental es que en este caso, la mitad de los atomos
de oxigeno de la capa central estan compartidos con las cadenas de tetraedros de silicio,

mientras que la otra mitad esta unido a grupos OH".

El cemento posee otros iones, como el AI¥*, que son susceptibles de incorporarse a la

estructura del gel C-S-H.%° De este modo, los modelos propuestos tienen que ser
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consistentes cuando se produzca la sustitucion de Si** por AP*, la cual slo se produce

en los tetraedros puente o en el tetraedro central de un pentamero.’®"#
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Figura 4. |. Representacidn esquematica y Il. Representacion espacial de la estructura de
la jenita donde se puede observar la disposicion dreierkette (rojo-oxigeno, azul-

octaedros [CaOg] y azul oscuro-tetraedros [SiO4]).%

Desde la conferencia Faraday Society en Londres en 1918, se fueron sucediendo

diversos trabajos experimentales que tenian como objetivo el desarrollo de un modelo
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estructural de las fases hidratas del cemento. Los modelos que intentan explicar la
estructura del gel C-S-H pueden agruparse, principalmente, en estas tres categorias:
a) Modelos cristalinos:
al) Modelos con una estructura de cadenas infinitas.
a2) Modelos formados por monémeros, dimeros o aniones polisilicato.
a3) Modelos basados en la regla del (3n-1).
b) Modelos coloidales.
¢) Modelos computacionales.
A continuacién, presentaremos las principales caracteristicas de cada uno de estos
modelos.

1.5.1.- Modelos cristalinos

1.5.1.1.- Cadenas infinitas

Los autores que se basan en modelos de cadenas infinitas para describir la estructura del
gel C-S-H proponen una que es casi idéntica a la del mineral 1.4 nm tobermorita.

Principalmente, existen dos modelos que se incluyen dentro de esta categoria:

- El primer modelo estructural basado en cadenas infinitas fue propuesto por Bernal et
al.>? en el afo 1952. Ellos llevaron a cabo la sintesis de dos compuestos denominados
silicato célcico hidratado (I) (CSH (1)) y silicato calcico hidratado (I1) (C2SH (1)), que
tenian baja y alta relacion Ca/Si respectivamente.®® A través de difraccion de rayos X,
determinaron que el CSH (I) mostraba una estructura en capas, las cuales se elongaban
en una direccion determinada resultando en una estructura fibrosa muy similar a la del
mineral 1.4 nm tobermorita, el cual fue descubierto en Irlanda del Norte, y cuya

estructura fue descrita por Megaw y Kelsey.”

- Entre los afios 1960-1962, Kurczyk y Schwiete’®’” propusieron otro modelo
estructural basado en cadenas infinitas. Los autores llevaron a cabo el estudio de los
productos de hidratacién de la alita y la belita a través de diversas técnicas (microscopia
electronica de transmision con diagramas de difraccion de electrones de éarea
seleccionada (SAED), analisis térmico diferencial (DTA), difraccién de rayos X y

espectroscopia infrarroja), y propusieron una estructura idéntica para los productos
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obtenidos en ambos sistemas. Esta estructura era laminar y se basaba en la del mineral
1.4 nm tobermorita, con la particularidad de que entre las capas del mineral podian
incluirse iones Ca?* y OH-, ademas de moléculas de agua. Los autores establecieron la
siguiente  férmula  estequiométrica para el silicato célcico  hidratado:
Ca[CasSisO16(OH)2][Ca(OH)2]s—7-mH20, la cual es consistente con los experimentos
sobre solubilidad llevados a cabo por Kantro et al.”® en el afio 1962, en los cuales

describian que entre las capas de tobermorita habia incluidas capas de portlandita.

Estos modelos se encontraron invalidados debido a que la longitud de cadena
establecida no concordaba con los hechos experimentales. Ambos modelos proponian
una estructura de cadenas infinitas mientras que el gel C-S-H posee longitudes de

cadena finitas.

1.5.1.2.- Mondmeros, dimeros y aniones polisilicato

Algunos autores han propuesto modelos que involucran monomeros, dimeros o en
general, aniones polisilicato, para explicar la estructura del gel C-S-H. Existen varios
modelos que pueden englobarse en esta categoria, aunque no todos tienen la misma

importancia y relevancia:

- Dos afios después de publicar su primer modelo basado en cadenas infinitas de
tetraedros de silicio, Bernal”™ desarrollé en el afio 1954 otro modelo basado en una
estructura de unidades monomeéricas de aniones silicato. El autor explicaba que en la
reaccion de hidratacion de la alita se originaban dos fases denominadas silicato calcico
hidratado (I) y silicato célcico hidratado (Il), las cuales incluian el mondmero
[SiO2(OH).]*. Asi, propuso la siguiente formula estructural para el gel C-S-H:
Ca[SiO2(0OH)2][Ca(OH)2]x[H20]y, donde X, y representan el nimero de unidades de
portlandita y agua respectivamente. No obstante, este modelo se encontr6 inconsistente
por dos motivos. En primer lugar, a pesar de que durante el periodo de induccién de la
hidratacion del CsS sélo existen unidades monoméricas de aniones silicato, las
longitudes medias de cadena cambian a medida que transcurre el proceso de
hidratacién, desarrollando valores de longitud (3n-1). En segundo lugar y desde un

punto fisico, Bernal interpretd el proceso de retraccion del cemento explicando que el
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agua de la intercapa podia eliminarse mediante secado, y volver a entrar en los poros,

hipétesis que fue probada errénea por Feldman y Sereda en el afio 1966.%

- Durante el afio 1967, Shpynova et al.8! desarrollaron un modelo estructural que
intentaba explicar la aparicion de sefiales andémalas, en difraccion de rayos X,
correspondientes a la portlandita cuando se producia la hidratacion del cemento. La
formula estructural que propusieron partia de la férmula triple del hidroxido de calcio:
Cas(OH)s, que mediante la sustitucion de cuatro unidades OH por una unidad SiOs*, y
la adiccion de agua daba lugar a la siguiente formula estructural: Caz[SiO4](OH)2-2H-0.
Al igual que ocurria con el modelo anterior, éste tampoco explicaba la distribucion de

longitudes medias de cadena observadas experimentalmente para el gel C-S-H.

- Entre los afios 1980 y 1987, Stade y Wieker®2®8 publicaron un modelo estructural del
gel C-S-H constituido por dimeros y aniones polisilicato. Este modelo se basaba
directamente en el que habian propuesto Kurczyk y Schwiete’®’” veinte afios antes, y
proponian una estructura analoga a la del mineral 1.4 nm tobermorita, con la diferencia
de que las cadenas no eran infinitas. Los autores plantearon que la estructura del gel C-

S-H se construia a partir de poliedros CaOx situados entre dos cadenas de silicatos.

C-S-H DIMERICO
H,5i,0,%
(Ca¥),
H,Si,0,(6
(Caz’), (OH), mH,0
H,5i,0;*
0.45y 52

Para y21, x<z
Para y<1, x>z

C-S-H POLIMERICO

H,;Si;05/1
(Ca?),
H,,Si,0, 12
(Ca*), (OH), mH,0
H,,Si;05161-
1.5%y 56

Paray>2, x, yx,<z
Paray<2, x; y X,z

Figura 5. Representacién esquematica del modelo estructural de Stade y Wieker

mediante unidades diméricas (izquierda) y poliméricas (derecha).®
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Ademas, los autores afiadieron que en los espacios interlaminares podian incluirse iones
Ca?* y OH-, moléculas de agua y otros iones extrafios.®*8878% Stade y Wieker
explicaban su modelo de dos formas diferentes, las cuales se basaban en las mismas
hipotesis. Una describia al gel C-S-H mediante unidades puramente diméricas, mientras
que el otro lo describia a partir de unidades diméricas y aniones polisilicato. Asi, la
formula estructural més sencilla para el gel C-S-H descrito por el modelo que solo
emplea dimeros es: Cas+y(OH) [(H1+x2Si207)]2'mH-0, donde X, y, z toman valores que
oscilan entre ciertos limites (Figura 5).

- Glasser et al®® propusieron en el afio 1987 un modelo estructural basado
exclusivamente en unidades diméricas, el cual derivaba del que previamente habian
desarrollado Stade y Wieker.82% Debido al tratamiento termodinamico del modelo
propuesto, éste solo era aplicable a geles C-S-H con una relacion Ca/Si comprendida
entre 1.0-1.4, aunque los autores consideraban que era igualmente aplicable a geles C-S-
H jovenes, es decir, de cortos tiempos de hidratacion. Glasser et al. expresaron la
dificultad que existia a la hora de escribir las ecuaciones de los equilibrios de formacion
y disolucion del gel C-S-H, pero propusieron la siguiente formula estructural para el
mismo: CaxHe-2xSi2O7-zCa(OH)2'mH>0, donde X, z son variables que adquieren valores
que oscilan entre ciertos limites y estan vinculadas con la relacion Ca/Si, pero no tienen

el mismo significado que en el modelo de Stade y Wieker.

- Los estudios llevados a cabo por Grutzeck,* dieron lugar en el afio 1999 a un nuevo
modelo estructural para el gel C-S-H basado en dos compuestos. Uno de ellos, de alta
relacion Ca/Si, se componia de sorosilicatos o unidades diméricas,®® mientras que el
otro, de relacion Ca/Si baja, estaba compuesto por cadenas mas largas de tipo 1.4 nm
tobermorita. El autor proponia que el gel C-S-H que se formaba inicialmente presentaba
una estructura de sorosilicatos, como sustentaban los experimentos de 2D NMR llevados
a cabo por Rakiewicz et al.,®* los cuales confirmaron que en el gel C-S-H recién
formado, s6lo existian dos tipos de enlaces en los que el deuterio estaba involucrado:
Ca(OD)2 y D20O. Asimismo, Grutzeck explicaba que algunas partes de la estructura
dimérica del gel C-S-H, experimentaban con el tiempo un cambio a una estructura de
cadenas mas largas de tipo 1.4 nm tobermorita. El autor se basé en un trabajo previo
llevado a cabo por Heidemann y Wieker*? en el cual, mediante experimentos de

resonancia magnética nuclear de *H con giro al angulo magico (MAS-NMR),
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determinaron la naturaleza de los protones unidos al gel C-S-H, y concluyeron que la
formula estructural del mismo era: Cax(OH)y[SiO3 35],-mH20. Grutzeck asumio que los
sorosilicatos no contemplan en su estructura la inclusion de cadenas e intercaras, y con
esta restriccion realizé algunas modificaciones a la formula anterior para llegar a la que

él propuso para su modelo: Cas(OH)2[SiO35]2-mH20.

Los modelos basados en unidades de este tipo son incapaces de explicar la distribucion
de longitudes medias de cadena observadas experimentalmente en el gel C-S-H, y
ademas algunos de ellos no contemplan la inclusién de iones extrafios dentro de la

estructura del mismo.

1.5.1.3.- Regla del (3n-1)

Los modelos basados en la regla del (3n-1) son los mas precisos a la hora de describir la
estructura del gel C-S-H. A continuacion, se describen los modelos méas importantes que

se recogen dentro de esta categoria:

- En el afio 1956, Taylor y Howinson®® propusieron un modelo para describir la
estructura del gel C-S-H, el cual se basaba en las fases previamente descritas por Bernal
en sus dos modelos anteriores.®>"® Los autores realizaron algunas modificaciones sobre
la estructura de la 1.4 nm tobermorita para que la relacion Ca/Si pudiera ser mas
variable, y sugirieron dos formas de conseguirlo:

a) Eliminacion de tetraedros puente no unidos a la capa central. Debido a que cada
tetraedro comparte dos de sus vértices con los tetraedros adyacentes, la alteracion puede
describirse como la eliminacion de SiO2 y una posible transferencia de hidrdgeno a
otras posiciones de la estructura.

b) Reemplazo de atomos de hidrégeno. La sustitucion de dos &tomos de hidrégeno por
uno de calcio, el cual ocupara una posicion en la intercapa, posibilita la eliminacion de
SiOo.

En resumen, los autores sugirieron la sustitucion de silicio, en forma de H2SiO», por
calcio, consiguiendo que, de este modo, no hubiese una gran diferencia entre el peso de
la celda unidad y la relacion H>O/Si del mineral 1.4 nm tobermorita y del gel C-S-H.
Hasta este momento, el modelo de Taylor y Howinson era el que mejor explicaba la

estructura del gel C-S-H, ya que establecia para este compuesto una estructura
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dreierkette, la cual adicionalmente, obedecia la regla del (3n-1), es decir, las cadenas de

tetraedros no eran infinitas, sino que formaban dimeros (n=1), pentameros (n=2),

octdmeros (n=3), etc.

- El modelo de Taylor y Howinson®® fue el germen inicial a partir del cual se
desarrollaron los modelos de Kurczyk y Schwiete,’®” y de Shpynova et al.8* Del mismo
modo, también fue la base en la cual se apoyd posteriormente Taylor para proponer su
nuevo modelo estructural en el afio 1986.% Este Gltimo modelo esta basado en capas

tipo 1.4 nm tobermorita entremezcladas con capas tipo jenita.
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Figura 6. Representacion grafica de la relacion Ca/Si calculada frente al inverso de la
longitud de cadena para las estructuras de 1.4 nm tobermorita y jenita modificadas

mediante la eliminacion de tetraedros puente.®

Taylor asumi6 que cada tetraedro puente lleva enlazado un solo atomo de hidrogeno, y
que cuando este tipo de tetraedros son omitidos, solamente uno de los extremos rotos de
la cadena permanece unido a un atomo de hidrégeno. De este modo la carga permanece
inalterada y la eliminacion de un tetraedro puente no lleva asociada la necesidad de
variar la cantidad de calcio que se encuentra localizado en la intercapa. No obstante, el

autor expres6 que no existia ninguna evidencia directa para justificar aquel
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comportamiento, aunque la estructura quimica y la composicion eran razonables y
conducian a resultados que concordaban con los datos experimentales. Asimismo,
Taylor comprob6 mediante experimentos de difraccion de rayos X y analisis
termogravimétrico que la estructura del gel C-S-H estaba formada por cadenas finitas
que contenian 2, 5, 8..., en general, (3n-1) tetraedros de silicio (Figura 6). Este hecho era
consistente con la estructura de aniones silicato que habia sido observada en los
productos de hidratacion de la alita y de pastas de cemento Portland.®”% Ademas, el
autor calculd las diferentes relaciones Ca/Si para dimeros, pentdmeros, octameros, etc.,
de 1.4 nm tobermorita y jenita fijando su grado de protonacién (Tabla 2).

Tabla 2. Relacién Ca/Si calculada para las unidades estructurales segin el modelo de

Taylor.% Los términos T y J simbolizan 1.4 nm tobermorita y jenita respectivamente.®

Término | Relacion Ca/Si | Longitud de cadena
J2 2.25 2
J5 1.80 5
J8 1.69 8
J11 1.64 11
Joo 1.50 ©
T2 1.25 2
T5 1.00 5
T8 0.94 8
T11 0.91 11
Too 0.83 ©

Taylor propuso que la relacion Ca/Si de un gel C-S-H en pastas jovenes se obtiene
mezclando dimeros de 1.4 nm tobermorita y jenita, mientras que para pastas maduras, la
relacion Ca/Si de ese gel C-S-H se obtiene por mezcla de polimeros mayores

(pentameros y octameros) y en menor medida de dimeros. 00101

- Uno de los modelos que mejor explica la estructura del gel C-S-H, es el modelo que
establecieron Richardson y Groves®*1%? (R-G) entre los afios 1992 y 1993 a partir de
resultados obtenidos mediante resonancia magnética nuclear de 2°Si y microscopia
electronica de transmision. Este modelo se basa en una estructura en capas
extremadamente desordenada, constituida por cadenas finitas de tetraedros de silicio de
longitud (3n-1) interestratificadas con capas de una disolucién s6lida de portlandita. De

este modo, los autores consiguieron, no sdlo hacer variable el nimero de hidroxilos
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unidos a los &tomos de silicio, sino también la cantidad de portlandita; asimismo, y
basandose en trabajos previos,1%®1% establecieron la siguiente formula estructural para
el gel C-S-H: CaxHen-2xSizn-109n-2:zCa(OH)2-mH20, donde n representa la longitud de la
cadena de silicatos, x la cantidad de calcio requerida para el balance de carga de la
cadena de silicatos, z la cantidad de portlandita y m la cantidad de moléculas de agua
unidas pero no como grupos hidroxilo.

En este punto, se puede observar que el modelo de Richardson y Groves esta
relacionado con algunos modelos propuestos anteriormente. De este modo, el modelo de
Glasser et al.”® es un caso particular para geles C-S-H de cadena dimérica (n=1) y el
modelo propuesto por Taylor®® en el afio 1986 es un caso especifico del modelo de
Richardson y Groves cuando x=2.5n, ya que la cantidad de calcio no varia con la

omision de los tetraedros puente.

Figura 7. Representacion grafica del grado de protonacion en funcion de la cantidad de
calcio que compensa la carga para el mantenimiento de la neutralidad y de la estructura

en capas. Los términos T y J simbolizan 1.4 nm tobermorita y jenita respectivamente.>®

El modelo propuesto tiene una maxima versatilidad en el grado de protonacién de las
cadenas de silicatos, ya que las férmulas de la 1.4 nm tobermorita y de la jenita pueden

deducirse a partir de la férmula inicial teniendo en cuenta que z=0 y z=2n
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respectivamente:  T3n.1=Cazs5nHnSi@En-1)O@n2ymH20 Yy J3n1=Caz5nHnSiEn-nOon-
22nCa(OH)2:mH;O0.

A partir de estas ecuaciones se puede reescribir la ecuacion general de este modelo
teniendo en cuenta el grado de protonacién de las cadenas de silicatos, como:
{Ca2nHwSi3n-109n-2}(OH)w+n(y-2):Cany2mH20, donde n representa la longitud de la
cadena de silicatos, w el nimero de grupos silanoles, w/n el grado de protonacion e y la
cantidad de calcio que compensa la carga de la cadena de silicatos o esta presente como
portlandita (Figura 7). Al igual que antes, la ecuacion del modelo de Taylor de 1986,
puede deducirse a partir de esta formula cuando el grado de protonacién w/n=1.

El gel C-S-H puede incorporar o tener entremezcladas capas de fases AFm y de
hidroxidos de calcio y de magnesio entre otros elementos, como se ha podido
comprobar mediante XRD. No obstante el principal i6n que puede incorporarse a su
estructura es el AP*, y el modelo de Richardson y Groves'®? es capaz de explicar la
incorporacion de iones extrafos a la estructura del gel C-S-H. A través de experimentos
de 2°Si y ’Al MAS-NMR se estudio la coordinacion de los 4tomos de aluminio en la
estructura del gel C-S-H, llegando a la conclusion de que podian ocupar posiciones
tetraédricas y octaédricas. Sin embargo, se establecidé que los atomos de aluminio s6lo
podian reemplazar atomos de silicio que ocuparan la posicion de los tetraedros puente,
para que no se produjera una desviacion de la regla del (3n-1) (Figura 8). De este modo,
los autores establecieron la siguiente férmula estructural para el gel C-S-H con
sustituciones de  otros  iones:  {CazHw(Sit-aRa*)3n-100n-2}H@re)@n-1° (OH)wen(y-
2Cany’mH20, donde Ra*l es un cation trivalente en coordinacion tetraédrica

(principalmente AIF*) e 1" es un cation de la intercapa (principalmente Na* o Ca?*).

El mismo afio que Richardson y Groves publicaron su modelo estructural, Taylor
reformul6!® el que él habia presentado en el afio 1986 para afadir las aportaciones
sobre el grado de protonacion y la incorporacién de iones extrafios que habian hecho los
dos autores. De este modo, las férmulas estructurales para el gel C-S-H sin y con
sustituciones de iones extrafios son las siguientes: Caa[(Sis-a04018-24)H2pCa2-p]q"(OH)s(1-
omH20 y Cas[(Sis-a-aARa0A018-24)H2p(Ca,K2,Naz)2-p+ar]q(OH)g1g-mH20, donde o
representa una vacante tetraédrica, R es un cation trivalente y p el nimero de grupos

silanoles cada tres sitios tetraédricos.
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Figura 8. Representacion espacial de la estructura del gel C-S-H en el que se han
producido sustituciones de atomos de aluminio en los tetraedros puente (rojo-oxigeno,
azul-octaedros [CaOg], azul oscuro-tetraedros [SiO4], azul cian-tetraedros [AlO4] y

amarillo-sodio).>

- Durante la década de los noventa, se produjo un estudio significativamente amplio de
fases sintéticas del gel C-S-H. En el afio 1996, Cong y Kirkpatrick'?1% (C-K)
propusieron un modelo estructural para el gel C-S-H basado en una estructura en capas
tipo 1.4 nm tobermorita, pero mucho mas desordenada y que contenia una mayor
cantidad de defectos. Los autores sugirieron que dichas capas podian ser de dos tipos
diferentes: unas eran casi perfectas pero sin algunos tetraedros puente, lo que resultaba
en desorden y despolimerizacion, mientras que las otras eran muy desordenadas,
contenian mayoritariamente dimeros, y algunos tetraedros podrian estar inclinados,
rotados e incluso desplazados del plano de octaedros de calcio (Figura 9). Los dos tipos
de capas podian fusionarse o darse a la vez en la misma capa. Ademas, diferentes tipos
de capas se podian apilar juntas, o estar presentes en partes separadas de la misma
muestra. Todo esto conllevaba un aumento de la diversidad observada en diferentes
muestras de gel C-S-H. Los autores basaron su modelo en diversos experimentos de

difraccion de rayos X y resonancia magnética nuclear de 2°Si y O con giro al angulo
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magico, y las ecuaciones que usaron para describir la relacién entre la estructura y la

composicion del gel C-S-H en su modelo eran:

[12]

Q 2
Q, +Q, _i—l [13]
m

MCL =

En las ecuaciones [12] y [13], r representa la relacion Ca/Si inicial y m la cantidad de

tetraedros puente eliminados.

Figura 9. Representacion esquematica del modelo estructural de Cong y Kirkpatrick.
I. Estructura casi perfecta de la 1.4 nm tobermorita y Il. Estructura donde pueden

observarse tetraedros rotados y desplazados de su posicion.

Los limites de las variables del modelo de Richardson y Groves®1%2 equivalen a los
defectos propuestos por Cong y Kirkpatrick; este es el nexo de unién entre ambos
modelos (Tabla 3). De este modo, Cong y Kirkpatrick establecen que los iones Ca?* son
los que contrarrestan la carga de los grupos silanoles a los que les falta un protdn,

formando enlaces -Si-O-Ca.
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Tabla 3. Correspondencia entre los modelos de Cong y Kirkpatrick (C-K) y Richardson

y Groves (R-G) dependiendo de la cantidad de calcio y los enlaces a los que da lugar en

diferentes ejemplos. El término NBO representa oxigenos que no actian como puente.

Cantidad de Ca?* | Modelo C-K0¢-108 | NModelo R-G*19? | Enlaces formados

Deficiente 2Ca/Si—-NBO <0 y<2 w/n>0 -Si-OH
Suficiente 2Ca/Si—-NBO =0 y=2 Ww/n=0 -Si-O-Ca
Excedente 2Ca/Si—NBO >0 y>2 w/n>0 -Ca-OH

- Nonat y Lecoq propusieron otro modelo en el afio 1998 basado en la estructura del
mineral 1.4 nm tobermorita.*> No obstante, los autores explicaron la necesidad de
eliminar tetraedros puente para respetar la regla del (3n-1), y establecieron dos hipotesis
bien diferenciadas.

La primera hipotesis se corresponde con una estructura tipo 1.4 nm tobermorita de la
cual se han eliminado algunos tetraedros puente (y=2 y w/n=0),% mientras que la
segunda conlleva el reemplazo de algunos tetraedros puente por iones Ca?* y OH" en la
intercapa. Cabe destacar, que esta segunda hipotesis es muy similar a los modelos de
Kurczyk y Schwiete,’®”" y de Stade y Wieker.82% Sin embargo, la diferencia de este
modelo con el resto radica que los enlaces -Si-O-Ca-OH, involucran a los &tomos de
calcio de la intercapa y no del plano de octaedros de calcio. Nonat y Lecoq afirmaron
que aunque el modelo podia explicar la variacion de la relacion Ca/Si con las
propiedades que éste presenta en disolucion, no era lo suficientemente preciso para

describir la estructura cristalina de las nanoparticulas del gel C-S-H.

- Durante el afio 2004, se presenté un nuevo modelo estructural. Este fue desarrollado
por Chen et al.l® y se basaba en experimentos de difraccion de rayos X, resonancia
magnética nuclear de 2°Si con giro al angulo magico y estudios de solubilidad. El
modelo explicaba que la estructura del gel C-S-H se podia describir como una estructura
tipo 1.4 nm tobermorita, jenita 0 como una combinacion de ambas (y=2 y w/n=0), todas
ellas con una gran cantidad de defectos. Los autores discutieron dos formas diferentes
que permitian variar la relacion Ca/Si del gel C-S-H, una de ellas mediante la formacion
de enlaces -Ca-OH, y otra mediante la pérdida de protones de los grupos silanol. No

obstante, aunque el modelo era consistente con los datos experimentales, sus
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argumentos no fueron significativamente diferentes de los propuestos por Richardson y

Groves, 29102

- Recientemente, Grangeon et al.,'%112 phasandose en experimentos de resonancia
magnético nuclear de °Si y difraccion de rayos X, han propuesto un modelo estructural
del gel C-S-H que evoluciona en funcion de la relacion Ca/Si del mismo (Figura 10).

ALAB e
VAVAVAVAVAS
KA JAPALE

CNINININININS N/
VAR A/ P\

Aumento de la relacion Ca/Si

Ca/si=2/3

Ca/si=3/2

Figura 10. Representacion esquematica del modelo estructural de Grangeon et al.*! I.
Estructura tipo 1.4 nm tobermorita para una relacion Ca/Si baja, I1. Despolimerizacion
de la estructura y omision de tetraedros puente y I11. Union de las capas mediante la
formacion de portlandita nanocristalina para altas relaciones Ca/Si (circulo azul-agua,
circulo morado-iones Ca?*, amarillo oscuro-octaedros [CaOs], morado-tetraedros [SiO4]

y amarillo-portlandita).

Cuando la relacion Ca/Si es baja, el gel C-S-H se puede describir como una estructura
tipo 1.4 nm tobermorita nanocristalina y turbostratic (palabra inglesa que se utiliza para
describir una estructura cristalina en la que sus planos basales han perdido el
alineamiento). Al aumentar la relacion Ca/Si se produce la despolimerizacion de la
estructura mediante la omision de algunos tetraedros puente. Este hecho produce un
debilitamiento de las uniones entre capas, lo cual provoca un aumento de la distancia
entre ellas. Ademas, se produce la creacién de defectos de apilamiento, que genera
como consecuencia un cambio en el angulo Si-O-Si.1%"!13 Un nuevo aumento de la
relacion Ca/Si conlleva la incorporacion progresiva de Ca?* en la intercapa, hecho que
provoca una disminucion de la distancia entre capas hasta llegar a unirlas. Esta conexién
se produce mediante la union de las esferas de coordinacion de los iones Ca%*, que

forman una capa que presenta muchas similitudes con la portlandita nanocristalina.*
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118 Aunque este modelo tiene muchas semejanzas con el de Richardson y Groves, %102
estos autores consideran un cierto orden estructural, mientras que Grangeon et al.,

asumen desalineamiento en el plano basal.

1.5.2.- Modelos coloidales

Los modelos coloidales intentan explicar la estructura del gel C-S-H desde otro punto
de vista. Su objetivo es proponer un modelo que esté en consonancia con varias
propiedades del gel C-S-H tales como la densidad, la porosidad y la superficie
especifica, y que se relacione con la microestructura del mismo. A continuacién se

recogen algunos de estos modelos:

- Powers y Brownyard estaban trabajando en el desarrollo de un modelo en el afio 1934
cuando estallé la Segunda Guerra Mundial y tuvieron que interrumpir su trabajo. No fue
hasta los afios 1946 y 1947, cuando publicaron el primer modelo coloidal sobre las
pastas de cemento hidratadas, el denominado modelo Powers-Brownyard (P-B).}'°
Teniendo como objeto de estudio las fases hidratadas del cemento, establecieron los
siguientes objetivos:

a) Proveer de una base a los mecanismos de contraccion y expansion.

b) Determinar el area superficial de la fase solida y el tamafio de los poros.

c) Distinguir entre los diferentes tipos de agua.

Los autores, basandose en experimentos de isotermas de vapor de agua y diversos
métodos de secado, sugirieron gque los productos de hidratacion del cemento eran dos:
un producto minoritario y cristalino, que era la portlandita, y otro mayoritario y amorfo
que cubria al primero y se denominaba gel C-S-H. Ademas, distinguieron tres tipos
diferentes de agua: agua capilar que no habia reaccionado, agua fisicamente adsorbida
contenida en los poros y agua de intercapa que estaba quimicamente unida y formaba
parte de los productos de hidratacién (Figura 11). No obstante, los autores no pudieron
determinar el tamafio de las particulas del gel debido a que los microscopios 6pticos de
la época no contaban con tanta resolucion, lo cual era una limitacion para el modelo ya
que no se podia determinar el tamafio de las particulas del gel directamente. Otra
limitacion de este modelo es que es incapaz de explicar la irreversibilidad de las

isotermas de adsorcion de vapor de agua. La consecuencia fundamental de estos
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inconvenientes fue que impidieron explicar la naturaleza de los enlaces que estan
presentes en las pastas de cemento hidratadas debido a la extremadamente imprecisa

determinacion del tamafio de los poros y el &rea superficial en las mismas.

Cemento sin
i .
Agua ?.apl ar hidratar

r-//- \'\
X

Figura 11. Representacion esquematica del modelo P-B donde el gel C-S-H se refleja
como una esfera en la que queda una parte de cemento sin reaccionar.'® 1. Sistema no
saturado en el que se observa el agua capilar que rodea las particulas y Il. Sistema

saturado en el que casi no queda agua capilar y las esferas estan parcialmente unidas.

El modelo P-B establece que en cualquier momento del proceso de hidratacion, la alita
y la belita siempre tienen el mismo grado de hidratacién, lo cual se demostr6 como
incorrecto en el afio 1960 gracias a los trabajos de micrografia electronica de Copeland
y Schulz,*?® los de difraccion de rayos X de Kantro et al.”® y estudios sobre la
hidratacion de los diferentes componentes del clinker.'® Finalmente, los estudios de
Soroka,'?! publicados en el afio 1979, revelaron que los principales componentes del
cemento Portland (alita y belita) difieren en su grado de hidratacién en la etapa
temprana de hidratacion, pero no a largos tiempos porque la etapa que controla el
mecanismo de reaccion es la difusién. De este modo, cabe destacar que durante la
hidratacién del cemento Portland se formaran geles C-S-H con diferentes caracteristicas
morfoldgicas y composicionales no solo entre diferentes tipos de cemento, sino también

en la misma pasta.'?2
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- Entre los afios 1962 y 1967, Brunauer et al.}?*12 propusieron un modelo que tenia
caracteristicas de los coloidales y de los estructurales. Los autores realizaron
experimentos de porosimetria y de isotermas de adsorcion de vapor de agua, gracias a
los cuales pudieron desarrollar un modelo en el que tomaban el gel C-S-H descrito en el
modelo P-B, pero éste se apilaba en dos o tres capas formando una estructura fibrilar
con una alta area superficial, que era muy similar al mineral 1.4 nm tobermorita y que
tenfa poros micrométricos de dimensiones no definidas.'?® Brunauer et al. explicaron
que la estructura del gel colapsaba cuando éste se secaba, haciendo que el agua no
pudiera reintroducirse entre las capas. No obstante, las investigaciones posteriores de
varios autores,'?’12% pasadas en isotermas de adsorcion de vapor de agua, nitrogeno y
helio, demostraron no sélo que este argumento era incorrecto sino que ademas no
proporcionaba ninguna informacion acerca de la disposicion de los poros en la

estructura del gel C-S-H.

- Feldman y Sereda®>!3%133 propusieron un modelo denominado modelo Feldman-
Sereda (F-S) entre los afios 1966 y 1970, basado en diversos experimentos de isotermas
de adsorcién con helio, metanol y nitrogeno, para realizar medidas de porosimetria y
densidad del gel C-S-H.

Agua fisicamente Q
adsorbida ™~ )

Capas desordenadas
de 1.4 nm tobermorita

Figura 12. Representacion esquematica del modelo F-S donde se observan las capas tipo

1.4 nm tobermorita y los diferentes tipos de agua en la estructura del gel C-S-H.8°
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Los resultados que obtuvieron demostraron la dependencia existente entre las
propiedades mecénicas de la pasta de cemento endurecida y las caracteristicas de
transporte del agua en sus diferentes formas dentro de dicha pasta. Los autores
sugirieron que cuando el gel colapsa, el agua no puede volver a entrar en los poros.1?812
No obstante, la agresividad de las condiciones de secado ha sido criticada por algunos
autores debido a que causa la pérdida parcial de agua de la estructura del gel C-S-
H.1341%5 El modelo F-S describia que las moléculas de agua de la intercapa del gel C-S-
H formaban parte de la estructura de este compuesto y por lo tanto, su posible
eliminacion afectaria a sus propiedades mecanicas (Figura 12). Ademas, atribuian como

valida para las medidas de area superficial s6lo la superficie externa del material.

En el afio 1977, Daimon et al.*?® investigaron la naturaleza de los poros del gel C-S-H a
través de isotermas de adsorcion de nitrogeno y vapor de agua. Estos autores
establecieron que el tamafio de los poros era mas pequefio que el que se habia medido
anteriormente, ya que el gel formado podia ser encapsulado por la portlandita y hacer
que el adsorbato tuviera mas dificil alcanzar todos los poros del material. Sugirieron que
se podrian obtener resultados mas precisos recurriendo a tratamientos de extraccion de

la portlandita.

Gel C-5-H
f&“« Poro

K >(‘“:>f‘=~\ intrac;m\ta:nn
(B '| </ F\( g‘: E
. _/||| \\ 1) o0C

Entrada

Entrada Poro estrecha intercristalino
estrecha intergel

3

Figura 13. Representacion esquematica del modelo F-S con las aportaciones de Daimon
et al.'?° donde se observan las capas tipo 1.4 nm tobermorita, los tipos de agua y los

diferentes tipos de poros presentes en la estructura del gel C-S-H.
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De este modo, ellos midieron la porosidad entre particulas de gel C-S-H y establecieron
dos tipos de poros (Figura 13):
a) Poros intracristalinos: Son semejantes al espacio de intercapa establecido en el

modelo F-S.
b) Poros intercristalinos: Son parecidos a los poros micrométricos descritos por

Brunauer.

No obstante, la falta de resolucion de la microscopia electronica de la época no permitia
confirmar las caracteristicas de los poros, el tipo de agua y la materia sélida que

formaban parte del gel C-S-H.

- En el afio 1976, Wittmann®3®3" propuso un nuevo modelo para el gel C-S-H. Este
autor observo, que aunque los minerales 1.4 nm tobermorita y jenita tenian una gran
semejanza con el gel C-S-H, existian disparidades en caracteristicas tales como la
relacion Ca/Si y la longitud de la cadena.’™® Estos hechos llevaron a este autor a
estudiar el gel C-S-H mediante medidas de diferentes propiedades fisicas tales como
porosidad capilar, cambios de volumen con la hidratacion y velocidad de evaporacion

del agua.

Gel C-5-H (xerogel)

-__'_—_‘———.__ "
Poro capilar

—

~Agua adsorbida

Figura 14. Representacion esquematica del modelo Munich en el que puede observarse

el gel C-S-H formando un xerogel rodeado de moléculas de agua adsorbida.*®’

Wittmann propuso un modelo, denominado modelo Munich, en el cual establecia que el

gel C-S-H tenia una estructura tridimensional de particulas coloidales denominada
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xerogel (Figura 14). Este modelo sugiere que las particulas del gel estan separadas por
finas laminas de agua fuertemente adsorbidas que adoptan un comportamiento repulsivo
para contrarrestar la atraccion debida a las fuerzas de atraccion de las particulas del gel
C-S-H. A través de medidas de isotermas de adsorcion, el autor explico que la fluencia
era debida a la disminucidon de la presién, ya que se debilitaban los enlaces entre
particulas de gel C-S-H pero no entre las capas. Sin embargo, aunque este modelo
explica la disminucion de la presion en las regiones de alta humedad de las isotermas de
adsorcion, no resuelve el problema relativo a la naturaleza de los poros ni a la fluencia
bajo carga o contraccion de secado inducida por cambios en los poros y en la estructura
del gel C-S-H.

En el afio 1987, Allen et al.,**® mediante difraccion de neutrones a bajo angulo (SANS)
y experimentos de superficie especifica, lograron observar cambios en la
microestructura de pastas de cemento. Asi, llegaron a la conclusion de que el tamafio de
las particulas de gel C-S-H era de 5 nm y que formaban agrupaciones de unos 40 nm de
longitud (Figura 15). Este estudio no solo fue el precursor de los modelos coloidales
modernos, sino que ademas marcé el inicio de las clasificaciones del gel C-S-H

atendiendo a criterios de empaquetamiento en lugar de la relacion Ca/Si.**°

Capas de gel C-S-H (con grupos OH")

Espacio interlaminar con
agua fisicamente unida

Agua adsorbida

Agua liquida en nanoporos

| 5nm |

Figura 15. Representacion esquematica del modelo Munich con las aportaciones que

realizaron Allen et al.1%
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- Jennings, Tennis y Thomas desarrollaron el modelo coloidal mas importante debido a
diversas investigaciones llevadas a cabo entre los afios 2000 y 2006, cuyo nombre es
modelo coloidal 1 (CM-1).24%143 A través de experimentos de difraccion de rayos X a
bajo angulo (SAXS) y difraccién de neutrones a bajo angulo, Jennings determind que
las unidades bésicas del gel C-S-H eran esféricas, muy densas y de un didmetro
aproximado de 2.2 nm.!® Estas esferas se unian formando glébulos de 5.6 nm de
tamarfio, y éstos a su vez, podian agruparse de dos formas distintas originando dos tipos
de geles, uno de baja densidad (LD) y otro de alta densidad (HD) (Figura 16). La
distincion que se hizo entre ambos geles radica en los resultados obtenidos por
isotermas de adsorcion de nitrégeno. De este modo, la densidad se asocia con el area de
la superficie accesible al gas; una densidad alta implica una menor porosidad y una
menor accesibilidad del nitrégeno. A través de estos ensayos, Tennis y Jennings
estimaron la proporcion relativa y la variacion con el tiempo de hidratacion de los geles
LD y HD.!

El gel HD se considera que se forma en la intercara de superficies anhidras mientras que
el gel LD se forma en la matriz y esta presente en mayor cantidad a edades tempranas.
A medida que aumenta el tiempo de hidratacion, aumenta la densidad del gel y, por lo

tanto, el nimero de contactos entre particulas.t#414°

Gel C-5-H LD
37 % de porosidad

Dos tipos de gel C-5-H

Unidad basica (esfera) y
agrupacion globular

Gel C-5H HD
24 % de porosidad

Figura 16. Representacion esquematica del CM-I donde se representa una unidad

esférica de gel C-S-H vy las dos agrupaciones a las que da lugar.4
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Los espacios entre las unidades méas pequefias son analogos al espacio interlaminar de
los modelos cristalinos; asi, el espacio entre glébulos se asimila a la porosidad
intrinseca del gel C-S-H y el espacio entre las particulas LD y HD se corresponde con
los poros capilares. Dependiendo del empaquetamiento de estos glébulos, pueden darse

dos situaciones distintas (Figura 17):

a) Disposicion interglobular: pasta de cemento con una porosidad baja y una elevada
densidad.

b) Disposicion intraglobular: pasta de cemento con una porosidad alta y una densidad

baja.

GELC-5-HHD

accesibles al N,
Poros 1

inaccesibles al N,

Figura 17. Representacion esquematica de las posibles disposiciones de los geles LD y

HD.9 |. Disposicion interglobular y I1. Disposicion intraglobular.

Posteriormente, Jennings et al.}*® desarrollaron un modelo coloidal y fractal basandose
en tres diferentes técnicas: cambios en la longitud y el peso durante secado en
equilibrio, difraccién de neutrones a bajo angulo y nanoindentacion. Las dos variaciones
que se presentaron en este modelo consisten en el cambio de dimensiones de la unidad
basica del CM-1 de 2.2 nm a 4.4 nm, y la consideracion de que el espacio que queda
cuando se retira el agua de la estructura interna no es un poro. Del mismo modo que
ocurre en el CM-I, los glébulos se pueden agrupar de dos formas diferentes y generar
las estructuras LD y HD del gel C-S-H. No obstante, en este caso, el gel LD se describe

mediante un modelo fractal a partir de una estructura que va creciendo y conectandose a
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la anterior (Figura 18). Como continuacion del modelo, Allen et al.,'*" a través de
experimentos de difraccion de rayos-X a bajo angulo y difraccion de neutrones a bajo
angulo determinaron la formula media de las particulas del gel C-S-H:
(Ca0)1.7(Si02)(H20)1.8.

Figura 18. Representacion esquematica del modelo fractal de Jennings et al. que
describe el empaquetamiento del gel LD.* I. Agrupacion pequefia de glébulos, 1l. La

estructura descrita en | se conecta a otras similares y I11. Densificacion de la estructura.

- En el afio 2008, Jennings'*® publicé otro modelo coloidal, el cual describié como una
extension del primero, por lo que lo llamé modelo coloidal Il (CM-II). Este modelo
consiste en una combinacién del modelo F-S y del CM-I, ya que describe su unidad
estructural como un grano o particula con forma de ladrillo de 4 nm de longitud, pero
constituida por varias capas de tipo 1.4 nm tobermorita. Estas capas estan espaciadas
por agua interlamelar, y toda la unidad recubierta de una monocapa de agua (Figura 19).
Ademas, estas estructuras se unen entre Si y generan tres tipos de poros: poros
intraglobulares (IGP) de menos de 1 nm de tamafio, poros pequefios (SGP) con una
dimension entre 1-3 nm, y poros grandes (LGP) con un tamafio comprendido entre 3-12
nm. No obstante, algunos autores!*®*>! han demostrado que tanto el CM-1 como el CM-
Il son incapaces de describir el fendmeno de contraccion del gel C-S-H y explicar el
proceso de reordenamiento para formar estas estructuras. En este sentido, son necesarios

mas estudios en referencia al papel que juega el agua en la estructura de este compuesto.
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IGP<1 nm

SGP=1-3nm

LGP=3-12 nm

Figura 19. Representacion esquematica del CM-11 donde se representa una unidad de
gel C-S-H en forma de ladrillo y los diferentes tipos de poros.*

Paralelamente, algunos autores®2*%® han probado la existencia de una tercera fase del
gel C-S-H, denominada de ultra alta densidad (UHD). Esta fase presenta una
composicion similar a la de las fases LD y HD, y depende de la distribucion del
empaquetamiento de las unidades que conforman la estructura del gel C-S-H. Los
autores establecieron que el aumento de la relacion agua/cemento y el simultaneo
incremento de la porosidad del gel C-S-H juegan a favor de la formacién de la fase LD

sobre la fase HD, mientras que la cantidad de fase UHD permanece constante.

1.5.3.- Modelos computacionales

El desarrollo de los métodos computacionales en ciencia se produjo durante el segundo
tercio del siglo xx. La aplicacion de estos métodos a la quimica condujo al surgimiento
de una nueva rama de dicha ciencia, denominada quimica computacional. En esta parte
de la quimica se incluyen métodos basados en la quimica cuantica que conllevan la
resolucién de la ecuacién de Schrodinger (métodos de la teoria del funcional de
densidad (DFT) y ab initio), y métodos empiricos y semiempiricos que utilizan
potenciales entre entidades atomicas y moleculares, los cuales incluyen la dinamica

molecular y los calculos de Monte Carlo.
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La modelizacién molecular se aplicé al estudio de las fases hidratadas del cemento en
torno al afio 2000, y gracias a ella se pudo predecir la estructura, el comportamiento y
las propiedades de las mismas.’®% En el caso del gel C-S-H, los modelos
computacionales han sido de gran ayuda a la hora de explicar las propiedades
mecanicas, quimicas y de transporte, los mecanismos de disolucion y precipitacion, el
origen de sus diferentes nanoestructuras y la reorganizacion de las mismas con el paso
del tiempo. Si estos resultados se hubiesen obtenido a través de métodos
experimentales, el proceso podria haber durado considerablemente muchos mas afios.
No obstante, estos modelos predicen diversas caracteristicas de su objeto de estudio y
este es el motivo por el que se denominan, modelos predictivos. Algunos modelos que
se engloban en este grupo utilizan métodos ab initio'®"*® y DFT®® o realizan calculos

Monte Carlo.160-162

Uno de los modelos que mejor explica la estructura del gel C-S-H es el propuesto por
Dolado et al.*® en el afio 2011. Este modelo atna los puntos de vista de los modelos
estructurales y coloidales en uno solo. Las simulaciones de los autores predicen la
estructura del gel C-S-H como tridimensional y ramificada, es decir, expandiéndose en

todas las direcciones.

SEGMENTO DE
CRECIEMIENTO
(3%3%6 nm)

AGRUPACION DE GEL C-S-H

Figura 20. Representacion grafica del gel C-S-H mediante el modelo de Dolado et al.*>
I. Agrupacion tridimensional de gel C-S-H y Il. Estructura atdbmica de un segmento

(blanco-hidrégeno, rojo-oxigeno, amarillo-silicio y verde-calcio).
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Ademas, por primera vez la estructura ofrece unos resultados satisfactorios para los
experimentos coloidales (isotermas de adsorcion de vapor agua y difraccién de
neutrones a bajo angulo) y para los estructurales (resonancia magnética nuclear,
difraccion de rayos X y dispersion ineléstica de neutrones). El crecimiento del gel C-S-
H se postula mediante segmentos de dimensiones conocidas (3x3x6 nm) (Figura 20), lo
cual se ha podido verificar a través de difraccion de rayos-X en sincrotron y difraccion
de neutrones a bajo angulo. No obstante, este modelo fue desarrollado exclusivamente
para geles C-S-H con una relacién Ca/Si de 1.7, que es la que usualmente se encuentra
en pastas de alita y belita.

1.6.- MORFOLOGIA DEL GEL C-S-H

La morfologia del gel C-S-H varia con el tiempo de hidratacion, y se han establecido
dos tipologias diferentes dependiendo si se estudia mediante microscopia electronica de
transmision o de barrido (Tabla 4). A través de estudios realizados por microscopia
electronica de barrido pueden distinguirse cuatro tipos de morfologias:163164

a) Tipo I: La morfologia de este gel C-S-H es acicular y se observa principalmente en
muestras obtenidas mediante la hidratacion de CsS.

b) Tipo Il: Esta morfologia de gel C-S-H presenta un aspecto reticulado y esta presente
en geles C-S-H a edades de hidratacion tempranas.

c) Tipo 1lI: Esta morfologia es muy poco definida y se presenta en pastas de cemento
muy maduras, disponiéndose entre los granos adyacentes de compuestos hidratados.

d) Tipo IV: Al igual que la morfologia del tipo 111, ésta también esta presente en pastas
muy maduras en las que apenas hay espacio libre, y aparece con una morfologia

globular.

Los estudios realizados mediante microscopia electrénica de transmision acoplada a
microanalisis por dispersion de energia de rayos X (EDX) distinguen entre seis tipos
diferentes de morfologias: 1616

a) Tipo E: Se observa en las primeras horas del proceso de hidratacion y tiene un
aspecto en forma de laminas.

b) Tipo O: Este tipo de morfologia se observa cuando el proceso de hidratacién estd mas

avanzado y ofrece un gel C-S-H de forma no definida.
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c) Tipo 1. La morfologia de este gel C-S-H proviene de la tipo O cuando han
transcurrido pocos dias y tiene un aspecto en forma de agujas.

d) Tipo 1": Al igual que la morfologia tipo 1, ésta también proviene de la tipo O y
presenta forma fibrilar.

e) Tipo 3: Esta morfologia proviene de la tipo O cuando han pasado varios dias y tiene
un aspecto en forma de laminas arrugadas.

f) Tipo 4: Se puede observar cuando ha transcurrido un dia de hidratacion y tiene una

forma no definida.

Tabla 4. Correspondencia entre las diferentes microestructuras de gel C-S-H y sus

morfologias observadas mediante microscopia electronica de transmision y barrido.

. Morfologia
Microestructura SEM TEM
Tipo O (indefinida)
Tipo | (acicular) Tipo 1 (acicular)

Outer product Tipo 1’ (fibrilar)

Tipo Il (reticulada) Tipo E (laminar)
Tipo 11 (indefinida) Tipo 3 (laminar)

Inner product =5 "I\ (globular) | Tipo 4 (indefinida)

Habitualmente se habla de dos tipos de microestructura para el gel C-S-H obtenido por
la hidratacion de pastas con o sin adiciones puzolanicas: los inner product (Ip) y los
outer product (Op).327:165.167

Los inner product se encuentran localizados en los espacios que ocupan los granos de
silicatos célcicos anhidros, y presentan una morfologia compacta y homogénea
consistente en un aglomerado de particulas globulares de entre 4-8 nm de dimensién,
con un tamafio de poro menor de 10 nm. Los geles tipo 111 y IV son los que se engloban
dentro de este tipo de microestructura, 32168

Los outer product pueden ser observados en los espacios intergranulares, y presentan
una morfologia fibrilar formada por un elevado numero de particulas finas de
aproximadamente 3 nm de longitud que se alinean en sentido longitudinal formando
fibras de 100 nm con espacios entre ellas que constituyen la porosidad del gel C-S-H.

En este grupo se incluyen los geles tipo 1 y tipo Il (Figura 24).>"168



Capitulo 1.- Introduccion

Figura 24. Imagen obtenida mediante microscopia electronica de transmision donde se

pueden observar el inner product (Ip) y el outer product (Op).>®

1.7.- COMPOSICION DEL GEL C-S-H

La composicion del principal producto de hidratacion del cemento Portland depende,
entre otros factores, de: el tiempo de hidratacion, el tipo de adiciones que presente, la
composicion inicial a partir de la cual se forme y la temperatura.®* De todas las
caracteristicas del gel C-S-H, la relacion Ca/Si es la mas importante, y esta intimamente
ligada con el orden estructural de las cadenas de tetraedros de silicio. De este modo,
podemos decir, en términos generales, que los geles mas pobres en calcio son los que
tienen una mayor longitud de cadena.*®

El cemento contiene otros elementos en su composicion (aluminio, hierro, azufre, etc.),
los cuales pueden introducirse dentro de la estructura del gel C-S-H. El elemento que se
introduce en el gel C-S-H comtnmente es el aluminio,®® el cual favorece el aumento de
la longitud de cadena, y por consiguiente, otra caracteristica importante a la hora de
estudiar la composicion del gel C-S-H seria la relacion Al/Si.*%17° |a incorporacion de
aluminio al gel C-S-H no se produce aleatoriamente, y éste s6lo se introduce en los
tetraedros puente de la estructura. La pérdida de carga positiva al sustituir un ion Si*
por uno APP* suele compensarse con la incorporacion en la intercapa, de otros cationes

como Na*, K*, etc.’0-"4
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El proceso de hidratacion de pastas de alita y belita conduce a la formacion de geles C-
S-H con una relacion Ca/Si de aproximadamente 1.7, aunque presentan una gran
variabilidad, la cual disminuye al aumentar el tiempo de hidratacion.®217%172 No
obstante, la relacion Ca/Si de los geles C-S-H provenientes de la hidratacion de
cementos comerciales puede variar entre 0.6-2.3,% pero la presencia de adiciones puede
hacer disminuir este intervalo. De este modo, la incorporacion de adiciones hace que la
relacion Ca/Si disminuya debido a la formacion de cadenas mas largas en la estructura
del gel C-S-H, dicho proceso ademas se ve favorecido porque el aluminio proveniente
de la adicién puzolanica actia como puente entre las unidades del gel C-S-H, haciendo

que, contrariamente, la relacion Al/Si aumente.®

La influencia de la temperatura no esta del todo clara debido a que en la bibliografia se
recogen resultados contradictorios. Algunos autores postulan que la relacion Ca/Si se
incrementa al aumentar la temperatura de curado,*”*1™ mientras que otros, obtienen el
resultado opuesto.'”® De un modo similar, mientras que algunos autores han observado
una mayor incorporacion de iones extrafios (aluminio, hierro, magnesio, sulfato, etc.) a
la red del gel C-S-H al producirse un aumento de la temperatura,'’® otros han postulado

la conclusion contraria.l”

El proceso de carbonatacion que se da en los geles C-S-H produce una disminucién de
la relacion Ca/Si acompafiado de un aumento de la longitud de cadena.®3167:177.178 Ep
este proceso, el calcio se elimina progresivamente de la estructura del gel C-S-H para
finalmente, formar carbonato de calcio mediante la reaccion del mismo con dioxido de

carbono, identificAndose ademas la formacion de silice amorfa.7°180

La relacion Ca/Si puede ser calculada mediante microscopia electronica de transmision
o barrido acoplada a microanalisis por dispersion de energia de rayos X, siendo
TEM/EDX la que mayor resolucion aporta. En estudios realizados por algunos autores,
se determina mediante TEM/EDX la relaciéon Ca/Si de muestras de gel C-S-H
provenientes de la hidratacion de pastas de alita y belita, obteniendo un valor medio de
1.7.32% No obstante, aunque la relacion Ca/Si no sufra cambios significativamente
importantes a lo largo del tiempo, su estructura presenta modificaciones como se ha
observado a través de estudios de trimetilsililacion y resonancia magnética nuclear.8!

Estos estudios concluyen que la estructura de los geles jovenes estda formada
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mayoritariamente por dimeros, y que a medida que aumenta el tiempo de hidratacion,
polimerizan y originan unidades méas largas como pentdmeros y octameros (Figura
21).3

Figura 21. Representacion esquematica de la polimerizacion de dos dimeros para formar

un pentamero.

Por otra parte, teniendo en cuenta los modelos de Taylor y el de Richardson y Groves,
es posible establecer diferentes relaciones Ca/Si para el gel C-S-H basandose en el
orden estructural de diferentes especies de 1.4 nm tobermorita y jenita.

Taylor calculd los valores de la relacion Ca/Si para dimeros, pentameros..., cadenas
infinitas de 1.4 nm tobermorita y jenita (Tabla 2). Con estos resultados, el autor planted
la hipotesis de que la pasta de cemento inicial esta formada por una mezcla de dimeros
tipo tobermorita y jenita de relaciones Ca/Si 1.25y 2.25 respectivamente. Sin embargo,
con el paso del tiempo se observan relaciones Ca/Si de aproximadamente 1.7, por lo que
Taylor postulé que a medida que aumenta el tiempo de hidratacion, se produce la
polimerizacion de las unidades diméricas. De este modo, el autor describi6 la estructura
del gel C-S-H como una combinacion de pentameros y octameros de 1.4 nm

tobermorita y jenita.%
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Si este razonamiento se realiza con el modelo de Richardson y Groves, se obtienen no
solo las relaciones Ca/Si que obtuvo Taylor, sino también las que se originan al variar el
grado de protonacion (Figura 22).%%:102

wifn=0
JEn-i /

221 Jan-:lw"f"#l

wifn=2
J3n-1 /

Relacién Ca/si

! ! !
03 0,2 0.1 00

0.5 04
Inverso de lalongitud de cadena

Figura 22. Representacion grafica de la relacion Ca/Si frente al inverso de la longitud de
cadena para la 1.4 nm tobermorita y la jenita con diferentes grados de protonacion
segun el modelo de Richardson y Groves. Los términos T y J simbolizan 1.4 nm

tobermorita y jenita respectivamente.®®

Las cadenas del gel C-S-H estan formadas por un namero finito de tetraedros de silicio,
por lo tanto, el aumento de la longitud de cadena se interpreta como la incorporacién de
tetraedros puente no unidos a la capa central de octaedros de calcio. Esta incorporacion
provoca la disminucion de la relacién Ca/Si siempre y cuando no varie el grado de
protonacion de las cadenas que forman la estructura del gel C-S-H.'%° Gracias a
diferentes estudios de resonancia magnética nuclear con giro al angulo magico se ha
establecido una relacién entre la estructura y la composicion de los geles C-S-H (Figura
23). Los que presentan una relacién Ca/Si baja estaran constituidos por cadenas largas

(con elevado niimero de unidades tetraédricas puente (Qs?) y pareadas (Qr?)), mientras
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que los que presentan una relacion Ca/Si alta, estardn formados mayoritariamente por
cadenas cortas (con elevado nimero de unidades diméricas (Q%)).3*182

Q! Qs

\
Al o

1 1 1 L 1 " L L
€0 -70 80 90 100 110 <120 €0 -70 -80 -0 <100 <110 <120

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 23. Representacion esquematica de la estructura del gel C-S-H cuando se

produce un aumento en su relacion Ca/Si e interpretacion de sefiales por 2°Si NMR.

1.8.- SINTESIS DEL GEL C-S-H

A través de la sintesis del gel C-S-H se quiere, fundamentalmente, estudiar las
modificaciones estructurales y microestructurales que tienen lugar en este compuesto en

determinadas condiciones.

La clasificacion de los diferentes métodos de sintesis se va a realizar atendiendo a la
estructura de la fuente de silicio, y por consiguiente, al tipo de unidades [SiO4] de las
que parte. Estas unidades se representan por simbolos Q" donde n representa la
conectividad entre dichas unidades (Figura 25). De este modo: Q° simboliza un
tetraedro aislado, Q! un tetraedro de final de cadena, Q? un tetraedro unido a dos
tetraedros, y asi sucesivamente.®® Considerando esto, los métodos de sintesis del gel C-

S-H pueden resumirse, fundamentalmente, en dos grupos:
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a) Reaccion de hidratacion de silicatos calcicos: Polimerizacion de unidades Q° en
unidades Q' y Q2.

b) Reaccidn directa entre una fuente de silicio y una de calcio con exceso de agua:

Despolimerizacion de unidades Q* en unidades Q3, Q% y Q.

3
OH Q a
\ OH OH OH
si | | |
e \\OH Si Si Si
HO ~—
OH wo N T /0 TOT /Moy
OH 0 OH
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OH OH _a
| 7 Ho™ ] om
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Figura 25. Representacion esquematica de las diferentes unidades de tetraedros de
silicio [SiOa].

1.8.1.- Método de reaccion de hidratacién de silicatos calcicos

La reaccidon de hidratacion de los silicatos calcicos consiste en poner en contacto un
reactivo con agua. Dentro de este grupo se recoge la hidratacion del silicato tricalcico y
el silicato bicalcico, descrita en las reacciones [1] y [2]. En la bibliografia aparecen una
gran cantidad de trabajos en los cuales se ha utilizado esta reaccion como método de
sintesis del gel C-S-H, variando el tiempo de hidratacion y la temperatura (Tabla 5).
También se lleva a cabo la hidratacion del CsS mediante disoluciones saturadas de cal

con semillas de gel C-S-H para que la hidratacion tenga lugar en pocos dias.*®
A través de este método de sintesis, no es posible llevar a cabo la determinacion de la

relacion Ca/Si del reactivo inicial y, adicionalmente, no todos los autores calculan una

de las caracteristicas fundamentales del gel C-S-H como es la relacion Ca/Si
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experimental del mismo.%®8+187 Una de las técnicas mas utilizadas para llevar a cabo
la determinacion de la relacién Ca/Si es SEM/EDX, ya que permite determinar dicha
relacion de forma directa. No obstante, para obtener resultados aceptables, se requiere
realizar un nimero muy elevado de analisis, lo cual se debe a que el tipo de radiacién
utilizada (rayos X) presenta un cierto poder de penetracion en la muestra, y se puede
analizar parte de la misma que no corresponda al gel C-S-H. En este sentido, Trapote-
Barreira et al.1® llevan a cabo la hidratacion de CsS durante 4 meses y obtienen geles
cuyas relaciones Ca/Si, determinadas a través de SEM/EDX, oscilan entre 1.68-2.34,
admitiendo ademas la precipitacién de portlandita. Por lo tanto, esta técnica no seria la
mas adecuada para llevar a cabo la determinacion de la relacion Ca/Si, ya que se
produce el andlisis de la portlandita y/o carbonato de calcio que han precipitado como
subproductos de reaccion. Otros autores como Chen et al., ' recurren a utilizar otras
técnicas como la espectrometria de emision atomica por plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES). Para ello es necesario realizar la fusion de la muestra con
metaborato de litio (LiBO2) y formar una perla que, posteriormente, se disuelve en
medio acido. El liquido obtenido es el que se analiza a través de ICP-OES. Este método
requiere de tiempos de hidratacion largos que aseguren que todo el silicio analizado
proviene exclusivamente del gel C-S-H y no del reactivo de partida (alita y/o belita).
Asimismo, debe tenerse en cuenta que el calcio también puede provenir de la
precipitacion de los subproductos anteriormente mencionados. De este modo, Chen et
al. han analizado los solidos por ICP-OES, obteniendo un intervalo de valores de
relacion Ca/Si mas grande, 1.05-3.00. Por lo tanto, se puede observar que existen
discrepancias a la hora de llevar a cabo la determinacion de la relacion Ca/Si, en las
muestras de gel C-S-H debidas, fundamentalmente, a la existencia de otras fases que
contienen calcio v silicio en su estructura. Esto puede provocar que los calculos de la

relacion Ca/Si no se ajusten a la realidad y se produzca un falseo de los mismos.

1.8.2.- Métodos de reaccion directa

La reaccion directa se basa en poner en contacto una fuente de silicio (Na2SiOs, SiO,
nanosilice amorfa, gel de silice, humo de silice, etc.) con una de calcio (CaO, Ca(OH)3,
Ca(NOz3)2, CaCly, etc.) en exceso de agua. Dentro de este grupo se distinguen la
reaccion puzolanica y la reaccion por doble descomposicion (Tabla 5). Ambos métodos

permiten la determinacién de la relacion Ca/Si teorica y experimental de las muestras.
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La reaccion puzolanica consiste en la ruptura de los enlaces Si-O de la fuente de silicio
por la accion de los iones OH" del hidroxido de calcio, es decir, de la fuente de calcio.
Al igual que en el caso anterior, en la bibliografia se encuentran numerosos trabajos en
los que se utiliza la reaccion puzolanica variando la naturaleza de los materiales de
partida, el tiempo de hidratacion y la temperatura, para llevar a cabo la sintesis del gel
C-S-H.83 7418188 - Algunos autores realizan dicha sintesis afiadiendo un agente
complejante como el é&cido etilendiaminotetraacético (EDTA) para aumentar la
solubilidad de los iones Ca®".1% Adicionalmente, se han llevado a cabo algunas
modificaciones de este método utilizando la sintesis hidrotermal,*4110:19
mecanoquimica®®1? y asistida por microondas.*%

Como se ha mencionado previamente, otra forma de realizar la sintesis del gel C-S-H es
mediante la reaccion por doble descomposicion. Este tipo de reaccion implica el
intercambio de dos fragmentos de dos sustancias diferentes para formar dos nuevos
compuestos. En la bibliografia se recogen algunos trabajos que utilizan este método
aungue con variaciones en la naturaleza de los reactivos, el tiempo de reaccion y el uso
de una atmosfera de gas inerte para minimizar todo lo posible la reaccion de

carbonatacion, 71:109199.200

A pesar de que en todos estos métodos de sintesis es posible llevar a cabo la
determinacion de la relacion Ca/Si teorica y experimental del producto formado, no
todos los autores calculan la experimental, y cuando lo hacen, ésta es casi siempre
menor que la tedrica, 34471.74.109.188-200 En este caso, las técnicas mas utilizadas para
determinar la relacion Ca/Si son las de analisis directo tales como TEM/EDX y
SEM/EDX. Adicionalmente, se utiliza la fluorescencia de rayos X (XRF), pero esta
técnica requiere que las muestras hayan reaccionado completamente y que no existan
impurezas de portlandita y/o carbonato de calcio que falseen los resultados finales de la
relacion Ca/Si. Otras técnicas que permiten la determinacion indirecta de dicha relacion
Ca/Si son las termogravimétricas y las analiticas. Mediante las primeras, se calculan las
pérdidas de peso asociadas al CO, (carbonato de calcio) y al H.O (gel C-S-H y
portlandita), mientras que las analiticas, como el ICP-OES, determinan el calcio y el
silicio en los liquidos formadores. De este modo, Marty et al.*® llevan a cabo la sintesis
del gel C-S-H con relaciones Ca/Si tedricas de 0.9, 1.4 y 1.5 a través del método
hidrotermal, obteniendo geles impurificados con calcita y portlandita, en mayor

proporcion a medida que aumenta la relacion Ca/Si, alcanzando el 10 % de impurezas
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para la muestra con relacion Ca/Si tedrica de 1.5. Los autores, mediante DTA/TG y
TEM/EDX, llegan a determinar valores experimentales de la relacién Ca/Si de 0.85,
1.22 y 1.22 respectivamente. De este modo, se puede observar que a medida que
aumenta la relacion Ca/Si tedrica, se obtienen resultados experimentales que discrepan
mas de los teoricos, debido a la precipitacion del calcio.

Sun et al.” sintetizan, mediante el método de la doble descomposicion, muestras de gel
C-S-H con relaciones Ca/Si teoricas de 0.86, 1.16 y 1.40. Los autores obtienen, a traves
de XRF, valores experimentales de 0.86, 1.14 y 1.26 respectivamente, observando la
mayor discrepancia cuando la relacién Ca/Si tedrica es 1.40. Chen et al.1%® también
llevan a cabo la sintesis de muestras de gel C-S-H con relacion Ca/Si tedrica de 1.4 por
el método de la doble descomposicidn, y obtienen mediante ICP-OES, valores
experimentales que oscilan entre 0.92-1.3.

Los resultados de relacion Ca/Si que se obtienen a partir de geles C-S-H sintetizados a
través de la reaccion puzoldnica apuntan en la misma direccion. L Hopital et al.”
sintetizan muestras de gel C-S-H con relaciones Ca/Si teoricas que varian entre 0.6-1.8,
obteniendo, gracias a DTA/TG, valores experimentales entre 0.6-1.38. Asimismo, Kim
et al.’®" llevan a cabo la sintesis de estos geles con relaciones Ca/Si tedricas de 0.9, 1.2 'y
1.5, obteniendo, también mediante DTA/TG, valores experimentales de 0.7, 1.0 y 1.24

respectivamente.

De este modo, podemos observar que existen varias técnicas para llevar a cabo la
determinacion de la relacién Ca/Si experimental del producto formado, y la eleccion de
la mas adecuada requiere tener en cuenta el método empleado para sintetizar el gel C-S-
H, la presencia de posibles subproductos de reaccion formados y la informacién
obtenida con la técnica usada. No obstante, a pesar de todo ello, la coincidencia entre la
relacion Ca/Si tedrica y experimental se ajusta mejor para valores inferiores a 1.0, ya
que a valores superiores se produce la precipitacion de portlandita y por lo tanto parte
del calcio no entraria a formar parte de la estructura del gel C-S-H.

Adicionalmente, Grangeon et al.** establecen que, aunque la sintesis del gel C-S-H
puede realizarse mediante diferentes métodos, pueden existir discrepancias en sus
estructuras dependiendo de los métodos de sintesis empleados para su preparacion, y
estas diferencias, probablemente, podrian no ser extrapolables de un método a otro,
incluyendo los métodos de secado. Todos estos factores hacen que, no s6lo sea dificil

llevar a cabo la determinacion de la relacién Ca/Si experimental del gel C-S-H, sino que
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ademas, dificultan la explicacion de las posibles modificaciones que puedan tener lugar
en la estructura de este compuesto al variar dicha relacion Ca/Si.

Tabla 5. Relacién de métodos de sintesis del gel C-S-H y relaciones Ca/Si tebricas y

experimentales.

Autores Método de sintesis Ca/Sitn Ca/Siexp
3.0 3.00
3.0 2.99
3.0 2.64
109 . - 3.0 2.42
Chen et al. Hidratacion de C3S 30 187
3.0 1.81
3.0 1.75
3.0 1.05
Cappelletto et al. Hidratacion de CsS - -
- 1.97
- 1.76
- 1.76
- 1.74
- 1.79
Trapote-Barreira et al.'® | Hidratacion de C3S - 2.01
- 1.84
- 1.94
- 1.95
- 2.01
- 1.87
Higl et al.*® Hidratacion de CsS - -
Haas y Nonat*3 Reaccion puzolanica 0.002-0.007 -
0.6 >0.67
0.8 0.80
S yA 24 - - 1.0 0.98
L"Hopital et al. Reaccidn puzolanica 19 117
1.4 1.29
1.6 1.38
3.00 2.70
1.80 1.60
1.50 1.40
. 189 . - 1.20 1.10
Harris et al. Reaccién puzolanica 1.00 0.90
0.90 0.81
0.85 0.76
0.80 0.72
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Alizadeh et al.**° Reaccion puzolanica 0.8-1.5 -
Baston et al.** Reaccion puzolanica 0.20-0.60 -
0.9 0.70
Kim et al.1%? Reaccidn puzolanica 1.2 1.00
15 1.24
1.00 (pH=13,t=5h) |  0.71
1.25 (pH=13, t=5 h) 0.72
1.50 (pH=13, t=5 h) 0.73
Reaccion puzolanica 2.00 (pH=13, =5 ) 0.74
Huang et al. 1% on EpDT \ 2.00 (pH=13,t=1h) |  0.67
2.00 (pH=13,t=3h) |  0.68
2.00 (pH=13,t=5h) | 0.71
2.00 (pH=13,t=10h) |  0.74
2.00 (pH=12,t=19h) |  0.64
Grangeon et al.* Hidrotermal 0.82-0.87 -
0.9 0.85-0.86
Marty et al.1% Hidrotermal 1.4 1.22-1.38
15 1.22-1.47
) 108 . 0.36 0.63
Trénkle et al. Hidrotermal 0.44-1.78 i
Saito et al.1% Mecanoquimico 0.5-3.0 -
Soyer-Uzun et al.*’ Mecanoquimico 0.6-1.75 -
0.36 -
0.45 -
Trankle et al.1®® Microondas 0.60 0.74
0.70 -
0.83 -
0.86 0.86
Sun et al.” desco?ﬁb;‘;cién 1.16 1.14
P 1.40 1.26
14 1.48
14 1.44
14 1.31
106 Doble 1.4 1.20
Chen et al. descomposicion 1.4 1.03
14 1.05
14 0.92
14 1.03
1.0 (pH=9.2) 0.39
1.0 (pH=1.1) 0.65
) . 200 Doble 1.0 (pH=12.2) 0.67
Garcia-Lodeiro et al. descomposicion 1.9 (pH=12.3) 0.65
1.0 (pH=13.2) 1.02
1.9 (pH=13.2) 1.54
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2.- OBJETIVOS

El componente principal que resulta de la reaccion de hidratacion del cemento Portland
es un silicato célcico hidratado no estequiométrico y de naturaleza amorfa denominado
gel C-S-H. Este compuesto presenta una gran variabilidad en su estructura, composicién
y morfologia dependiendo de variables tales como su forma de sintesis, su relacion
Ca/Si, la temperatura a la que se ha sintetizado, el tiempo de hidratacion y la presencia
de iones extrafios, entre otras. Teniendo en cuenta que la naturaleza del gel C-S-H afecta
directamente a las propiedades que puede desarrollar el cemento, se plantea como
objetivo general de la tesis doctoral, establecer la influencia que pueda tener la
relacion Ca/Si del silicato célcico hidratado formado en la hidratacion de un
cemento, en el posible silicato calcico anhidro formado cuando dicho gel se somete

a un proceso de calentamiento a altas temperaturas.

Con la finalidad de cumplir este objetivo general, se plantea el desarrollo y la

consecucion de los siguientes objetivos parciales:

a) Sintetizar muestras de gel C-S-H y C-S(A)-H con diferentes relaciones Ca/Si
mediante el método de la doble descomposicion y determinar las cantidades maximas de
calcio y de silicio que dichas muestras puedan admitir en su estructura, estableciendo las

posibles discrepancias entre los valores tedricos y experimentales.

b) Estudiar la estabilidad de la estructura del gel C-S-H sintetizado por el método de la
doble descomposicion cuando se mantiene en contacto con la disolucién en la que se

sintetizo.

c) Determinar el efecto que la naturaleza de diferentes fuentes de calcio y silicio puedan
tener en la estructura del gel C-S-H formado mediante el método de la doble
descomposicién. Se utilizara como fuente de silicio un reactivo nanométrico (nanosilice
amorfa) con un tamafio inicial mas cercano al gel C-S-H final que el metasilicato de
sodio usado tradicionalmente en la sintesis. Como fuente de calcio se utilizara dicloruro

de calcio ya que es una sal soluble en agua.
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d) Estudiar las fases obtenidas en la descomposicion/deshidratacion de un silicato
calcico hidratado sintetizado con diferentes relaciones Ca/Si y diferentes métodos de
sintesis (doble descomposicion e hidrotermal), por efecto de la irradiacion con un laser
continuo de CO,. Asimismo, también se estudiardn las fases formadas en la
descomposicién/deshidratacion de un cemento Portland CEM 1.
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3.- MATERIALES Y METODOS

3.1.- MATERIALES

Los reactivos que se utilizaron para llevar a cabo la sintesis de las diferentes muestras

de gel C-S-H y gel C-S(A)-H fueron los siguientes:

- Metasilicato de sodio pentahidratado (Na»SiOs-5H20) de la marca Aldrich con una
pureza superior al 95 %.

- Nanosilice precipitada amorfa (n-SiO2) del tipo Ebrosil PD proporcionada por la
empresa EQIL, con un contenido en SiO, amorfo de aproximadamente el 90 % y una

superficie especifica de 371+2 m?/g. La n-SiO, se caracterizd a través de 2°Si NMR
(Figura 1).

Q4

I
-50 -80 -100 -120 -140 -160

L
\

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 1. I. Espectro ?Si NMR de la n-SiO, donde pueden observarse sefiales relativas

a unidades Q®y Q* y 1. Representacion esquematica de la misma.

- Nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NOs3).-4H,0) de la marca Panreac con una pureza
del 98 %.
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- Dicloruro de calcio dihidratado (CaClz-2H20) de la marca Merck con una pureza del
99.5 %.

- Nitrato de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3-9H20) de la marca Aldrich con una
pureza superior al 98 %.

- Hidroxido de sodio (NaOH) de la marca Aldrich con una pureza superior al 98 %.

- Agua Milli-Q descarbonatada, para lo cual se calienta a 105 °C durante una hora, se
tapa y se deja enfriar hasta que alcanza temperatura ambiente.

3.2.- PREPARACION DE LAS MUESTRAS

La sintesis de las muestras de gel C-S-H y gel C-S(A)-H se realiz6 en una caja de
guantes con atmdsfera inerte de argén (Figura 2) para evitar la carbonatacion de las
mismas. De este modo, se asegura que el calcio libre en la disolucién reaccione con los
aniones silicato para formar los geles correspondientes, y no con el diéxido de carbono
atmosférico para formar carbonato de calcio.

Figura 2. Caja de guantes para la sintesis de los diferentes geles en atmdsfera de argon.
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3.2.1.- Muestras de gel C-S-H

La preparacion de las muestras de gel C-S-H se realizd a través de la metodologia de la
doble descomposicion, la cual estd ampliamente recogida en la bibliografia.’* En
nuestro caso, se ha realizado una modificacion de la metodologia de la doble
descomposicién, y se han utilizado CaCl,-2H>0 y n-SiO> como materiales de partida.
Es necesario destacar que cuando se utilizé la n-SiO. como reactivo en la sintesis del
gel C-S-H, se disolvié durante un dia en agua descarbonatada cuyo pH se habia ajustado
previamente a 12.0 con NaOH. En la Tabla 1 se resumen las muestras sintetizadas, su
relacion Ca/Si, las cantidades de los reactivos utilizados para su sintesis y las
variaciones que se hayan realizado en el proceso a partir de la metodologia original.

La nomenclatura de las muestras se ha realizado de la siguiente forma. En primer lugar,
se utilizan los nombres CSH o CS(A)H dependiendo del tipo de gel que se haya
sintetizado, el subindice indica la relacion Ca/Si de los mismos y finalmente, el
superindice hace referencia al tiempo de reaccion o lixiviacion, siendo d los dias y w las
semanas. Una n o Cl delante del nombre se utiliza para sefialar que esas muestras fueron

sintetizadas con n-SiOz o0 CaCl,-2H-0 respectivamente.

Tabla 1. Cantidades de los materiales de partida (mol) y relacién Ca/Siw (C-S-H).

Muestra NazSiO3-5H20 | n-SiO2 | Ca(NO3)2:4H.O | CaCl:-2H,0 | Ca/Sin
CSH1 o 0.50 - 1.00 - 1.0
CSH1o2" 0.50 - 1.00 - 1.0
CSH1 3" 0.50 - 1.00 - 1.0
CSH1 o™ 0.50 - 1.00 - 1.0
CSHo s 1.00 - 0.50 - 0.5
CSHos 1.00 - 0.60 - 0.6
CSHo s 1.00 - 0.80 - 0.8
CSHy ol 0.50 - 0.50 - 1.0
CSH; ;M 0.50 - 0.55 - 1.1
CSH 51 0.50 - 0.65 - 1.3
CSHj 51 0.50 - 0.75 - 15
CSHy 61 0.50 - 0.80 - 1.6
CSH g1 0.50 - 0.90 - 1.8
CSHo ol 0.50 - 1.00 - 2.0
CSHy ol 1.00 - 1.00 - 1.0
CI-CSH1 o 1.00 - - 1.00 1.0
n-CSH ol - 1.00 1.00 - 1.0
n-Cl-CSH1 o - 1.00 - 1.00 1.0
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A continuacién, se describe el proceso para sintetizar una muestra de gel C-S-H de
relacion Ca/Si 1.0 por dicho método, usando Na,SiO3-5H,0 y Ca(NO3)2-4H.0 como
fuentes de silicio y calcio respectivamente. En primer lugar, en una caja de guantes bajo
atmdsfera de argdn (Figura 2), se afiaden a un erlenmeyer 0.5 mol de Na;SiO3-5H,0 y
se disuelven en 16 mL de agua descarbonatada con la ayuda de una placa
magnetoagitadora. Una vez disuelto, se afiade gota a gota, una disolucién de 0.5 mol de
Ca(NOz3)2:4H20 en 2 mL de agua descarbonatada, momento en el cual se observa la
formacion de un precipitado gelatinoso de color blanco. A continuacion, se adiciona
gota a gota, una disolucion de NaOH para basificar el medio de reaccion hasta un valor
de pH de 12.0. La reaccion se mantiene con agitacion constante y a temperatura
ambiente durante un dia para favorecer la completitud de la misma. Al cabo de un dia,
se para la agitacion y, una vez que las muestras se han dejado reposar durante ocho
horas, se toman con una pipeta 5 mL de los liquidos sobrenadantes y se guardan en un
vial para un posterior analisis de los mismos por ICP-OES. Finalmente, se sacan las
muestras de la caja de guantes y se filtran las disoluciones restantes en un kitasato
provisto de un sistema de filtrado Millipore (Figura 3). El sélido se lava con agua (3
veces con 5 mL) y etanol (3 veces con 5 mL), y se guarda en un vial dentro de un
desecador.

Figura 3. Sistema de filtrado Millipore.
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3.2.2.- Muestras de gel C-S(A)-H

La sintesis de geles C-S(A)-H se realizO mediante la metodologia de la doble
descomposicion recogida en la bibliografia.>® A continuacion, se describe el proceso
para sintetizar una muestra gel C-S(A)-H de relacion Ca/Si 1.0 por dicho método,
utilizando AI(NO3)3-9H20, Na;SiO3-5H,0 y Ca(NOs).-4H,O como fuentes de
aluminio, silicio y calcio respectivamente. En la Tabla 2 se resumen las muestras
sintetizadas, la relacion Ca/Si de las mismas, las cantidades de los reactivos utilizados
para su sintesis y las variaciones que se hayan realizado en el proceso a partir de la
metodologia original.

En primer lugar, en una caja de guantes bajo atmdsfera de argén (Figura 2), se afiaden a
un erlenmeyer 0.015 mol de AI(NO3)3-9H.O y se disuelven en 8 mL de agua
descarbonatada, con la ayuda de una placa magnetoagitadora. Una vez disuelto, se
afilade gota a gota, una disolucion de 0.5 mol de NaSiO3z-5H.O en 8 mL de agua
descarbonatada y a continuacion, se adiciona otra disolucion de 0.5 mol de
Ca(NOs3)2:4H20 en 2 mL de agua descarbonatada, momento en el cual se observa la
formacidn de un precipitado gelatinoso de color blanco. El resto del proceso es idéntico

al descrito en la sintesis del gel C-S-H.

Tabla 2. Cantidades de los materiales de partida (mol) y relacién Ca/Siw (C-S(A)-H).

Muestra | Al(NOz3)3-9H>0 | Na;SiO3-5H.0 | Ca(NO3z)2-4H20 | Ca/Sitn
CS(A)Ho5Y 0.030 1.00 0.50 0.5
CS(A)Ho 6 0.030 1.00 0.60 0.6
CS(A)Ho g™ 0.030 1.00 0.80 0.8
CS(A)H10M 0.015 0.50 0.50 1.0
CS(A)H11Y 0.015 0.50 0.55 1.1
CS(A)H13Y 0.015 0.50 0.65 1.3
CS(A)H1 51 0.015 0.50 0.75 1.5
CS(A)H1 6" 0.015 0.50 0.80 1.6
CS(A)H1gY 0.015 0.50 0.90 1.8
CS(A)H20M 0.015 0.50 1.00 2.0

3.2.3.- Muestras sintetizadas para la irradiacion con laser de CO»

La irradiacion de las muestras se realiz6 al aire con un laser continuo (CW) de CO;

(Synard Firestar t80, Mukilteo, WA) que emite a una longitud de onda de 10.591 pm. %
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La méxima potencia de este laser es de 100 W, la cual se evalué con un medidor de
potencia Synard PW-250 (Mukilteo, WA) (Figura 4). El haz laser se dirigio, sin enfocar,

directamente sobre la superficie de la muestra usando espejos recubiertos de oro.

Figura 4. Laser CW CO; para la irradiacion de las diferentes muestras.

3.2.3.1.- Pastillas de gel C-S-H

Las muestras de gel C-S-H se sintetizaron siguiendo la metodologia de la doble
descomposicion descrita anteriormente. A continuacion, se hicieron pastillas de los
solidos usando una prensa y un molde de acero inoxidable de 16 mm de diametro. En
primer lugar, se operd con una configuracion de carga de 5000 kg a vacio durante 10
minutos y a continuacion, con 10000 kg a vacio durante otros 10 minutos.

La nomenclatura de estas muestras se ha realizado de la siguiente manera. En primer
lugar, se utilizan los nombres CSH, C>SH y OPC dependiendo del tipo de material que
se haya utilizado en la irradiacidn, el subindice indica, si procede, la relacién Ca/Si de
las mismas y finalmente, el superindice hace referencia a la potencia utilizada, la cual
estd separada del tiempo de irradiacion por un guién. Una CV delante del nombre se

utiliza para sefalar que esas muestras fueron sintetizadas con ceniza volante (Tabla 3).
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3.2.3.2.- Pastillas de C.SH

La sintesis de CoSH se realizO mediante reaccion directa a través de tratamiento
hidrotermal.!* Las muestras se sintetizaron utilizando materiales de partida diferentes,
en una de ellas se utiliz6 SiO, y CaO como fuentes de silicio y calcio respectivamente,
mientras que en la otra Gnicamente se empled una ceniza volante (CV) previamente
caracterizada a través de fluorescencia de rayos X (19.4 % SiO3, 37.6 % CaO, 11.2 %
Al>O3, 3.0 % Fex03, 3.9 % SOs y 22.1 % de pérdida al fuego a 1000 °C). En primer
lugar, se afiadieron a un reactor de teflon para sintesis hidrotermal los sélidos y el agua
descarbonatada en una relacion agua/sélido de 3.0. En el caso de utilizar SiO» y CaO, la
relacion Ca/Si entre ambos reactivos era 2.0. A continuacion, se realiz6 el tratamiento
hidrotermal en un medio 1 M de NaOH, activandose la mezcla a 200 °C durante 4 horas
con agitacion constante. Una vez finalizado el proceso, el reactor se enfrio, y el sélido
obtenido se filtrd y se secd a 80 °C.

Finalmente, se hicieron pastillas de los solidos usando una prensa y un molde de acero
inoxidable de 16 mm de diametro. En primer lugar, se oper6é con una configuracion de
carga de 5000 kg a vacio durante 10 minutos y a continuacién, con 10000 kg a vacio

durante otros 10 minutos.

Tabla 3. Potencias (W) y tiempos de irradiacion (s) usados en las muestras irradiadas.

Muestra Potencia | Tiempo de irradiacion
CSHo 52 6 2
CSH 1,06'2 6 2
C25H2,06'2 6 2
CV-C25H2,06'2 6 2
OPC!#* 14 5
OPC?® 20 5
OPC3** 30 5
OPC® 50 5
OPC% 70 5
OPC’8 78 5
OPC®- 86 5
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3.2.3.3.- Probetas de mortero de cemento

Las muestras se sintetizaron a partir de un cemento Portland CEM 1 previamente
caracterizado a través de fluorescencia de rayos X (18.5 % SiO2, 57.75 % CaO, 4.55 %
Al>O3, 3.50 % Fe.03, 7.69 % SOs3 y 3.50 % de pérdida al fuego a 1000 °C), y de un
arido que contenia un 98.92 % de SiO». En primer lugar, se mezclaron los materiales de
partida usando wuna relacion agua/cemento y cemento/arido de 0.25 y 1/3
respectivamente. A continuacion, se conformaron probetas de dimensiones 1x1x6 cm y
se curaron durante 50 dias a 21 °C con una humedad relativa del 99 %. Finalmente, se
dejaron al aire durante un tiempo aproximado de 5 afios para asegurar la formacion del
gel C-S-H.12

3.3.- TECNICAS EXPERIMENTALES

En este apartado se recogen las diferentes técnicas experimentales utilizadas para llevar

a cabo el estudio y la caracterizacion de las muestras.

3.3.1.- Espectroscopia micro-Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva utilizada para estudiar,
fundamentalmente, los modos vibracionales y rotacionales de las sustancias. Este tipo
de espectroscopia se basa en el fendmeno de la dispersion inelastica de la luz
monocromatica, la cual proviene generalmente de un laser que emite en el rango del
visible, el infrarrojo cercano o el ultravioleta cercano. La luz que ha sido dispersada de
forma inelastica experimenta ligeros cambios de frecuencia, los cuales son
caracteristicos de la muestra analizada.

El efecto Raman tiene lugar cuando la luz monocromatica incide sobre una molécula e
interactia con su nube electronica. El foton incidente excita a un electron a un estado

electronico virtual, y éste puede relajarse de dos formas diferentes (Figura 5):

a) Dispersion elastica o Rayleigh: El foton emitido tiene la misma frecuencia que el
foton incidente.

b) Dispersion ineléstica: El fotdn emitido no posee las mismas caracteristicas que el

incidente, lo cual puede deberse a dos fendmenos de dispersion diferentes. Uno de ellos,

denominado dispersién Stokes, consistente en que la frecuencia del foton emitido es
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menor que la del foton incidente, mientras que el otro fendmeno, denominado

dispersion anti-Stokes, se basa en que la frecuencia de la radiacion dispersada es mayor.

Estado excitado

hv, .
L subnivel v=3
Subnivel v=2 |
¥ Subnivel v=1 |
L4 . 4 Estado fundamental
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

hv,-hv, hv, hv+hvy,

Figura 5. Diagrama de Jablonsky que muestra los nieles de energia y las transiciones

implicadas en la sefial Raman.

Para que una molécula exhiba efecto Raman es necesario que se produzca un cambio en
su polarizabilidad. Este pardmetro puede definirse como la tendencia de una
distribucién de cargas a ser distorsionada debido a un campo eléctrico externo, lo cual

produce un momento dipolar que puede definirse segun esta ecuacion:

p=ak [1]

En la ecuacion [1] u es el momento dipolar, o la polarizabilidad y E el campo eléctrico.

Los andlisis micro-Raman se realizaron con un microscopio Renishaw Invia. Las lineas
laser de excitacion usadas fueron 532 nm (Laser Renishaw Nd:YAG) y 785 nm (Laser
de diodo), con una potencia maxima de salida de 50 mW y 25 mW respectivamente. No
obstante, las potencias utilizadas para realizar el registro de los espectros fueron de 25
mW para la linea de 532 nm y 12.5 mW para la linea de 785 nm. Se empled una
resolucion espacial de 4 cm™ y un tiempo de exposicion de 10 s. Ademas, se realizaron

20 acumulaciones por espectro para aumentar la relacion sefial/ruido.
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3.3.2.- Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica, al igual que la espectroscopia Raman, usada
para estudiar los modos vibracionales de las sustancias, por lo que la informacion que se
obtenga de ambas sera similar y complementaria. La espectroscopia infrarroja se basa
en el hecho de que los enlaces quimicos de las sustancias poseen frecuencias de
vibracién caracteristicas, las cuales dependen de la geometria molecular y las masas
atomicas entre otros factores. Cuando sobre una molécula incide radiacion
electromagnética con una energia capaz de excitar una determinada frecuencia de
vibracion, se produce una transicidn entre niveles vibracionales, la cual es caracteristica

de la muestra analizada (Figura 6).

Estado excitado

Estado virtual

Subnivel v=3

F'y
7 Y Subnivel v=2
hv, I Subnivel v=1
— Estado fundamental

Figura 6. Diagrama de Jablonsky que muestra los niveles de energia y las transiciones

implicadas en la sefial infrarroja.

Las moléculas absorberan radiacion infrarroja cuando su momento dipolar interaccione
con el campo eléctrico de la radiacidn electromagnética. Este parametro puede definirse

como el producto de la carga por la distancia segun la siguiente ecuacion:

©=qd [2]

En la ecuacion [2] « es el momento dipolar, g la carga eléctrica y d la distancia que

separa las cargas.
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Los andlisis de espectroscopia infrarroja se llevaron a cabo mediante un espectrometro
FTIR Bruker IFS66, que realizaba 1000 escaneos, una fuente Globar y un detector
DTGS. Se hicieron pastillas de las muestras en medio bromuro potéasico con una
relacion muestra/KBr de 1/200, utilizando una prensa y un molde acero inoxidable de
16 mm de diametro. En primer lugar, se oper6 con una configuracion de carga de 10000
kg durante 5 minutos y a continuacién, con 10000 kg a vacio durante otros 10 minutos.

3.3.3.- Resonancia magnética nuclear de 2°Si

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear es una técnica basada directamente
en las propiedades mecanocuénticas de los nucleos atomicos. Solamente los nucleos
formados por un nimero impar de protones o neutrones, tendran un espin nuclear mayor
que cero, y seran susceptibles de interaccionar con un campo magnético externo.

En ausencia de un campo magnético, los espines de los nlcleos se orientan totalmente al
azar y energéticamente, estan degenerados. No obstante, al aplicar un campo magnético,
se forman dos estados energeticos denominados «, de minima energia y con los espines
orientados en la direccién del campo magnetico, y S, un estado de mayor energia en el
que los espines se orientan en la direccidn contraria a dicho campo. Estos estados a y S
estdn separados por una diferencia de energia que depende del campo magnético

aplicado (Figura 7).

AE=hv

Figura 7. Diagrama de energia que representa el ordenamiento de los espines nucleares

sin y al aplicar un campo magnético (desdoblamiento en niveles a y ).
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Una vez aplicado el campo magnético, la muestra se irradia con un pulso de
radiofrecuencias a una frecuencia determinada denominada frecuencia de Larmor,
produciéndose transiciones entre los estados o y pS. Al finalizar dicho pulso de
radiofrecuencias los ndcleos vuelven a su estado inicial emitiendo la energia absorbida

entre dichos estados segln la siguiente ecuacion:

_h
AE = - B, [3]

En la ecuacion [3] 4E es la variacion de energia, y la constante giromagnética, h la
constante de Planck y Bo el campo magnético.

El nicleo de #Si posee un espin nuclear de 1/2, lo que le da la capacidad de poseer
espectro de resonancia magnetica nuclear. No obstante, su baja abundancia relativa, su
débil constante giromagnética y sus largos tiempos de relajacion hacen que los
experimentos sean de larga duracion.

La 2°Si NMR proporciona espectros con sefiales a distintos desplazamientos quimicos

en funcion del grado de conectividad de las estructuras estudiadas (Figura 8).3

Q° ——
Q! I e qt(«siosi=180°)

o I—
Q* [N
Q* [
I I | I | I |
-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 8. Desplazamientos quimicos para unidades [SiO4] con diferente grado de

polimerizacion.

Las muestras se analizaron con un espectrémetro Bruker Avance-400 (9.4 T) con unos
valores tipicos de velocidad de rotacion de 5 kHz, una longitud de pulso de 3 ps y un
tiempo de espera de 20 s. Se registraron 3000 escaneos Yy los desplazamientos quimicos

del 2°Si se calcularon con respecto al tetrametilsilano.
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3.3.4.- Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico

Los anélisis térmicos alnan un conjunto de técnicas que comprenden el estudio de la
evolucion de las propiedades de una sustancia cuando es sometida a un calentamiento a

altas temperaturas.

El andlisis termogravimétrico estudia la variacion de masa de una sustancia en funcion
de la temperatura y del tiempo mientras se somete a un calentamiento controlado en una
atmésfera determinada. La representacion grafica y los calculos posteriores permiten
obtener resultados cuantitativos al relacionar las variaciones de peso con la
estequiometria de la reaccion. También se suele utilizar la termogravimetria diferencial,
la cual consiste en la representacion de la derivada de la curva de termogravimetria en
funcion del tiempo o la temperatura. Esta gréafica sirve de ayuda a la hora de detectar
procesos solapados e identificar con mayor claridad las temperaturas inicial y final de

los mismos.

El analisis térmico diferencial mide la diferencia de temperatura entra una muestra y
una sustancia de referencia en funcion de la temperatura y del tiempo cuando se
someten ambas al mismo calentamiento en las mismas condiciones. La diferencia de
temperatura observada puede traducirse a un flujo de calor que permite distinguir,
cualitativamente, entre transiciones exotérmicas, si la sustancia cede calor al medio, o
endotérmicas, si es el medio el que cede calor a la sustancia.

Los analisis DTA/TG se realizaron en un equipo Q600 de TA Instruments. La velocidad
de calentamiento fue de 10 °C/min y las muestras se calentaron en atmésfera de aire y

nitrégeno desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.

3.3.5.- Difraccion de rayos X

La difracciébn de rayos X es un método no destructivo utilizado para estudiar la
estructura cristalina de muestras sélidas. Esta técnica consiste en irradiar una sustancia
con rayos X, de modo que las cortezas electronicas de los atomos que la forman
interact(ian con dicha radiacion, dispersandola mediante procesos elasticos e inelasticos.
La parte dispersada elasticamente es la que forma el difractograma caracteristico, por lo

que éste depende de su estructura cristalina y de su composicién quimica.
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Las sustancias cristalinas tienen dispuestos sus atomos en planos cristalogréficos.
Cuando un haz de rayos X alcanza dichos &tomos reemiten la radiacién en todas las

direcciones provocando procesos de interferencia constructiva y destructiva (Figura 9).

Figura 9. Diagrama para la deduccion de la ley de Bragg por diferencia de camino

optico entre los planos de un cristal.

La interferencia constructiva se expresa a traves de la ley de Bragg:

nA = 2dsend [4]

En la ecuacion [4] n es un numero entero, 4 es la longitud de onda de los rayos X, d es
la distancia entre los planos de la red cristalina y 6 es el angulo formado entre la
radiacion incidente y los planos de difraccion.

Los analisis de difraccion de rayos X se realizaron en un difractometro Bruker AXS D8
Advance equipado con un tubo de rayos X con anodo de cobre (Ka=1.54056 A) que
opera a 40 kV y 30 mA, un generador de alta tension de 2.2 kW y un detector Lynxeye.

El registro se realizé entre 5-60° en un periodo de 24 minutos.
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3.3.6.- Microscopia electréonica de transmision

La microscopia electronica de transmision se basa en la utilizacion de un haz de
electrones para amplificar y visualizar una muestra que no podria observarse a travées de
un microscopio éptico, debido a su baja resolucion.

Los microscopios electrénicos de transmision constan de una fuente de electrones que
puede ser de hexaboruro de lantano (LaBs) 0 wolframio. Una vez generado el haz de
electrones, éste pasa a través de un sistema de lentes magnéticas que lo enfocan y

dirigen hacia la muestra, la cual es atravesada por el haz (Figura 10).

Cafion de electrones

Apertura de la lente condensadora

Lentes condensadoras

/ Lente objetivo
Entrada del portamuestras\ B £| //

Apertura de difraccién

de drea seleccionada *—__ | — * — =]
\

- —— A —
2 : \ 4
Lente intermedia R | /
/ 2 Binocular de observacion

Lente proyectora L

Apertura del objetivo

Pantalla fluorescente

Placa fotograficay camara CCD

Figura 10. Diagrama general de un microscopio electronico.

Los electrones atraviesan el primer conjunto de lentes condensadoras produciendo un
punto con un diametro inferior a 1 um, el cual actia como imagen para el siguiente
conjunto de lentes que focalizan el haz de electrones hacia la muestra. Las aperturas de
las lentes se encargan de fijar el camino del haz de electrones e impiden la difusién del
gas inerte hacia la camara donde se encuentra el cafion de electrones.

Los electrones difractados que han atravesado la muestra generan un difractograma que
se transforma en imagen, el cual no es mas que la proyeccion, en una pantalla
fluorescente, de la estructura cristalina a lo largo de la direccion de los electrones.
Adicionalmente, el microscopio posee una camara fotografica que esta situada debajo

de la pantalla fluorescente. Esta pantalla esta sujeta por un lado, y al quitar el paso del
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haz de electrones, la imagen se centra sobre la pelicula fotografica. La imagen puede
formarse en campo claro si se utilizan el haz central y algunos de los haces difractados,
0 en campo oscuro cuando sélo se utiliza uno de los haces difractados.

Para llevar a cabo la observacion del tamafio y la forma de las muestras se utiliz6 un
microscopio Hitachi S-8000 operando a 30 kV. Las muestras se dispersaron al 10 % en
agua mediante ultrasonidos y se depositd una gota en una rejilla de cobre recubierta de

carbono.

3.3.7.- Microscopia electrénica de barrido acoplada a microanalisis por dispersidon de

energia de rayos X

La microscopia electronica de barrido se basa en la utilizacion de un haz de electrones
para amplificar, observar y caracterizar muestras de escala nanométrica, las cuales no
podrian observarse a traves de un microscopio optico.

El funcionamiento de los microscopios electronicos de barrido es muy similar al de los
microscopios electronicos de transmision. Una vez que se ha generado el haz de
electrones, éste pasa a traves de un sistema de lentes magnéticas que lo enfocan y
dirigen hacia la muestra, la cual es barrida por el haz. Sin embargo, en la microscopia
electronica de barrido se analizan dos tipos de sefiales: las producidas por los electrones
secundarios y las generadas por los electrones retrodispersados. Ambas sefiales varian
siguiendo las diferencias en la topografia de la superficie, proporcionando de este modo,
una imagen de la misma.

Los electrones secundarios poseen una baja energia y son emitidos por los atomos de la
muestra debido al impacto de los electrones del haz. La emisidn de estos electrones esta
confinada en un volumen cercano al area de impacto del haz, por lo que su analisis
permite la obtencién de imagenes de la topografia de la superficie con una alta
resolucién y un buen contraste gracias al elevado niumero de electrones emitidos. Por
otra parte, el haz incidente provoca la emision de electrones retrodispersados, de alta
energia, que han sido reflejados por colisiones con los atomos de la muestra. El analisis
de la informacion que proporcionan estos electrones permite distinguir entre diferentes
tipos de materiales, ya que la eficiencia de emision se incrementa al aumentar el namero
atdmico. En general, los electrones retrodispersados suministran una informacién que si
bien es mas completa y de mayor interés que la que se obtiene a partir de los electrones

secundarios, cuenta con una menor resolucion.
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La potencialidad de los microscopios electronicos de barrido suele verse incrementada
con el acoplamiento de los mismos a otras técnicas que permitan el anlisis
composicional de la muestra, como es el caso del microanalisis por dispersion de
energia de rayos X. Esta técnica analiza la energia de los rayos X caracteristicos de los
diferentes elementos que componen la muestra, los cuales son emitidos debido al
impacto del haz de electrones con la misma. Asi, se pueden estimar concentraciones
relativas de distintos elementos sobre la superficie de la muestra.

La visualizacion del tamafio y la forma de las muestras se realizd gracias a un
microscopio Hitachi S-480, operando a 20 kV, acoplado a un detector Bruker X-Flash
5030 para el analisis composicional por dispersion de energia de rayos X. Las muestras
se sujetaron al soporte metalico con un adhesivo conductor y la superficie se metalizo

con una lamina de carbono.
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4.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- SINTESIS DE GELES C-S-H Y C-S(A)-H CON DIFERENTE RELACION
CalSi

La estructura del gel C-S-H puede presentar variaciones dependiendo del método por el
cual se haya llevado a cabo su sintesis, y los resultados no son extrapolables de un
método a otro.! Adicionalmente, a pesar de que muchos autores determinan la relacion
Ca/Si tedrica del gel C-S-H a partir de las cantidades de los materiales de partida
afiadidas para su sintesis,?° ésta no tiene porqué ser la que presente el gel C-S-H final,
y ademas, no todos los autores determinan la relacion Ca/Si real del mismo.'°® Estos
dos hechos unidos a la propia variabilidad, inherente al gel C-S-H, hacen que sea dificil

explicar las modificaciones que puedan tener lugar en la estructura de este compuesto.

Para estudiar las relaciones Ca/Si experimentales de los geles C-S-H y C-S(A)-H, se
sintetizaron, mediante el metodo de la doble descomposicion, diez muestras de gel C-S-
H (CSHo5'"-CSH20'% y diez muestras de gel C-S(A)-H (CS(A)Hos'-CS(A)H2.0)
(segun lo establecido en los apartados 3.2.1 y 3.2.2). Una vez finalizadas las reacciones,
los solidos se caracterizaron con la ayuda de espectroscopia micro-Raman y FTIR,
mientras que el anlisis de los liquidos se llevo a cabo a travées de ICP-OES.

Mediante el analisis de los liquidos, y siguiendo el procedimiento descrito en la
bibliografia,?® se cuantificaron las concentraciones de calcio y silicio que no habian
reaccionado y que, por lo tanto, no habian entrado a formar parte de la estructura de los
geles C-S-H o C-S(A)-H. La relacion Ca/Si experimental se calcul6 mediante la

siguiente ecuacion:

Ca, —Ca,

Cal/Si,, =
exp Si0 - SiICP

[1]

En la ecuacion [1] Cao y Sio son las concentraciones iniciales de calcio y silicio
afadidas para la sintesis de los geles y, Caice y Siice son las concentraciones de calcio y
silicio determinadas por ICP-OES (Tabla 1). A consecuencia de que la reaccion se ha
desarrollado en un medio inerte y que el filtrado de la disolucion final se ha llevado a

cabo en dicho medio, el calcio y el silicio presentes en las disoluciones analizadas por
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ICP-OES serén los que no se han incorporado a los diferentes geles. De este modo, esta
técnica nos permitiria calcular la relacion Ca/Si experimental de los geles formados.

En la Tabla 1 se muestran las relaciones Ca/Si iniciales (Ca/Siw) y las que se obtienen
después de restar la concentracion de calcio y silicio en los liquidos formadores
(Ca/Siexp), Observandose diferencias entre ambas relaciones Ca/Si. Asi, las relaciones
CalSiexp varian estrictamente entre 0.7-1.0 para el gel C-S-H y entre 0.7-0.9 para el gel
C-S(A)-H. Solamente en los casos en los que la relacion Ca/Si experimental es 1.0 o
proxima a 1.0 ambas relaciones Ca/Si son coincidentes.

Tabla 1. Concentraciones de calcio y silicio (ppm) determinadas por ICP-OES y

relaciones Ca/Si tedrica y experimentales para los geles C-S-H y C-S(A)-H.

s Gel C-S-H Gel C-S(A)-H
" |"Caicp | Siice | CafSiexp | Caice | Siice | CalSiexp
0.5 1.6 455.0 0.7 2.7 581.2 0.9

0.6 1.3 250.6 0.7 49.1 | 374.9 0.8
0.8 1.2 40.8 0.8 36.5 94.1 0.8
1.0 49.3 19.0 1.0 184.0 | 21.1 0.9

1.1 96.4 9.2 1.0 253.1 | 135 0.9
1.3 328.9 4.0 1.0 509.3 | 135 0.8
1.5 517.8 2.2 1.0 791.1 | 154 0.7
1.6 624.3 2.0 1.0 830.7 | 12.4 0.8
1.8 837.3 1.4 1.0 11574 | 11.2 0.7
2.0 11716 | 1.6 0.8 13148 | 11.9 0.7

En la Figura 1 se muestran las relaciones Ca/Siexp de ambos geles junto con la relacion
Ca/Siwn de los mismos, en la cual se pueden observar claramente discrepancias. Cuando
las relaciones Ca/Siwn son inferiores a 0.8, los valores experimentales son superiores a
los tedricos, mientras que éstos son inferiores para valores Ca/Siw superiores a 0.8 6 1.0

en los geles C-S(A)-H y C-S-H respectivamente.

Se puede observar que a través del método de la doble descomposicion se obtienen
geles con una relacién Ca/Siexp que siempre oscila entre 0.7-1.4.4%2! Mediante otros
métodos de sintesis como el hidrotermal'®2223 se obtienen relaciones Ca/Siexp que
varfan entre 0.6-1.2, y usando el método mecanoquimico!!t4?* no se ha determinado la
relacion Ca/Siexp. Adicionalmente, algunos autores admiten que al sobrepasar la relacion

Ca/Siw de 1.0 comienzan a precipitar portlandita y/o calcita.? Por consiguiente, siempre
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que se utiliza uno de estos métodos para llevar a cabo la sintesis de los geles C-S-H o C-
S(A)-H con relaciones Ca/Siin superiores a 1.0, la relacion Ca/Siexp sera mas baja.26%
Los modelos que se utilizan para explicar la estructura de estos geles con relaciones
Ca/Si hasta 1.4 son el de Richardson y Groves®'?? o el de Grangeon et al.***> Ambos
modelos utilizan la estructura del mineral 1.4 nm tobermorita para explicar la de los
geles C-S-H y C-S(A)-H, mientras que para explicar la estructura de geles con mayor
relacion Ca/Si es necesario asumir la presencia de portlandita o nanoportlandita
entremezclada con las capas de 1.4 nm tobermorita.

Cs(a)H

] e
E:EI.-SIEHIJ

u-"q' T I T I T I T I T I T I T I T I
04 06 0.8 10 12 14 16 18 2,0

Ca/Siy

Figura 1. Representacion grafica de la relacion Ca/Si experimental frente a la tedrica
para los geles C-S-H y C-S(A)-H.

La consecuencia directa de que todas las relaciones Ca/Si experimentales de los geles
estén préximas a 1.0 implica que, a través del método de la doble descomposicion, sélo
pueden sintetizarse geles C-S-H y C-S(A)-H con una relacion Ca/Si experimental que
varie entre 0.7-1.0. Esta afirmacion puede sustentarse debido no s6lo a que la sintesis de
las muestras se realiz6 en la caja de guantes bajo atmdsfera inerte de argdn, sino que
ademas los materiales de partida utilizados presentan una elevada solubilidad (Tabla 2)

y se disuelven totalmente antes de mezclarse.
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Tabla 2. Solubilidad en agua (g/L) en condiciones normales de presion y temperatura de

los reactivos de la sintesis de los geles C-S-H y C-S(A)-H

Compuesto

Ca(NO3)2-4H,0

Na,SiO3-5H,0

AlI(NO3)3-9H,0

Solubilidad

1290

222

739

Por otra parte, también es posible observar que la concentracién de silicio determinada

mediante ICP-OES es mayor en los liquidos donde se ha llevado a cabo la sintesis del

gel C-S(A)-H, hecho que indica que estd ocurriendo el reemplazo de 4&tomos de calcio

por aluminio en las posiciones de los tetraedros puente.

En la Figura 2 se presentan los espectros micro-Raman de los geles C-S-H y C-S(A)-H

sintetizados con relacion Ca/Si tedrica de 1.0. En general, los espectros de las sustancias

cristalinas presentan bandas agudas y bien definidas, mientras que los de las sustancias

amorfas se caracterizan por sus sefiales anchas.
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Figura 2. Espectros micro-Raman de los geles C-S-H y C-S(A)-H con relacion Ca/Si 1.0
(A=532 nm).
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La causa de esto reside en que la funcion de distribucion que describe la forma de las
bandas, depende de la distribucion de los &ngulos y longitudes de enlace de los entornos
de coordinacion presentes en la sustancia.®® Un estudio meticuloso de los espectros de
los geles conduce a pensar que estas sustancias no pertenecen a ninguno de los dos
grupos, sino que poseen caracteristicas de ambos, debiéndose la forma de las bandas a

que son sustancias con un bajo orden de cristalinidad.?®

La banda més intensa y estrecha en los espectros del gel C-S-H (Figura 3) se encuentra
localizada a 670 cm™ y se genera debido a la flexion simétrica (SB) del enlace Si-O-Si
del gel.? Esta banda se desplaza desde 673 cm™ hasta 670 cm™ a medida que aumenta
la relacién Ca/Si debido a pequefios cambios en el angulo Si-O-Si originados por el

acoplamiento de los a&tomos de silicio con los oxigenos puente, 253738
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Figura 3. Espectros micro-Raman de los geles C-S-H con diferentes relaciones Ca/Si
(A=532 nm).

Las deformaciones internas de tipos vz y v4, de las unidades de tetraedros de silicio,
generan sefiales alrededor de 300-500 cm™ y entre 400-600 cm™ respectivamente. De
este modo, las bandas que aparecen a 448 y 488 cm™ se pueden asignar a estos modos

de vibracion en el gel C-S-H.3® Ademas, también aparece una sefial a 331 cm™ que se
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atribuye a vibraciones de red (LV) del enlace Ca-O del gel. Las muestras con bajas
relaciones Ca/Si (CSHos5' y CSHo6'") presentan la banda a 488 cm™ mas definida que
el resto y, ademas, muestran otra banda a 606 cm™. Algunos autores*® indican que estas
dos bandas se generan debido a unidades Q® cuando el gel ha sido sintetizado a partir de
SiO; y CaO, mientras que otros*! atribuyen la causa de estas sefiales a la presencia de
tobermorita cristalina, lo cual es mas probable en nuestro caso.

La zona de 850-1100 cm™? corresponde a tensiones simétricas (SS) de tipo v1 del enlace
Si-O del silicato célcico hidratado. EI nimero de onda al que aparecen las bandas en
este intervalo depende del grado de polimerizacion de las unidades silicato: en los
mondmeros Q° aparecen alrededor de 850 cm™, en las unidades diméricas Q' entre 870-
900 cm?, en los tetraedros de mitad de cadena Q2 a 950-1010 cm™ y en las unidades Q3
entre 1010-1050 cm™.4243 En cuanto a las unidades Q*, existe discrepancia en la zona
del espectro en la que aparecen, ya que algunos autores** observan dichas bandas a mas
de 1100 cm™ mientras que otros* sugieren que no pueden estar presentes en esa zona
del espectro debido a la baja seccion eficaz de su dispersiobn Raman, y se encuentran
mezcladas con otras bandas Q". En el espectro micro-Raman de los geles C-S-H se
puede observar una sefial ancha en el intervalo 790-870 cm™ que confirma la presencia
de unidades Q! englobando varios entornos de coordinacion del enlace Si-O del gel.*®
Esta sefial se hace mas intensa al aumentar la relacién Ca/Si, hecho que concuerda con
los resultados obtenidos por varios autores, 24346

Algunos autores*’ observan la aparicion de bandas muy débiles en torno a 975 cm, las
cuales no han sido detectadas en este trabajo. De todos modos, no esta clara su
asignacion ya que se atribuyen a tensiones asimétricas (ASS) de tipo vs de unidades Q!
41y a grupos silanoles.*®*° También se observa una sefial centrada a 1017 cm™ que
corresponde a tensiones simétricas de tipo vi del enlace Si-O(H) y/o Si-O(Ca) de
unidades Q2.*° La vibracion del enlace O-H aparece entre 3200-3500 cm™ (Figura 2),
donde puede observarse la sefial mas importante sobre 3470 cm™ y un hombro en 3245
cm?, debidas a las tensiones simétrica y asimétrica respectivamente, ambas generadas

por la presencia de agua en las intercapas del gel C-S-H.>152

El espectro de los geles C-S(A)-H (Figura 4) es muy similar al de los geles C-S-H,
siendo la principal diferencia la aparicion de sefiales a 580 y 534 cm?, las cuales se
generan debido a la vibracion del enlace Si-O-Si y/o Si-O-Al>® Adicionalmente, en

estas muestras no se observa tan claramente la sefial centrada en 869 cm™ generada por
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la presencia de unidades Q. Esto indica que la incorporacion de aluminio al gel C-S-H
reduce el nimero de unidades Q?, al incorporarse como tetraedro puente, generando
geles mas polimerizados.>>® Por otra parte, algunos autores® indican que esta sefial
solamente aparece a elevadas relaciones Ca/Si, confirmdndose asi que las muestras
sintetizadas tienen una relacién Ca/Si experimental menor o igual a 1.0. Recientemente,
se ha publicado el espectro Raman teérico del gel C-S(A)-H, en el que se observa la
presencia de una banda a 756 cm™ debida a la flexion simétrica del enlace O-Al-O, y de
otra a 980 cm™ generada por la flexion simétrica del enlace Al-O-H.*® Sin embargo,

estas sefiales tedricas no son observadas en este trabajo.

Los espectros de ambos geles (C-S-H y C-S(A)-H) muestran dos bandas de tension
simétrica de tipo v1 localizadas a 1086 y 1075 cm™ que posibilitan la identificacion de
carbonato de calcio cristalino y amorfo respectivamente. Este carbonato de calcio
cristalino se encuentra en la forma polimdérfica de calcita debido a la presencia de una
seflal muy pequefia en 712 cm?, generada por la flexion simétrica de tipo va, y otras

sefiales localizadas a 282 y 154 cm™ debidas a vibraciones de red del enlace Ca-0.%-%8
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Figura 4. Espectros micro-Raman de los geles C-S(A)-H con diferentes relaciones Ca/Si
(A=532 nm).
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No se observan diferencias muy significativas entre los espectros micro-Raman de los
geles C-S(A)-H con diferentes relaciones Ca/Si. Sin embargo, cabe destacar que los
geles con las relaciones Ca/Si mas bajas (CS(A)Hos' y CS(A)Ho6'%) muestran la banda
de flexion simétrica del enlace Si-O-Si muy ancha y pequefia, por lo que se puede
asumir que no se han sintetizado completamente. En nuestro caso, los geles C-S-H y C-
S(A)-H tienen diferente estructura a pesar de que poseen relaciones Ca/Si

experimentales parecidas.

El andlisis de los espectros FTIR de los geles C-S-H (Figura 5) revela que la banda méas
intensa se extiende entre 900-1200 cm™, mostrando un maximo a 970 cm™ y un hombro
a 1030 cm™. Esta banda es, en realidad, una compleja agrupacion de muchas bandas
generadas por las tensiones simétricas y asimétricas del enlace Si-O de las unidades Q?
presentes en el gel C-S-H.%° De acuerdo con estudios tedricos, ambas bandas aparecen
centradas sobre 920-940 y 1020-1030 cm™, y se pueden asignar a vibraciones de los
enlaces Si-O-Ca y Si-O-Si respectivamente. En la zona de 800-900 cm™ también se
pueden observar las vibraciones del enlace Si-O de las unidades Q' y Q2. Asi, es posible
distinguir una pequefa banda localizada a 838 cm™ y un hombro a 811 cm™, los cuales

son asignados a vibraciones del enlace Si-O de unidades Qg? y Q! respectivamente.®0-6?
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Figura 5. Espectros FTIR de los geles C-S-H con diferentes relaciones Ca/Si.
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La sefial que se encuentra localizada a una frecuencia 665 cm™ se asigna a la flexion
simétrica del enlace Si-O-Si, asi como una pequefa banda centrada en 745 cm™,%5963

La region que se extiende entre 400-500 cm™ agrupa las deformaciones internas de las
unidades de tetraedros de silicio, pudiéndose distinguir dos bandas situadas a 446 y 485
cmt y un hombro que aparece a 532 cm™.51.64

La vibracion del enlace O-H genera una banda ancha que aparece entre 3200-3500 cm™,
donde pueden observarse dos entornos de coordinacion. El primero presenta un maximo
a 3450 cm™ y el segundo esta localizado a 3230 cm™. En sentido, ambas bandas se
asignan, respectivamente, a las tensiones asimétrica y simétrica del enlace O-H de las
moléculas de agua que se encuentran en la intercapa del gel C-S-H. Ademas, el espectro
muestra una banda centrada en 1640 cm™ que se atribuye a la flexion del enlace H-O-H
de dichas moléculas de agua.®>®’

Al aumentar la relacion Ca/Si de los geles C-S-H, el maximo de la sefial ancha, que
engloba las tensiones simétricas y asimétricas del enlace Si-O de las unidades Q?, sufre
un ligero desplazamiento de 973 a 968 cm™, lo cual es debido a la formacion de
unidades diméricas.®” Este hecho se refuerza gracias al aumento de intensidad que
experimenta la banda localizada a 811 cm™ al aumentar la relacion Ca/Si. De acuerdo
con algunos autores,* la banda de la flexion simétrica del enlace Si-O-Si, centrada a
676 cm, experimenta una disminucion de intensidad cuando la relacién Ca/Si aumenta
a valores mayores de 1.2 debido a cambios en el angulo Si-O-Si. Esta modificacién no
ha sido observada en este trabajo, y puede ser un indicativo de que no sélo todas las
muestras de geles C-S-H poseen una relacion Ca/Si parecida, sino que, ademas, dichas
relaciones Ca/Si son menores de 1.2. Finalmente, la banda que se encuentra situada en
435 cm* se desplaza hasta 446 cm, y las sefiales que se localizan a 485 y 532 cm™ se

ven intensificadas y mas definidas al aumentar la relacion Ca/Si.

El espectro FTIR del gel C-S(A)-H (Figura 6) es bastante similar al del gel C-S-H
aungue pueden observarse algunas diferencias. En la muestra con bajas relaciones Ca/Si
(CS(A)Hos), aunque se observa un maximo a 973 cm, la sefial es muy ancha, lo cual
implica que no se ha terminado de formar el gel C-S-H. Ademas, las bandas localizadas
a 836 y 811 cm practicamente no se observan, lo cual también puede ser un indicativo
de este hecho, tal y cdmo se observa en el espectro micro-Raman de la misma muestra
(Figura 4).
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Figura 6. Espectros FTIR de los geles C-S(A)-H con diferentes relaciones Ca/Si.

Por otra parte, ampliando la banda ancha que se extiende entre 900-1200 cm™, y que se
asigna a las tensiones simétricas y asimétricas de los enlaces Si-O-Si y Si-O-Al %6869 gg
puede observar la aparicion de un doblete a 974 y 966 cm™, hecho que se atribuye a un
mayor ordenamiento de las unidades tetraédricas de silicio y aluminio (Figura 7).
Ademas, en la zona de las deformaciones internas, pueden distinguirse pequefias
modificaciones tales como el desplazamiento de la sefial de 446 a 440 cm?, y la
intensificacion del pequefio hombro a 459 cm™. Estos cambios pueden ser debidos a las

deformaciones internas de las unidades de tetraedros de silicio y aluminio.”®"*

Los espectros de ambos geles (C-S-H y C-S(A)-H) muestran bandas de tension
asimétrica de tipo v3 situadas a 1486 y 1420 cm™ que hacen posible la identificacion de
carbonato de calcio amorfo y cristalino, tal como se habia observado previamente en el
espectro micro-Raman (Figuras 3 y 4). Ambos carbonatos exhiben bandas generadas
por la flexion asimétrica (ASB) de tipo v, a 872 y 866 cm™ respectivamente. El
carbonato de calcio cristalino se encuentra en la forma polimorfica de calcita debido a la
presencia de una sefial muy pequefia centrada a 713 cm™ generada por la flexion

simétrica de tipo va.”>"*
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Adicionalmente, varios autores?®>**’ identifican la presencia de portlandita en muestras
de gel C-S-H con relaciones Ca/Si mayores de 1.5. En este trabajo no se ha detectado
dicho compuesto, lo cual es una evidencia mas de que las muestras sintetizadas poseen
una relacion Ca/Si proxima a 1.0. Los resultados obtenidos mediante espectroscopia
FTIR son coherentes con los que se desprenden del anélisis de los espectros micro-
Raman, ya que ambas técnicas indican que el grado de polimerizacion de las muestras
es similar y que su estructura se asemeja a la de los geles C-S-H o C-S(A)-H de relacion
Ca/Si 1.0.
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Figura 7. Espectros FTIR de los geles C-S-H y C-S(A)-H con relacién Ca/Si 1.0. En la

esquina superior izquierda, ampliacion de la zona comprendida entre 900-1150 cm™,

4.2.- ESTABILIDAD DEL GEL C-S-H EN CONTACTO CON LA DISOLUCION
FORMADORA

En la sintesis del gel C-S-H a través del método de la doble descomposicion, la
precipitacion del mismo ocurre inmediatamente después de poner en contacto una
fuente de silicio con una de calcio. No obstante, aunque la reaccién se mantiene con
agitacion constante durante un dia para favorecer la completitud de la misma, algunos

autores® aumentan el tiempo de reaccion, observando, de este modo, modificaciones en
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los geles que han sido sintetizados. Este hecho apunta no solo a que las muestras puedan
no ser estables con el paso del tiempo y modificarse estructuralmente, sino que, ademas,
los procesos termodinamicos y cinéticos que se dan en la reaccidn sean complejos.

Con el objetivo de estudiar la estabilidad de las muestras de gel C-S-H, se sintetizaron
cuatro muestras de gel C-S-H con relacién Ca/Si 1.0 (segin lo establecido en el
apartado 3.2.1), y se dejaron en contacto con las propias disoluciones donde se
sintetizaron durante una, dos, tres y cuatro semanas (CSH1.o™-CSHi0*). Una vez
pasado este tiempo, los s6lidos se caracterizaron a través de espectroscopia micro-
Raman, FTIR y 2°Si NMR. Ademas, se calcul6 la cantidad de carbonatos formados
mediante DTA/TG/MS.
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Figura 8. Espectros micro-Raman de los geles C-S-H que se han mantenido en contacto

con la disolucion formadora durante 1, 2, 3 y 4 semanas (A=532 nm).

A través del anélisis de los espectros micro-Raman (Figura 8), se puede observar una
banda centrada a 1010 cm™ (tension simétrica de tipo v1 de unidades Q?: Si-O(H) y/o
Si-O(Ca)), asi como otras sefiales a 855 cm™ (tension simétrica de tipo v1 de unidades
Q% Si-0), 667 cm™ (flexion simétrica: Si-O-Si), 488 cm™ (deformacion interna de tipo

va: Si0O4*), 445 cm? (deformacion interna de tipo vo2: SiO4*) y 321 cm™? (vibracion de
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red: Ca-O). Todas estas sefiales posibilitan la identificacion de gel C-S-H como
producto principal de la reaccion por doble descomposicion, 2539435052

En estos espectros también se observa un conjunto de sefiales a 1086 cm™ (tension
asimétrica v1), 712 cm? (flexién simétrica va), 282 y 154 cm* (vibraciones de red: Ca-
0), todas ellas correspondientes a carbonato de calcio cristalino en la forma polimérfica
de calcita. Adicionalmente, se observa una banda centrada en 1078 cm™ (tension
asimétrica v1) que indica la presencia de carbonato de calcio amorfo. Cabe destacar que
en la muestra CSH1.0®", no sdlo se observan las sefiales anteriormente citadas, sino que,
ademas, aparecen unas pequefias bandas situadas a 706, 701 cm™ (flexiones simétricas
vs) Y 206 cm? (vibracidon de red: Ca-O), las cuales posibilitan la identificacion de

carbonato de calcio cristalino en la forma polimérfica de aragonito.>¢->8
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Figura 9. Espectros FTIR de los geles C-S-H que se han mantenido en contacto con la

disolucion formadora durante 1, 2, 3 y 4 semanas.

Al igual que la descripcidn de los espectros micro-Raman, la de los espectros FTIR
(Figura 9) de las muestras de gel C-S-H es similar a la realizada anteriormente para el
silicato calcico hidratado.®%%367 Se pueden observar bandas a 970 cm™ (tensiones
simétricas y asimétricas de unidades Q?: Si-O(Si) y Si-O(Ca)), 835 cm™ (tension de
unidades Qg% Si-O), 809 cm™ (tension de unidades Q': Si-O), 664 cm? (flexion
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simétrica: Si-O-Si), 487 y 453 cm? (deformaciones internas: SiO4*), todas ellas
caracteristicas del gel C-S-H. Sin embargo, del mismo modo que en los espectros
micro-Raman, las principales diferencias surgen en las bandas atribuidas a los grupos
carbonato, identificandose dos grupos de sefiales diferentes en todas las muestras. El
primer grupo presenta sefiales centradas a 1419 cm™ (tension asimétrica vs), 874 cm
(flexion asimétrica v2) y 713 cm? (flexion simétrica va), que corresponden a carbonato
de calcio en la forma polimorfica de calcita, mientras que el segundo grupo muestra
bandas localizadas a 1489 cm™ (tensidn asimétrica v3), 857 cm™ (flexion asimétrica v2),
713 y 700 cm™ (flexiones simétricas va), las cuales se atribuyen a carbonato de calcio en
la forma polimorfica de aragonito. Finalmente, es posible observar bandas relativas a
carbonato de calcio amorfo a 1476, 1419 cm™ (tensiones asimétricas v3) y 866 cm™

(flexion asimétrica v2) solapadas con las que han sido citadas anteriormente.”?"#

Para estudiar de una forma mas precisa los cambios microestructurales que hayan
podido tener lugar en la estructura del gel C-S-H, se llevé a cabo la deconvolucion de
los espectros FTIR de las muestras CSH1.0™-CSH1.0*" (Figura 10) en la zona de 900-
1200 cm, es decir, en la zona de las tensiones simétricas y asimétricas del enlace Si-O.
De esta manera, se obtuvieron seis picos gaussianos en los cuales se optimizaron como
parametros la frecuencia, el area y la anchura a mitad de banda (FWHM) de cada pico.

Como se ha mencionado anteriormente, todas estas bandas se generan debido a
diferentes tipos de tensiones simétricas y asimétricas del enlace Si-O. Sin embargo, un
analisis mas minucioso de la zona del espectro, previamente deconvolucionada,
conlleva una asignacion mas precisa de las bandas.®’® De este modo, la banda que
aparece a 927-936 cm® se origina por la presencia de tetraedros Qg? que tengan el
atomo de silicio que actia como puente unido a dos atomos de oxigeno, uno de ellos
protonado, y el otro unido a un i6n Ca?* del espacio interlaminar.®® De un modo similar,
el hombro que se observa a 1120-1130 cm™ se produce también por la presencia de
unidades tetraédricas Qg?, debido a la interaccion del enlace Si-O con algunos modos de
vibracion de las moléculas de agua que estan interaccionando con el &tomo de oxigeno
desprotonado. La distancia entre este &omo de oxigeno y los atomos de hidrégeno de
las moléculas de agua mas cercanas es de 1.5 A, es decir, mas corta que el propio enlace
de hidrégeno presente en el agua liquida, que es de 1.8 A aproximadamente.” Las
bandas centradas a 964-966 y 992-987 cm® se asignan a vibraciones de tipo Si-O-

Si(Ca), es decir, vibraciones en las que los atomos de calcio de la intercapa estan
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implicados, mientras que las sefiales localizadas a 1026-1008 y 1072-1070 cm? se

producen por vibraciones de tipo Si-O-Si.”
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Figura 10. Deconvolucion de los espectros FTIR (900-1200 cm™) de los geles C-S-H

que se han mantenido en contacto con la disolucion formadora durante 1 y 4 semanas.
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Como puede apreciarse en la Tabla 3, el cambio més significativo se observa en las
bandas que aparecen a 927-936 cm™ y 1120-1130 cm™, que son las bandas generadas
por las tensiones Si-O de las unidades tetraédricas Qs?. A medida que el gel C-S-H se
mantiene en la disolucion inicial, ambas bandas se desplazan a frecuencias mas altas, lo
cual implica que la conectividad de la cadena de tetraedros de silicio ha aumentado.®
Un desplazamiento similar se observa en la reaccion de hidratacion del cemento, cuando
la alita se hidrata para formar gel C-S-H.’® Otro cambio apreciable es el que implica a la
banda que se encuentra localizada a 1026-1008 cm™, la cual sufre un desplazamiento
muy considerable a menores frecuencias. Se puede obtener mas informacion si se
realiza un analisis de las areas de los diferentes picos. De este modo, para las muestras
CSH10™ y CSH10?%, las bandas més importantes son las que se localizan a 964-966 y
987-992 cm, las cuales implican a los 4&tomos de calcio de la intercapa. Sin embargo,
en las muestras CSH10%" y CSH1.0*", aquéllas que han sido mantenidas mas tiempo en
la disolucién inicial, la importancia recae, casi totalmente, en la banda centrada a 1026-
1008 cm™.

Tabla 3. Frecuencias (cm™?), areas, FWHM (cm™) y asignacion de las bandas obtenidas
en la deconvolucion de los espectros FTIR de las muestras de gel C-S-H que se han

mantenido en contacto durante 1, 2, 3 y 4 semanas.

CSHao™ CSH1o™ Asignacion
Frecuencia | Area | FWHM | Frecuencia | Area | FWHM g
927 5.26 25.0 928 8.77 30.0 HO-Si-OCa Qg2
964 32.40 34.0 965 28.25 33.0 Si-O-Si(Ca)
992 23.52 41.6 992 21.02 39.5 Si-O-Si(Ca)
1026 21.39 50.0 1026 21.29 52.0 Si-O-Si
1072 14.63 54.2 1072 15.59 54.2 Si-O-Si
1120 2.80 42.0 1120 5.08 42.0 Si-0----H,0 Qg?
CSHLOSW CSHLOM Asignacion
Frecuencia | Area | FWHM | Frecuencia | Area | FWHM
932 11.82 34.0 936 10.82 32.0 HO-Si-OCa Qg2
966 22.39 29.8 966 20.07 25.0 Si-O-Si(Ca)
992 4.85 25.0 987 11.24 28.0 Si-O-Si(Ca)
1010 40.67 70.0 1008 34.52 63.0 Si-O-Si
1077 15.67 58.0 1070 20.75 70.0 Si-O-Si
1120 4.60 40.0 1130 2.60 60.0 Si-0----H,0 Qg2
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Por consiguiente, a medida que las muestras de gel C-S-H se mantienen mas tiempo en
las disoluciones de partida, el area de las bandas generadas por las tensiones Si-O-
Si(Ca) disminuye y el de las sefiales originadas por las tensiones Si-O-Si aumenta, lo
cual puede deberse a la liberacién del calcio de la intercapa del gel C-S-H al medio, el

cual, posteriormente, se carbonata.

A través de ambas técnicas espectroscopicas se ha identificado gel C-S-H como
producto principal de la reaccion y carbonato de calcio como producto secundario.
Adicionalmente, se observan cambios en la forma y la intensidad de las bandas
atribuidas al grupo carbonato a medida que aumenta el tiempo de contacto entre las
muestras y la disolucion inicial, debido a que las mismas adsorben CO, atmosférico con
el transcurso del tiempo. El CO. puede reaccionar con el calcio que no haya
reaccionado para formar el gel C-S-H, presente en la propia disolucion (segun lo
establecido en la Tabla 1 del apartado 4.1), y/o con el calcio perteneciente a la
estructura del gel C-S-H, produciendo un fendmeno de descalcificacion en el
mismo.2*8%81  Este proceso de carbonatacion estd ampliamente recogido en la
bibliografia, pero con resultados que difieren unos de otros. Algunos autores*® indican
que en la propia sintesis del gel C-S-H se forma carbonato de calcio amorfo, mientras
que otros®>® apuntan a la precipitacion no solo de carbonato de calcio amorfo, sino
también, de vaterita e incluso calcita.

A medida que aumenta el tiempo de contacto entre las muestras de gel C-S-H y el COg,
el carbonato de calcio amorfo y la vaterita evolucionan, mediante un proceso de
disolucién y precipitacion, hacia la formacion de calcita.”>848° No obstante, algunos
autores®’ han observado la formacion de vaterita y aragonito estables en muestras de gel
C-S-H con altas y bajas relaciones Ca/Si respectivamente.

Cuando una sustancia presenta varias formas polimorficas, existen evidencias de que la
primera que nuclea es, generalmente, la que presenta una energia libre mas cercana a la
de la sustancia de partida.8®8” Sin embargo, la presencia de impurezas y el pH del medio
pueden influir en el polimorfo que se forma. Por ejemplo, en procesos de
biomineralizacion se observa de manera muy frecuente la formacién de aragonito
estable a partir de carbonato de calcio amorfo. En nuestro caso, la primera fase que se
forma es el carbonato de calcio amorfo, el cual evoluciona, por las condiciones que
presenta el medio, a carbonato de calcio en la forma polimérfica de calcita, que es la

fase termodinamicamente estable.
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La técnica DTA/TG permite estudiar diferentes procesos termodindmicos que tienen
lugar en las sustancias cuando se someten a un calentamiento. Entre estos procesos cabe
destacar las reacciones de hidratacion/deshidratacion, las transformaciones de fase, las
degradaciones y las reacciones de descomposicion, entre otros. De este modo, esta
técnica es ampliamente utilizada para analizar y cuantificar diferentes muestras
inorganicas tales como minerales®®® y cementos,®%? siendo en los Gltimos de gran
utilidad para cuantificar carbonatos y fases hidratadas.?®%3% Asi, todas las muestras se
analizaron a través de DTA/TG para llevar a cabo la determinacion de la cantidad de

carbonatos presente en las mismas.
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Figura 11. Termogramas de los geles C-S-H que se han mantenido en contacto con la

disolucion formadora durante 1, 2, 3 y 4 semanas.

En la Figura 11 se muestra el termograma de todas las muestras, en el cual pueden
observarse cuatro tramos de pérdida de peso: el primero, entre 25-270 °C, asociado a la
pérdida de agua adsorbida y del propio gel C-S-H; el segundo, entre 270-430 °C,
vinculado a la pérdida de agua del carbonato de calcio amorfo; el tercero, comprendido
entre 430-640 °C, debido a la pérdida de CO: del carbonato de calcio y, finalmente, el
altimo, entre 640-1000 °C, asociado a la pérdida de grupos hidroxilo del gel C-S-H.
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El rango de temperaturas en el que se produce la pérdida de CO- y, consecuentemente,
la descarbonatacion de las muestras, es entre 430-640 °C.%%° Los porcentajes de
carbonatos (Tabla 4) se calcularon de acuerdo a la siguiente ecuacion, teniendo en
cuenta la estequiometria de la reaccién de descomposicion del carbonato de calcio en

dioxido de carbono y 6xido de calcio:

100 %CO,

2 [2]

%CaCo, =

En la ecuacién [2] %CO- es el porcentaje de diéxido de carbono que se desprende al

calentar cada muestra y se calcula a través de los diferentes termogramas.

Tabla 4. Variacion de peso asociado a la pérdida de CO2 (%) y CaCO3 (%) de las
muestras de gel C-S-H que se han mantenido en contacto con la disolucion formadora

durante 1, 2, 3 y 4 semanas

CSH1 o™ CSH1 02 CSH1 2V CSH1o*
%CO, | %CaCO3 | %CO, | %CaCO3 | %CO; | %CaCO3 | %CO; | %CaCOs3
453 10.30 3.84 8.73 410 9.32 9.96 22.64

Los valores calculados a través de DTA/TG revelan que el porcentaje de carbonato de
calcio presente en las muestras de gel C-S-H permanece practicamente constante
durante las tres primeras semanas, y aumenta notablemente en la cuarta, llegando a
alcanzar mas del doble de la cantidad que habia sido calculada en las semanas

anteriores.

Las muestras que se mantuvieron en contacto con la disolucion formadora durante 1y 4
semanas (CSH1.0™ y CSH1,0*") se sometieron a un estudio mediante DTA/TG/MS entre
25-1000 °C en atmdsfera de N2 con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. En la
Figura 12 se muestran los termogramas correspondientes a ambas muestras, los cuales
presentan cuatro tramos de pérdida de peso muy similares a los que se han descrito

previamente.
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Figura 12. Termogramas en atmdsfera de N2 de los geles C-S-H que se han mantenido

en contacto con la disolucién formadora durante 1y 4 semanas.

En la Tabla 5 se muestran las pérdidas de peso asociadas a cada uno de los intervalos
mencionados anteriormente. Se observa que el carbonato de calcio amorfo disminuye al
pasar de 1 a 4 semanas, mientras que el carbonato de calcio cristalino aumenta, hecho
que se corresponde con los resultados obtenidos por espectroscopia micro-Raman
(Figura 8). Por otra parte, la pérdida de peso asociada a la deshidroxilacién del gel C-S-
H se incrementa al aumentar el tiempo de contacto entre éste y la disolucion formadora,

lo cual implica que, con el tiempo, se forma un mayor porcentaje de gel C-S-H.

Tabla 5. Pérdidas de peso (%) de cada intervalo de temperatura (°C) de los geles C-S-H

que se han mantenido en contacto con la disolucion formadora durante 1 y 4 semanas.

132

Intervalo Pérdida CSH10™ | CSH1¢*"
25-270 H>O (Adsorbida y del gel C-S-H) 13.4 9.7
270-430 H>O (Carbonato de calcio amorfo) 4.4 2.1
430-640 CO- (Carbonato de calcio cristalino) 5.2 9.4
640-1000 | H20O (Deshidroxilacion del gel C-S-H) 4.6 6.1
Residuo 71.4 72.7
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Con respecto a los DTA de ambas muestras (Figura 13), es posible observar una sefial
endotérmica entre 25-200 °C y dos sefiales exotérmicas entre 750-850 °C.
Adicionalmente, la muestra CSH10*" presenta otra sefial exotérmica localizada entre
700-780 °C. Algunos autores'® establecen tres temperaturas o intervalos de temperatura
en los cuales se producen modificaciones en el gel C-S-H de acuerdo a estas reacciones

quimicas:

Ca.Si,0,(OH), -4H,0——>CaSi,0,,(OH), +4H,0 T =50-300°C [3]
Ca,Si,0,(OH), ——Ca.Si,0,, + 4H,0 T =724°C [4]

3Ca,Si,0,, —>5Ca,Si,0, +55i0, T =861°C [5]
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Figura 13. DTA en atmosfera de N2 de los geles C-S-H que se han mantenido en

contacto con la disolucién formadora durante 1y 4 semanas.

Con el fin de determinar a qué se asocian las sefiales obtenidas mediante DTA/TG, se
analizaron los gases desprendidos mediante espectrometria de masas. De este modo, se
puede analizar simultdneamente la evolucidon de la masa de una muestra y los gases
desprendidos o consumidos por la misma cuando se somete a un calentamiento bajo una

atmésfera controlada.

133



Modificacién del gel C-S-H con laser de CO-

En las Figuras 14 y 15 se presenta la pérdida de masa de dos compuestos de masas
moleculares 18 y 44 uma, los cuales se corresponden con H.O y CO> respectivamente.
En relacion al agua, se observa que, aunque no deja de perderse en todo el intervalo de
temperaturas, su eliminacion se produce, principalmente, entre 25-200 °C en ambos
geles. No obstante, se produce una mayor pérdida de agua en la muestra CSH10", lo
cual concuerda con los resultados obtenidos en los termogramas (Tabla 5).
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Figura 14. Pérdida de masa de un compuesto de 18 uma de los geles C-S-H que se han

mantenido en contacto con la disolucion formadora durante 1 y 4 semanas.

El resultado mas interesante corresponde al anélisis de las pérdidas de CO3, ya que se
observa que éstas comienzan, en ambas muestras, a partir de 210 °C. La muestra
CSH10™ presenta seis maximos a 370, 517, 617, 713, 791 y 862 °C mientras que la
muestra CSH10*" los exhibe en 319, 536, 567, 664, 735 y 803 °C. De este modo, se
observa que, a medida que aumenta el tiempo de contacto entre el gel C-S-H y la
disolucion formadora, la posicion y la intensidad de las sefiales varia. Este hecho podria
estar relacionado con las diferentes proporciones de carbonato de calcio amorfo y
cristalino presentes en las muestras, tal como se habia identificado previamente a través
de espectroscopia micro-Raman y FTIR (Figuras 8 y 9). Algunos autores®® asocian

pérdidas de agua a la transformacion que ocurre cuando el carbonato de calcio amorfo o
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en la forma polimérfica de aragonito se convierte en calcita. Sin embargo, en la
bibliografia no se refleja la pérdida de CO2. Por consiguiente, de momento no se puede
afirmar si dicha pérdida se asocia a los carbonatos precipitados (amorfo y cristalino) o a
los carbonatos adsorbidos sobre el silicato célcico hidratado, tal como indican algunos

autores. 102
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Figura 15. Pérdida de masa de un compuesto de 44 uma de los geles C-S-H que se han

mantenido en contacto con la disolucion formadora durante 1 y 4 semanas.

Por ultimo, se recogieron las muestras obtenidas del DTA/TG/MS en atmosfera de N2
calentadas a 1000 °C y se realiz espectroscopia micro-Raman a las mismas (Figura 16).
Ambas muestras presentan las bandas caracteristicas de la wollastonita o 3-CaSiOs (-
CS) (1043, 1020, 996, 969, 887, 689, 635, 582, 506, 486, 467, 413, 402, 336, 323, 192 y
167 cm™),1% aunque algunos autores'® indican que el compuesto que se forma al
calentar el silicato célcico hidratado a altas temperaturas es la parawollastonita o o-
CasSizOg (a-CS). Adicionalmente, en los espectros micro-Raman se observan otras
sefiales que no han sido asignadas a ningln compuesto determinado pero que, segun
apuntan algunos autores,'® pueden ser debidas a la presencia de diferentes politipos del

mineral wollastonita.
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Figura 16. Espectros micro-Raman de las muestras obtenidas del DTA/TG/MS en
atmosfera de N2 (A=785 nm).

Finalmente, las muestras CSH1.0™ y CSH10* se examinaron mediante ?°Si NMR para
profundizar en la determinacion de la estructura de ambos geles. Esta técnica permite
distinguir entre unidades Q" con diferente grado de conectividad a traves de sefiales que
aparecen a distinto desplazamiento quimico, y asi, comprender mejor la estructura del
gel C-S-H.105-108 E espectro de 2°Si NMR de la muestra CSH10™ (Figura 17) presenta
dos bandas principales que se localizan a -79.8 y -85.9 ppm, las cuales se asignan a
unidades Q! y Q? respectivamente, lo cual es coherente con los resultados obtenidos por
otros autores*® que también han realizado la sintesis del gel C-S-H mediante el método
de la doble descomposicidn. Adicionalmente, se observa una sefial a -83.7 ppm que se
genera debido a la presencia de unidades tetraédricas Qg2.2%%*2 A medida que el gel C-
S-H se mantiene en la disolucion inicial, se producen cambios en su estructura y, por
consiguiente, en el espectro de 2°Si NMR.!3 De esta forma, la banda generada por las
unidades Q! se desplaza a -79.6 ppm y su intensidad se reduce considerablemente,
mientras que la sefial originada por las unidades tetraédricas Q2 aumenta notablemente
en intensidad sin sufrir desplazamiento. Se observa también una banda a -83.7 ppm,

mas intensa que en el espectro anterior, que se asigna a unidades Qg?. Del analisis de
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ambos espectros se desprende que la estructura del gel C-S-H sufre un cambio, que
consiste en una disminucion de las unidades Q! unido a un aumento de las unidades Q?,
lo cual se traduce en la polimerizacion de cadenas cortas en otras de mayor

longitud.®114.115
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Figura 17. Espectros de 2°Si NMR de los geles C-S-H que se han mantenido en contacto

con la disolucion formadora durante 1 y 4 semanas.

Para llevar a cabo el estudio de los cambios microestructurales que hayan podido tener
lugar en la estructura del gel C-S-H de una forma mas minuciosa, se llevo a cabo la
deconvolucion de los espectros de 2°Si NMR de las muestras CSH1 o™ y CSHi o™
(Figura 18) en la zona que comprende de -78 a -88 ppm, es decir, en la zona donde se
ubica la informacion referente a las unidades tetraédricas Q! y Q2. De esta manera, se
obtuvieron cuatro picos gaussianos en los cuales se optimizaron como parametros el
desplazamiento quimico, el area y la anchura a mitad de banda de cada pico.
Adicionalmente, se calculd el grado de polimerizacion de la cadena de tetraedros de
silicio mediante la determinacién de la longitud media de cadena de acuerdo a la
ecuacion [6], donde Q! y Q? son las areas de los picos correspondientes a dichas

sefiales: 116
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Figura 18. Deconvolucion de los espectros de 2°Si NMR (-78 y -88 ppm) de los geles C-
S-H que se han mantenido en contacto con la disolucién formadora durante 1y 4

Semanas.
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En la Tabla 6 se muestran los resultados de la deconvolucién de los espectros en el
intervalo anteriormente mencionado. De este modo, se observa un hombro a -81.1 ppm,
anteriormente no identificado de forma clara, que se asocia a unidades tetraédricas Q.
Dicha sefial se desplaza hasta -81.7 ppm a medida que el gel C-S-H se mantiene mas
tiempo en la disolucion inicial. Algunos autores*!” han observado el desplazamiento de
las sefiales Q' y Q? hacia valores mas negativos cuando la relacion Ca/Si del gel C-S-H
disminuye, sugiriendo cambios en el entorno de coordinacion de los dtomos de silicio
que forman la estructura del mismo. Sin embargo, esto no ha sido observado en las
muestras CSH1.0™" y CSH1,0*", a pesar de que el valor de la longitud media de cadena ha
aumentado (de 4.82 a 9.23) y, por consiguiente, la relacion Ca/Si ha disminuido.'® Una
posible explicacion a este hecho es la capacidad inherente del propio gel C-S-H de
variar su composicion y grado de polimerizacion manteniendo las caracteristicas

principales de su estructura.®*

Tabla 6. Desplazamientos quimicos (ppm), areas, FWHM (cm™) y asignacion de las
bandas obtenidas en la deconvolucion de los espectros 2°Si NMR de las muestras de gel

C-S-H que se han mantenido en contacto durante 1y 4 semanas.

CSHyo™ CSHio™ Asignacion
Despl. quimico | Area | FWHM | Despl. quimico | Area | FWHM g
-79.8 26.78 14 -79.6 12.01 11 Q!
-81.1 14.75 1.8 -81.7 9.65 14 Q!
-83.7 20.86 2.0 -83.7 31.57 1.8 Qsg?
-85.9 37.61 15 -85.9 46.77 1.3 Qp?
MCL 4.82 MCL 9.23

Esta explicacion se refuerza si se realiza un andlisis de las areas de los diferentes picos
(Figura 19), ya que, a medida que el gel C-S-H se mantiene en la disolucion inicial, el
area de las bandas asociadas a unidades Qs® y Qe? aumenta en detrimento del area de las
sefiales generadas por las unidades tetraédricas Q.

Los resultados obtenidos mediante la deconvolucion de los espectros de 2°Si NMR son
coherentes con los que se desprenden del analisis de los espectros FTIR (Figura 9), ya
que ambos explican que el gel C-S-H sufre un proceso de polimerizacién a medida que
éste se mantiene en la disolucion inicial, lo cual esta reforzado por el aumento del valor

de la longitud media de cadena.
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Figura 19. Evolucion de la MCL (e) y de los porcentajes de las unidades Q?, Qg2 y Qp?
de los geles C-SH que se han mantenido en contacto con la disolucion formadora

durante 1 y 4 semanas.

43.- EFECTO DE LOS MATERIALES DE PARTIDA EN LA ESTRUCTURA
DEL GEL C-S-H

El uso de nanoparticulas de silicio esta ampliamente extendido en la industria del
cemento, habiéndose estudiado las modificaciones en la morfologia y nanoestructura del
gel C-S-H formado al hidratarse el mismo.”®1°12! De este modo, las nanoparticulas de
silicio aceleran la reaccion de hidratacion del cemento actuando en los periodos de
induccion y aceleracion de la misma, a traves de la creacidbn de mas puntos de
nucleacién. Este efecto combinado de formacidn de nuevos puntos de nucleacion, unido
a la produccion de una mayor cantidad de gel C-S-H, conlleva a la sintesis de un
material cementante con una microestructura mas densa y, por consiguiente, mejores
propiedades fisicas. En la mayoria de estudios!!®1?212% se analiza la reaccion puzolanica
de las nanoparticulas con la portlandita proveniente de la reaccién de hidratacion del
cemento, es decir, se estudia su reaccion puzolanica. No obstante, no se conoce el efecto
de las nanoparticulas de silicio en la formacion del gel C-S-H por reaccién directa de

una fuente silicio con una de calcio.
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Con el proposito de analizar el efecto que la naturaleza de diferentes fuentes de silicio y
calcio puedan tener en la estructura del gel C-S-H, se sintetizaron, mediante el método
de la doble descomposicion, cuatro muestras con relacion Ca/Si 1.0 (segun lo
establecido en el apartado 3.2.1). Las variaciones introducidas fueron utilizar n-SiO2 y
CaCl,-2H,O como fuentes de silicio y calcio respectivamente. Una vez realizada la
sintesis, los solidos se caracterizaron a través de espectroscopia micro-Raman, FTIR,
SR-FTIR y 2°Si NMR. Ademas, se analizd la morfologia de los silicatos célcicos
hidratados a traves de TEM.

El analisis de los espectros micro-Raman de las muestras (Figura 20) reveld, al igual
que en las sintesis anteriores, un conjunto de bandas centradas a 1010 cm™ (tension
simétrica de tipo v1 de unidades Q% Si-O(H) y/o Si-O(Ca)), 880 cm™ (tension simétrica
de tipo vi de unidades Q': Si-O), 669 cm? (flexion simétrica: Si-O-Si), 485
(deformacion interna de tipo va: SiOs*), 444 cm? (deformacion interna de tipo va:
Si04*) y 327 cm* (vibracion de red: Ca-O), las cuales permiten la identificacion de gel

C-S-H como producto principal de la reaccion por doble descomposicidn, 2539435052
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Figura 20. Espectros micro-Raman de los geles C-S-H sintetizados con diferentes

materiales de partida (A=532 nm).
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También se puede observar la formacion de carbonato de calcio amorfo debido a la
presencia de una sefial localizada a 1070 cm™ (tension asimétrica v1), y de carbonato de
calcio cristalino en la forma polimérfica de calcita por las bandas situadas a 1086 cm™
(tension asimétrica v1), 712 cm™ (flexion simétrica v4) y 282 cm? (vibracion de red: Ca-
0).55%8124 Cape destacar que las sefiales asociadas al carbonato de calcio en forma de
calcita estdn mejor definidas en la muestra CSH10'. La diferencia principal que se
observa en los espectros micro-Raman esté relacionada con la banda generada por las
vibraciones simétricas de tipo vi de unidades Q! del enlace Si-O.*?#% En las cuatro
muestras, el maximo de esta banda se localiza a 880 cm™, pero en aquéllas que no han
sido sintetizadas con Na SiO3z-5H20 se percibe un hombro de forma més acentuada a
841 cm™, el cual se asocia a unidades Q° generadas, posiblemente, por la presencia de
silicatos calcicos anhidros que han precipitado como impurezas.?® En los espectros de
las muestras n-CSH10%, CI-CSH10' y n-CI-CSH10' existen ademas, unas pequefias
sefales centradas en 860 y 837 cm?, que también pueden asociarse a impurezas de

silicatos calcicos anhidros.

El perfil de los espectros FTIR de las muestras de gel C-S-H (Figura 21) es semejante a
los que han sido descritos anteriormente 616367125 | a5 pandas generadas por la
presencia del gel C-S-H se localizan a 970 cm™ (tensiones simétricas y asimétricas de
unidades Q2 Si-O(Si) y Si-O(Ca)), 835 cm™ (tension de unidades Qg?: Si-O), 809 cm™
(tension de unidades Q*: Si-O), 665 cm™ (flexion simétrica: Si-O-Si), 489 y 445 cm?
(deformaciones internas: SiOs*). Adicionalmente, en todas las muestras se puede
detectar la presencia de carbonato de calcio amorfo debido a las bandas situadas a 1476,
1419 cm? (tensiones asimétricas vs) y 866 cm™ (flexion asimétrica v2), y de carbonato
de calcio cristalino en forma de calcita por las bandas que se observan a 1419 cm™
(tension asimétrica vs), 874 cm? (flexion asimétrica v2) y 713 cm? (flexion simétrica
v4).”27 Al igual que ha sido detectado a través de espectroscopia micro-Raman,
mediante FTIR también se observa que las sefiales de carbonato de calcio en forma de
calcita son mas intensas en la muestra CSH1 ™.

Si los espectros FTIR son analizados exhaustivamente, se aprecian tres modificaciones
importantes para las diferentes muestras. La primera esta asociada a la banda generada
por las tensiones simétricas y asimétricas de unidades Q? de los enlaces Si-O(Si) y Si-
O(Ca). A pesar de que en todas las muestras el maximo de la banda aparece a 970 cm™,

su anchura varia dependiendo de los materiales de partida que hayan sido utilizados
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para la sintesis del gel C-S-H. De este modo, las dos muestras con una mayor anchura
de banda son las que se han sintetizado usando n-SiO2, lo cual es consistente con los
resultados obtenidos por algunos autores,'?® mientras que la menor anchura se observa

para la muestra CSH1.0%, es decir, aquella que ha sido preparada de la forma tradicional.
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Figura 21. Espectros FTIR de los geles C-S-H sintetizados con diferentes materiales de
partida. En la esquina superior izquierda ampliacion de la zona comprendida entre 400-
660 cm™.

La segunda modificacion que se aprecia esta relacionada con las sefiales debidas a la
tension de unidades Qs? y Q* del enlace Si-O. Las muestras n-CSH1.0' y n-Cl-CSHy ¢,
muestran la banda atribuida a unidades Qg® menos intensa que las otras muestras, y la
sefial asociada a unidades Q* mucho mejor definida. Luego, el uso de n-SiO2 conlleva la
formacién de gel C-S-H con una mayor cantidad de unidades diméricas y, por lo tanto,
de cadenas mas cortas. Por ultimo, existe una alteracion en el conjunto de bandas
relacionadas con las deformaciones internas de las unidades SiO4*. En los espectros
FTIR de todas las muestras se observa una sefial a 489 cm™ pero, mientras que en la
muestra sintetizada por el método tradicional aparece una mas a 455 cm?, en el resto es
posible apreciar una convolucion de bandas que exhibe dos maximos localizados a 445

y 435 cmL. Estas sefiales han sido observadas por algunos autores®® en muestras de gel
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C-S-H con relaciones Ca/Si mayores que 1.2, lo cual puede ser debido a la formacion de
cadenas mas cortas, como se ha mencionado anteriormente. De este modo, a través de
espectroscopias micro-Raman y FTIR, se puede obtener informacion complementaria
sobre la estructura del gel C-S-H, pero s6lo la primera ofrece la posibilidad de

identificar compuesto cristalinos que han precipitado como impurezas.

La ventaja principal de utilizar un microscopio en la espectroscopia Raman es la
capacidad de analizar volimenes pequefios de muestra. De un modo similar, cuando se
usa un microscopio acoplado a un equipo FTIR, la méxima resolucion espacial viene

definida por la siguiente ecuacion:

0611
NA

Al [7]

En la ecuacion [7] 41 es la resolucion espacial, 4 es la longitud de onda de la radiacion
infrarroja y NA es la apertura numérica del microscopio. Asi, la resolucion espacial
Optima que se puede conseguir con un microscopio acoplado a un equipo FTIR es de 10
um, en el intervalo 4000-400 cm™. Sin embargo, si la fuente de radiacion es un
sincrotrén, la intensidad de la sefial se intensifica tres Ordenes de magnitud y se
consigue un valor de resolucion espacial de 3 um.?” Con el objetivo de obtener unos
espectros con mejor resolucion, se analizaron las muestras de gel C-S-H mediante SR-
FTIR, registrandose la zona del espectro entre 1200-800 cm™ es decir, donde se localiza
la convolucion de bandas atribuidas a las tensiones simétricas y asimétricas de unidades
Q? de los enlaces Si-O(Si) y Si-O(Ca). En la Figura 22 se muestra el espectro SR-FTIR
de las cuatro muestras sintetizadas y se puede observar que las que han sido sintetizadas
con n-SiO2 presentan la banda asociada a las tensiones simétricas y asimétricas de los
enlaces Si-O(Si) y Si-O(Ca) de unidades Q? mas ancha, lo cual podria indicar la
existencia de diferentes entornos de coordinacion del silicio en dichas unidades, tal
como se apunto, anteriormente, a través de FTIR. Adicionalmente, a través de SR-FTIR
es posible apreciar en las muestras sintetizadas con n-SiO2, un desplazamiento del
méaximo de dicha banda hacia menores frecuencias, pasando de 949 a 935 cm™, el cual
indica que se produce una progresiva despolimerizacion de las cadenas de tetraedros de

silicio.®®
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Figura 22. Espectros SR-FTIR de los geles C-S-H sintetizados con diferentes materiales

de partida.

A continuacién, y con el fin de confirmar las modificaciones estructurales de las
muestras por efecto de las diferentes fuentes de calcio y silicio, se examinaron a través
de 2°Si NMR. EI perfil de los espectros de 2°Si NMR (Figura 23) exhibe dos bandas
principales que se encuentran localizadas a -79.5 y -85.3 ppm, las cuales se asignan a
unidades tetraédricas Q' y Q? respectivamente.#5199-112128 Cape destacar que las
muestras sintetizadas con n-SiO, muestran la sefial que se atribuye a unidades Q! mucho
mas intensa que la que se genera debido a unidades Q?, por lo que las cadenas que
forman parte de la estructura del gel C-S-H seran mas cortas, al igual que se ha
observado anteriormente, mediante el analisis de los espectros FTIR (Figura 21). Todas
las muestras presentan varias sefiales en la zona que comprende de -82 a -83 ppm.
Algunos autores'?® han identificado y diferenciado entre distintos tipos de unidades Q! y
Q? presentes en dimeros, pentameros y octameros de gel C-S-H mediante el uso de
diferentes técnicas de NMR bidimensional. De este modo, las sefiales situadas a -82
ppm pueden ser debidas a unidades pentaméricas mientras que las que se observan a -83
ppm se atribuyen a unidades octaméricas. Asi, las muestras que han sido sintetizadas

con n-SiO; presentan en el espectro de 2Si NMR pequefias bandas asociadas a unidades
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diméricas y pentaméricas mientras que la muestra CI-CSH10' es la Unica que exhibe

una sefal referente a unidades octaméricas.
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Figura 23. Espectros de 2°Si NMR de los geles C-S-H que se han sintetizado con

diferentes materiales de partida.
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La morfologia de las diferentes muestras de gel C-S-H se determiné a través de TEM
(Figura 24). El gel C-S-H formado en las muestras que no se han sintetizado con n-SiO>
exhibe una estructura en forma de laminas delgadas,”®!% Jas cuales son mas
pequefias en el caso de la muestra CSH10® y mas grandes en la muestra CI-CSH1 o',
cuya forma recuerda a la que se obtiene en la hidratacién del cemento Portland con
escorias granuladas de altos hornos en medio alcalino. 3132

Recientemente, algunos autores®® han sintetizado, mediante el método de la doble
descomposicién, muestras de gel C-S-H, las cuales han sido analizadas a diferentes
tiempos (5 minutos-4 horas). El anlisis de estas muestras implica que, inicialmente (a
los 5 minutos), se forma, mediante un mecanismo de nucleacion no clasico, un gel C-S-
H con una morfologia globular, que actia como precursor inestable y evoluciona, a los
15 minutos, a un gel C-S-H con una morfologia en forma de laminas delgadas. Puesto
que las muestras de silicato célcico hidratado sintetizadas con n-SiO; presentan una
morfologia mas globular, podemos considerar que este tipo de nanoparticulas

estabilizan el precursor inicial del gel C-S-H.

id
nd CSH .
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Figura 24. Imagenes obtenidas por TEM de los geles C-S-H sintetizados con diferentes

materiales de partida.
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4.4.- MODIFICACIONES MICROESTRUCTURALES DE LOS GELES C-S-H Y
C>SH POR EFECTO DE LA IRRADIACION CON LASER DE CO;

Una de las principales caracteristicas del gel C-S-H formado en la hidratacion del
cemento es su relacién Ca/Si, la cual estd intrinsecamente ligada a la estructura del
mismo. De este modo, es de gran importancia determinar dicha relacién Ca/Si, lo cual
no es sencillo, ya que en el proceso de hidratacion se forma, en primer lugar, un gel C-
S-H con una alta relacién Ca/Si, la cual disminuye con el paso del tiempo al reducirse la
concentracion de calcio presente en el medio.%

La determinacion de la relacion Ca/Si del silicato célcico hidratado se puede realizar,
como se ha mencionado anteriormente, a través de técnicas que permitan obtenerla
directa (TEM/EDX y XRF) o indirectamente (ICP-OES y DTA/TG). De todas ellas, la
maés utilizada es TEM/EDX, en cuyo caso, como el examen se realiza sobre una zona
muy pequefia de la muestra, es necesario llevar a cabo un nimero muy elevado de

analisis. 133134

Varios autores***14% han llevado a cabo la irradiacion de cementos y hormigones con un
laser de CO2, lo cual produce un calentamiento rapido de las muestras v,
posteriormente, han caracterizado las diferentes fases cristalinas y amorfas que se han
formado dependiendo de las condiciones de irradiacion. Basandonos en estos trabajos,
se estudio si las posibles fases hidratadas, tras ese rapido calentamiento, solo pierden el
agua de hidratacion y, por lo tanto, las posibles fases anhidras formadas mantienen la
relacion Ca/Si inicial del compuesto de partida. Para ello, se sintetizaron, mediante el
método de la doble descomposicién, dos muestras de gel C-S-H con relaciones Ca/Si
2.0 y 0.5, y dos muestras de C>SH, sintetizadas por el método hidrotermal, una con
materiales de laboratorio y otra con una ceniza volante (segun lo establecido en los
apartados 3.2.3.1 y 3.2.3.2 respectivamente). Una vez realizada la sintesis, los sélidos se
caracterizaron a través de espectroscopia micro-Raman y difraccién de rayos X, a
continuacién se hicieron las irradiaciones con un laser de CO; y, finalmente, los
productos se caracterizaron a través de espectroscopia micro-Raman, determinando su
relacion Ca/Si a través de SEM/EDX.

Los difractogramas de ambas muestras de gel C-S-H (Figura 25) presentan maximos de
difraccién anchos caracteristicos de una estructura parecida a la 1.4 nm tobermorita

nanocristalina y turbostratic.®* En los geles C-S-H, las reflexiones mas importantes y
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que nos dan informacion sobre la estructura del compuesto, aparecen localizadas a 7.4 y
16.1°.34 Cuando la primera reflexion se observa, se puede llegar a la conclusion de que
si ésta se desplaza a valores menores de distancia interplanar, la relacion Ca/Si
aumenta.***3 Sin embargo, la ausencia de esta reflexion en ambos geles conduce a
pensar que estan constituidas mayoritariamente por capas no apiladas paralelamente e,
incluso, aisladas. Algunos autores!**145 establecen que la segunda reflexion disminuye
en intensidad al disminuir la ocupacion de los atomos de silicio en los tetraedros puente
y, consecuentemente, al aumentar la relacion Ca/Si. Estos hechos indican que la
relacion Ca/Si de las muestras de gel C-S-H sintetizadas por el método de la doble
descomposicién estd comprendida entre 0.8-1.0, tal como se demostrd en el apartado
4.1. Adicionalmente, ambas muestras de gel C-S-H presentan un hombro a 29.4° que

indica la presencia de carbonato de calcio en la forma polimorfica de calcita.

T T=1.4 nm tobermorita
C=Ca CDE

Intensidad [u.a.)

26 (°)
Figura 25. Difractogramas de las muestras de gel C-S-H con relaciones Ca/Si 0.5y 2.0.

Mediante espectroscopia micro-Raman (Figura 26) se observa que los espectros de estas
muestras de gel C-S-H exhiben un conjunto de bandas caracteristicas del gel C-S-H
centradas a 1010 cm™ (tension simétrica de tipo vi de unidades Q% Si-O(H) y/o Si-
O(Ca)), 880 cm™ (tension simétrica de tipo v1 de unidades Q*: Si-O), 669 cm™ (flexion

simétrica: Si-O-Si), 485 cm? (deformacién interna de tipo va: SiOs*), 444 cm’
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(deformacion interna de tipo v2: SiOs*) y 327 cm (vibracion de red: Ca-Q).2>39435052
Sin embargo, a pesar de que ambos espectros son caracteristicos del gel C-S-H,
presentan dos diferencias bien definidas. En primer lugar, la banda que aparece a 675
cm? se desplaza hasta 669 cm™? a medida que aumenta la relacion Ca/Si debido a
pequefios cambios en el &ngulo Si-O-Si originados por el acoplamiento de los &tomos de
silicio con los oxigenos puente.?®3%"3 Ademas, la sefial que aparece a 880 cm™ es mas
intensa en la muestra CSH2.0%, lo cual implica que este gel C-S-H presenta un mayor

nimero de unidades Q' y, consecuentemente, esta mas polimerizado. %434

SB 5i-0-5i

Intensidad (u.a.)
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Figura 26. Espectros micro-Raman de las muestras de gel C-S-H con relaciones Ca/Si
0.5y 2.0 (A=785 nm).

Adicionalmente, se observa la formacion de carbonato de calcio amorfo debido a la
presencia de una sefial localizada a 1070 cm™ (tension asimétrica v1), y de carbonato de
calcio cristalino en la forma polimérfica de calcita por las bandas situadas a 1086 cm™

(tension asimétrica v1), 712 cm™ (flexion simétrica va) y 282 cm™? (vibracion de red: Ca-
0).56-58.124
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Los difractogramas de las muestras de C>SH (Figura 27) sintetizadas hidrotermalmente
son muy diferentes entre si, ya que los materiales de partida presentan composiciones
quimicas diferentes. La muestra que ha sido sintetizada con SiO; y CaO, presenta las
reflexiones  caracteristicas del compuesto o-CoSH, de formula quimica
Caz[SiO3(OH)](OH), impurificado con carbonato de calcio.*5*8 Por otra parte, la
muestra sintetizada a partir de una ceniza volante, exhibe las reflexiones de un silicato
calcico hidratado de relacion Ca/Si 2.0, un aluminosilicato calcico hidratado, portlandita

y carbonato de calcio.

H=Ca,5i0,0.35H,0  P=Ca[OH),

A=Ca Al (Si0,), (OH], C=CaCO,

CW-C,5H

Intensidad [u.a.)
g
r\.‘uﬁ
g

Figura 27. Difractogramas de las muestras de C,SH sintetizadas con reactivos de

laboratorio y con una ceniza volante.

Sin embargo, los espectros micro-Raman (Figura 28) de estas muestras presentan una
elevada fluorescencia que enmascara las sefiales de los compuestos anteriormente
identificados mediante difraccion de rayos X. La muestra CoSH presenta un conjunto de
bandas localizadas a 965, 858, 742 y 425 cm™ que se atribuyen a la presencia del grupo
silicato. Las tres primeras sefiales se asocian a tensiones simétricas del grupo silicato,
mientras que la ultima se debe a las vibraciones de red de dicho grupo. El espectro
también exhibe una pequefia banda a 372 cm™ que se origina por vibraciones de red del

enlace Ca-O.1491% Adicionalmente, se observa la presencia de carbonato de calcio
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cristalino en la forma polimoérfica de calcita debido a la banda situada a 1086 (tension
asimétrica vi) cm1.%8 No obstante, en el espectro de la muestra CV-C;SH sdlo es
posible distinguir una sefial muy débil a 858 cm™ asociada a tensiones simétricas del
grupo silicato.

- =
55 5,[}4 E'J-EESH
: LV Ca-0

Intensidad (u.a.)
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Figura 28. Espectros micro-Raman de las muestras de C,SH sintetizados con reactivos

de laboratorio y con una ceniza volante (A=785 nm).

Una vez caracterizados los solidos, se hicieron pastillas de los mismos vy, a
continuacion, se irradiaron con un laser de CO- (Figura 29). El estudio de los productos
obtenidos se realizO mediante espectroscopia micro-Raman de diferentes zonas

pertenecientes a la region irradiada.

El andlisis de los espectros micro-Raman (Figura 30) de varios puntos de la regién
irradiada de la pastilla de gel C-S-H con relacién Ca/Si 0.5 permite la identificacion de
a-CS debido a las bandas centradas a 1071, 1042, 1019, 982, 929, 577, 553, 505, 370,
187, y 138 cm™.52151 Adicionalmente, otro conjunto de bandas localizadas a 1042,
1019, 996, 970, 885, 688, 635, 411y 166 cm™ se atribuyen a la presencia de p-CS.1°21%3
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Figura 29. Pastillas de las diferentes muestras irradiadas con laser CW CO.. I. CSHos'¢,
I1. CSH2,0, 111. C2SH y IV. CV-C,SH.

El silicato calcico tiene tres formas polimorficas, una de baja temperatura, denominada
wollastonita (B-CS), una metaestable, conocida como pseudowollastonita, y otra de alta
temperatura, denominada parawollastonita (0-CS). La forma B-CS se sintetiza a
temperaturas proximas a los 800 °C mientras que la a-CS necesita temperaturas
cercanas a los 1200 °C.1% De este modo, al haberse formado la fase a-CS podemos

llegar a la conclusion de que se han alcanzado, al menos, 1200 °C.

La sintesis de C-S-H con relacion Ca/Sin 0.5 mediante el método de la doble
descomposicion origina un gel con relacion Ca/Siexp 1.0, tal como se demostré en el
apartado 4.1. Este es el motivo por el cual al irradiar la muestra y eliminar el agua de
hidratacién de las fases silicato, se genera CS, manteniéndose tras la irradiacion, la

relacién Ca/Si inicial.
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Figura 30. Espectros micro-Raman de diferentes puntos de la region irradiada de la
pastilla de gel C-S-H con relacion Ca/Si 0.5 (A=785 nm).

En relacion a diferentes puntos de la region irradiada de la pastilla de gel C-S-H con
relacion Ca/Si 2.0, en los espectros micro-Raman (Figura 31) se aprecia la presencia de
a-CS debido a las bandas localizadas a 1074, 983, 931, 576, 554, 509, 371, 186 y 138
cm.621%1 Sin embargo, en esta muestra se observa que la formacion de la fase a-CS ha
sido mas homogeénea a lo largo de la muestras que en el caso anterior. Adicionalmente,
los espectros exhiben dos pequefias bandas a 860 y 844 cm® que posibilitan la

identificacion de larnita o CazSiOs (B-C2S).1>41>

Como se ha mencionado anteriormente, el gel C-S-H con relacion Ca/Sin 2.0,
sintetizado por el método de la doble descomposicion, tiene una relacion Ca/Siexp 1.0.
Tras la irradiacion se obtiene, principalmente, CS, lo que confirma que se obtiene
mayoritariamente un gel C-S-H con relacion Ca/Si 1.0, confirmando este hecho.
Ademas, se forma una pequena cantidad de B-C>S, lo que indica que también se origina
una pequefia cantidad del gel C-S-H con relacién Ca/Si 2.0. En este sentido, es

necesario ampliar los estudios de estabilidad de ambas fases en diferentes condiciones.
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Figura 31. Espectros micro-Raman de diferentes puntos de la region irradiada de la
pastilla de gel C-S-H con relacion Ca/Si 2.0 (A=785 nm).

Cuando se analizan los espectros micro-Raman (Figuras 32 y 33) de varios puntos de la
zona irradiada de la pastilla de C>SH sintetizada con materiales de laboratorio, se
observa un conjunto de bandas centradas a 976, 895, 873, 858, 844, 421, y 370 cm™ que
permiten identificar la fase B-C>S. Asimismo, las sefiales localizadas a 922, 883, 836,
812 y 179 cm? se atribuyen a la fase y-C2S.1**% Por (iltimo, cabe destacar la aparicion
de una pequefia banda a 3616 cm™, la cual estd asociada a los grupos OH de la
portlandita.?>!°® Esta portlandita se ha formado a partir de la reaccion de hidratacion del

oxido de calcio con el vapor de agua liberado en las reacciones de deshidratacion.

En este caso, los productos que se han obtenido mediante la irradiacion del C,SH
mantienen la relacion Ca/Si del compuesto de partida, e indican que el enfriamiento ha
sido distinto en los diferentes puntos de la muestra. Ademas, se ha observado la
presencia de portlandita estable, ya que no se ha carbonatado en el ambiente de

laboratorio en el que se mantuvo.
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B=B-C 5

Tf'fcf‘

%

Intensidad [u.a.)

N4 S, Vs O
r—r+- 1+ 1 '+ T r 1 r T * 1T ' T Tt T 1
1000 900 BOO Joo 600 500 400 300 200

Numero de onda {cm’ll

Figura 32. Espectros micro-Raman de diferentes puntos de la region irradiada de la

pastilla de C>SH sintetizada con materiales de laboratorio (A=785 nm).
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Figura 33. Ampliacion de los espectros micro-Raman de diferentes puntos de la regién

irradiada de la pastilla de C>SH sintetizada con materiales de laboratorio (A=785 nm).
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Los espectros micro-Raman (Figura 34) de diferentes puntos de la muestra de CV-C>SH
sintetizada a partir de una ceniza volante presenta un conjunto de bandas centradas a
973, 856, 845, 420, 371 y 295 cm™ que posibilitan la identificacion de la fase B-CaS.
Ademas, el espectro exhibe de una pequefia banda a 946 cm?, la cual se atribuye a la
formacion de la fase a’-C2S.1>* Esta fase se sintetiza a 860 °C y es metaestable, por lo
que su presencia podria deberse a que ha sido estabilizada mediante la inclusion de

iones extrafios en su red cristalina, provenientes de la ceniza volante.

ﬁz {:I'.'L1=ﬂ'.' L_EES
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Figura 34. Espectros micro-Raman de diferentes puntos de la region irradiada de la

pastilla de C2SH sintetizada con una ceniza volante (A=785 nm).

Las relaciones Ca/Si de las muestras de gel C-S-H y C.SH, antes y después de la
irradiacion, se determinaron a través de SEM/EDX, pudiéndose comprobar que todas
ellas presentan una relacién Ca/Si experimental que no se corresponde con la tedrica
(Tabla 7). Asi, a través del método de la doble descomposicion utilizado para llevar a
cabo la sintesis de gel C-S-H, s6lo se pueden sintetizar muestras del mismo con una
relacion Ca/Si que oscile entre 0.8-1.0 (segun lo establecido en el apartado 4.1). De este
modo, aun suponiendo que ambas muestras de gel C-S-H presenten una relacion Ca/Si

tedrica préxima a 1.0, las relaciones Ca/Si experimentales, determinadas mediante
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SEM/EDX, siguen siendo superiores a las tedricas (1.3-1.4). Este hecho puede deberse a
la presencia de diferentes tipos de carbonatos célcicos identificados por espectroscopia

micro-Raman (Figura 26).

Tabla 7. Relacion Ca/Si tedrica y relaciones Ca/Si y Ca/(Si+Al) experimentales para las
muestras de gel C-S-H y C,SH irradiadas y no irradiadas.

Muestra Ca/Sitn Cal/Siexp Ca/(Si+Al)exp

CSHos' irradiada - 1.38+0.12 | 1.37+0.12
CSHos no irradiada 0.5 1.25+0.07 | 1.24+0.07
CSH20' irradiada - 1.64+0.14 | 1.62+0.12
CSH20 no irradiada 2.0 1.39+0.16 | 1.36+0.16
C,SH irradiada - 2.75+0.13 2.72+0.13
C>SH no irradiada 2.0 2.69 +£0.29 2.65+0.29
CV-C,SH irradiada - 2.53+0.41 1.35+0.20
CV-C,SH no irradiada 2.0 2.87+0.11 1.68 £ 0.50

En el caso de la muestra CSHos™ irradiada, a través de espectroscopia micro-Raman
(Figura 30) s6lo se identifica a-CS y B-CS, ambos compuestos con relacion Ca/Si 1.0. A
través de SEM/EDX se determind una relacion Ca/Si experimental de 1.4, es decir, un
valor superior al de las fases identificadas mediante espectroscopia micro-Raman. Este
hecho implica que las posibles fases presentes en la muestra, con calcio en su estructura,
y que hacen que aumente la relacion Ca/Si, se encuentren en una proporcion por debajo
del limite de deteccidn de la espectroscopia micro-Raman.

Con respecto a la muestra CSH,0 irradiada, en los espectros micro-Raman (Figura 31)
se identifican las fases a-CS y B-C2S, de forma que la relacion Ca/Si experimental
determinada por SEM/EDX se asemeja a la correspondiente mezcla de ambos

compuestos.

En la Figura 35 se presenta el diferente aspecto, observado mediante SEM/EDX, de las
muestras CSHo ' y CSH2 0% antes y después de la irradiacion. Como se ha mencionado
anteriormente, a través de espectroscopia micro-Raman se observd que ambas muestras
presentaban, inicialmente, diferencias en cuanto a su grado de polimerizacion y su
relacion Ca/Si. Sin embargo, aunque el aspecto es similar para ambas muestras antes de

la irradiacién, después de la misma el aspecto es completamente diferente, con elevada
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porosidad para la muestra CSHos'Y, y aspecto laminar con baja porosidad para la

muestra CSH2 .

20.0kV x1.00k

Figura 35. Imagenes obtenidas por SEM/EDX de las diferentes muestras. 1. CSHo s
antes de la irradiacion, 11. CSH2,0* antes de la irradiacion, 111. CSHo s después de la

irradiacion y IV. CSH20'® después de la irradiacion.

Con respecto a las muestras de C>SH, en ambas se determino, mediante SEM/EDX, una
relacion Ca/Si experimental (2.6-2.9) superior a la tedrica, lo cual se debe a la presencia
de carbonato de calcio y portlandita, identificados a través de difraccién de rayos X
(Figura 27). Por otra parte, se debe considerar que, en el caso de la muestra sintetizada
con una ceniza volante, existen otras muchas fases que han podido aportar calcio
ademas de otros elementos tales como hierro, aluminio, etc.

En la muestra de C>SH sintetizada con materiales de laboratorio e irradiada, la relacion
Ca/Si experimental que se determind mediante SEM/EDX, se incrementa debido a la
presencia de placas de portlandita, identificada a través de espectroscopia micro-Raman
(Figura 33) y SEM/EDX (Figura 36).

Con respecto a la muestra de C,SH sintetizada con la ceniza volante, la relacion Ca/Si
experimental antes de la irradiacion, determinada a través de SEM/EDX, es superior a la
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que se determind posteriormente. Sin embargo, en este caso debe calcularse la relacion
Ca/(Si+Al), ya que la ceniza volante contiene aluminio, el cual se incorpora al CoSH
como se observa mediante difraccion de rayos X (Figura 27). Ademas, esta muestra de
C.SH esté formada, principalmente, por fases que contienen calcio, silicio y aluminio en
sus estructuras y es dificil controlar dénde se incorporan los diferentes elementos. En la
Figura 37 se observa que, cuando la cantidad de silicio disminuye, la de aluminio
aumenta, lo cual nos indica no s6lo que el C>SH inicial tenia silicio sustituido por

aluminio, sino que dicha sustitucion se mantiene después de la irradiacion.

20.0kV x5.00k

Figura 36. Imagenes obtenidas por SEM/EDX de las diferentes muestras. I. C,SH antes
de la irradiacion, 1. CV-C,SH antes de la irradiacion, I11. C.SH después de la

irradiacion (CH-placas de portlandita) y IVV. CV-C,SH despues de la irradiacion.

En la Figura 36 se observa el aspecto de las muestras C.SH y CV-C,SH antes y después
de la irradiacion. Inicialmente, la muestra sintetizada con materiales de laboratorio
presenta un aspecto en forma de placas, la cual es caracteristica del a-C2SH, mientras
que la que ha sido sintetizada con una ceniza volante se asemeja a pequefas esferas
procedentes de la misma. Al igual que se ha mencionado anteriormente, las diferencias

observadas en las estructuras de ambas muestras de C.SH han originado un
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comportamiento diferente frente a la elevada temperatura a la que se han sometido. Asi,
si representamos la cantidad de calcio, silicio y aluminio presente en diferentes zonas de
la muestra (Figura 37), se observa que en las zonas oscuras el aluminio aumenta,
mientras que en las zonas claras, el silicio aumenta, lo que indica que se produce la

sustitucion selectiva del aluminio por silicio en la muestra irradiada.
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Figura 37. Representacion grafica de los porcentajes atdmicos de calcio, silicio y

aluminio determinadas por EDX en la muestra CV-C,SH tras la irradiacion.

4.5.- MODIFICACIONES MICROESTRUCTURALES DEL CEMENTO POR
EFECTO DE LA IRRADIACION CON LASER DE CO;

El cemento es un material de construccidén gque se encuentra omnipresente en todos los
proyectos arquitectonicos e ingenieriles debido a sus importantes propiedades
mecanicas. Dichas propiedades se modifican cuando este material se somete a
condiciones extremas como elevadas temperaturas, hecho que viene asociado a diversos
cambios fisicos y quimicos que ocurren en el mismo.*®"*% El aumento de temperatura
provoca que el agua liquida, presente en el cemento, cambie a estado gaseoso, y este
cambio altera la forma por la cual el calor se transmite desde la superficie del material

hasta su interior. Este proceso de evaporacion del agua libre se produce entre 100-200
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°C, lo cual origina presiones internas en el cemento y, consecuentemente, el
agrietamiento del mismo. Cuando se alcanzan temperaturas de 300 °C, toda el agua libre
se ha evaporado y la resistencia del material ha disminuido entre un 15-40 %
aproximadamente. A partir de 600 °C tiene lugar el proceso de deterioro mas importante
del cemento, el cual hace que su resistencia disminuya de manera significativa hasta
quedar en valores que oscilan entre un 7-25% del valor inicial.2>"16%161 Desde un punto
de vista composicional, las reacciones quimicas que se producen en el cemento cuando
se incrementa la temperatura son, fundamentalmente: la descomposicién de la etringita
entre 60-80 °C, la deshidratacién del gel C-S-H entre 80-100 °C, la deshidratacion de la
portlandita en torno a 400 °C, y la descomposicion del carbonato de calcio entre 600-
900 °C.1%2 Ademas, otro proceso importante que puede darse, en torno a 840-855 °C, es
el reordenamiento estructural del gel C-S-H en wollastonita.®! Recientemente, algunos
autores®® han determinado que la temperatura a la cual el gel C-S-H se transforma en

wollastonita aumenta al aumentar su relacion Ca/Si.

Con el objetivo de estudiar la evolucion quimica del gel C-S-H formado en el proceso
de hidratacion del cemento, se sintetizaron probetas de cemento Portland (segun lo
establecido en el apartado 3.2.3.3). Una vez realizada la sintesis, se irradiaron con un
laser continuo de CO: vy, finalmente, los productos formados se caracterizaron por
espectroscopia micro-Raman.

El difractograma (Figura 38) del cemento Portland usado para conformar las probetas
muestra, inicialmente, las reflexiones tipicas de los principales componentes del
cemento (CsS, B-C.S, CsA y C4AF), ademas de las sefales caracteristicas del carbonato
de calcio y del yeso. Tras el proceso de curado durante 50 dias a 21 °C con una
humedad relativa del 99 % vy, posteriormente, 5 afios al aire, las probetas se volvieron a
caracterizar a traves de difraccion de rayos X, comprobando que se habian formado
coémo fases cristalinas: etringita, portlandita y carbonato de calcio. La presencia de gel
C-S-H se refleja en la aparicién de una banda ancha entre 25-35°. Adicionalmente, se
siguen observando, pero menos intensas, algunas de las reflexiones caracteristicas del
CsS y del B-C,S.1%4

Los espectros micro-Raman de las probetas de cemento sin irradiar no se presentan
debido a que la fluorescencia de las muestras es muy alta y s6lo es posible observar dos
pequefas sefiales. La primera aparece centrada a 1085 cm™ y se asigna a la tension

asimétrica de tipo vi del carbonato de calcio cristalino en la forma polimdrfica de
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calcita, mientras que la segunda se localiza en 3616 cm™ y se genera por la tension
simétrica del enlace O-H de la portlandita.>1°¢

A=C;5 G=Ca550,42H,0

E B= ﬁ{lﬁ C=Ca EOS

(2]
+
1' H=C,A  P=Ca(OH),

F=C4AF E= Etringita

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0

20(°)

Figura 38. Difractogramas de una probeta de OPC antes (negro) y después (rojo) del

proceso de hidratacion.

Tras la irradiacion de las probetas se distinguen tres zonas con diferente color (Figura
39) dependiendo de la temperatura alcanzada y de la disipacion del calor que se haya
producido en funcion de la direccion radial:*®® el area central (z1), de aspecto vitreo; una

fina linea de color marron (z2), que rodea al area central, y una parte exterior ancha (zs).

Figura 39. I. Probeta de OPC irradiada con laser CW CO: en diferentes condiciones y

1. Detalle de las diferentes zonas en la irradiacion realizada a 86 W durante 5 s.
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El espectro micro-Raman (Figura 40) de la muestra OPC*®, irradiada con las
condiciones menos agresivas (14 W durante 5 s), presenta diferentes bandas
dependiendo de la zona analizada. En la zona z:, donde impacta el laser y se alcanzan
las temperaturas mas altas, se pueden observar bandas localizadas a 1070, 1004, 980,
618, 453 y 356 cm™. La sefial que aparece a 356 cm™ se genera debido a las vibraciones
de red del enlace Ca-O presente en la portlandita. EI hidroxido de calcio se descompone,
aproximadamente, a 400 °C, por lo que su presencia en esta zona es sorprendente ya que
se han alcanzado temperaturas cercanas a los 1500-2000 °C. Sin embargo, su presencia
ha sido identificada por varios autores®1%° en estudios donde se irradiaban morteros
con un laser continuo de COg, incluso a vacio. Este hecho implica que el éxido de calcio
originado en la deshidratacion de la portlandita reacciona con el agua liberada en otras

reacciones generando una portlandita muy estable, ya que no se ha carbonatado.
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Figura 40. Espectros micro-Raman de la muestra de OPC irradiada a 14 W durante 5 s
(A=785 nm).

Las bandas que aparecen a 1004 cm™ (tension simétrica de tipo vi: SO4%) y 618 cm'*
(flexion asimétrica de tipo va: SO4) se asignan al yeso o sulfato de calcio dihidratado.
De nuevo, vuelve a ser peculiar la presencia de un compuesto hidratado, el cual pierde

ambas moléculas de agua a 220 °C para formar anhidrita o sulfato de calcio.®®1%" Este
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sulfato de calcio anhidro presenta tres formas polimorficas: la anhidrita 111, que es la
forma estable a bajas temperaturas anteriormente mencionada, la anhidrita 11, que se
forma, aproximadamente, a 300 °C, y la anhidrita I, la forma estable a temperaturas
mayores de 1180 °C. Esta Gltima forma es estable ya que, en la descomposicion del
sulfato de calcio, se crea una capa de 6xido de calcio que actiia como proteccion.®® La
anhidrita Il presenta la caracteristica de poder hidratarse en presencia de vapor de agua
mientras que la anhidrita | necesita cantidades de agua mucho mayores. De este modo,
la presencia de yeso en la zona en la cual se ha alcanzado mas temperatura implica,
probablemente, la formacién de anhidrita Il y su posterior hidratacién para volver a
formar yeso.1®8

Por otra parte, la banda que aparece en 453 cm™ se asocia una mezcla de modos
vibracionales de tipo flexion simétrica y vibraciones de red de la silice no cristalina.5®
Esta silice se forma a temperaturas superiores a 540 °C y proviene de la fusion del
cuarzo, afadido como &rido, el cual funde a temperaturas de 1700 °C.17°

Finalmente, las sefiales que aparecen a 1070 y 980 cm™ se generan debido a la presencia
de silicatos calcicos, ya que en la zona de 850-1100 cm™ vibran las tensiones simétricas
de tipo v1 del enlace Si-O, debidas a la presencia de las unidades silicato con diferente
grado de polimerizacion: las unidades aisladas se presentan alrededor de 850 cm™, los
dimeros a 950 cm?, las cadenas entre 1050-1100 cm™ y las ldminas, aproximadamente,
a 1100 cm.4243171 Estos silicatos calcicos pueden provenir de varias fuentes diferentes,
unos se originan a partir de la alita y la belita no hidratadas, presentes en el propio
cemento, mientras que otros pueden sintetizarse mediante una reaccién de
deshidroxilacion del gel C-S-H o incluso a través de alguna reaccién en estado sélido

similar a la que se produce en el proceso de clinkerizacion.1’2

En la zona z, de la muestra OPC*® se pueden observar bandas a 1070, 850, 730-690 y
356 cm™. Como se ha mencionado anteriormente la banda localizada a 1070 cm™ se
genera debido a las tensiones simétricas y asimétricas de tipo v1 del enlace Si-O de los
silicatos céalcicos anhidros.™* La banda ancha que se extiende entre 730-690 cm*
implica la presencia de grupos aluminato del compuesto CsAF.17317* Existen algunas
discrepancias en cuanto a la posicion a la que aparecen centradas estas bandas, ya que
algunos autores'’ las establecen a 754 cm™ (vibracion de tipo vs: AlOs%) y 506 cm
(vibracién de tipo vi: AlOs%), mientras que otros,}’® a través de experimentos de

marcaje isotopico de 80 y espectroscopia Raman, las sitian a 772 y 521 cm™.
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La sefial que se encuentra a 850 cm™ se atribuye a las tensiones simétricas de tipo v1 del
a-C2S.1%* El cemento contiene inicialmente, como se ha observado a través de
difraccion de rayos X, CsS y B-C.S. No obstante, como la hidratacion de la alita es
bastante mas rapida que la de la belita,’** las probetas contienen, principalmente, este
altimo compuesto (Figura 38). Una vez que dichas probetas son irradiadas, se
estabilizard la fase de alta temperatura (o-C2S), de acuerdo a su diagrama de
transformacion de fase (Figura 41),Y"" lo cual indica que en esta zona se han alcanzado

temperaturas de 1452 °C.

: 1160 °C . .
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Figura 41. Diagrama de transformacion de fase del C»S.

Por ultimo, la banda que aparece a 356 cm™ se atribuye a las vibraciones de red del
enlace Ca-O de la portlandita, la cual, como se mencion6 anteriormente, se forma
mediante la reaccion de hidratacion del 6xido de calcio con vapor de agua producido en
la irradiacion, 38140

De este modo, se observa claramente la formacion de diferentes compuestos en las dos
zonas de la muestra OPC*®, lo cual indica que se han alcanzado distintas temperaturas,

mas altas en la zona z;1 (1700 °C) y mas bajas en la zona z» (1400 °C).

En el espectro micro-Raman (Figura 42) de la zona z1 de la muestra OPC’%%, irradiada
con unas condiciones un poco mas agresivas (70 W durante 5 s), se observa la banda
mas intensa centrada en 834 cm™, la cual se genera por las tensiones simétricas de tipo
v1 del C3S. Sin embargo, en la zona z; aparecen dos sefiales a 857 y 845 cm™ que, si
bien es cierto que se asignan al mismo tipo de vibraciones que en el caso anterior, éstas
se atribuyen a la presencia de B-CS, al igual que la banda localizada a 535 cm™
(deformacion interna de tipo va: B-C2S).1"818 |a presencia de este polimorfo indica que
se ha producido un enfriamiento lo suficientemente rapido para evitar la formacion de y-

C.S. Adicionalmente, en ambas zonas se puede observar una banda ancha entre 730-690
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cm? y otra mas centrada en 258 cm™ que implican la presencia de grupos aluminato del
compuesto C4AF, el cual se forma a temperaturas que varian entre 1200-1300 °C.173174
No obstante, solamente en la zona z: aparece la sefial localizada a 356 cm™ que se

atribuye a las vibraciones de red del enlace Ca-O de la portlandita.t38140
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Figura 42. Espectros micro-Raman de la muestra de OPC irradiada a 70 W durante 5 s
(A=785 nm).

En la zona z, se observan tres bandas, localizadas a 1016 cm™ (tension simétrica de tipo
vi1: SO4%), 635 cm® (flexion asimétrica de tipo va: SO4%) y 417 cm® (flexidn simétrica
vs: SO4%), que se generan debido al sulfato de calcio anhidro, hecho que indica la
formacion de anhidrita I, la forma polimdrfica estable de alta temperatura. 166167

Por (ltimo, se observa una banda a 960 cm™ que puede indicar la formacion de otro
silicato calcico anhidro. Algunos autores!® indican que cuando el cemento se ve
expuesto a temperaturas que superan los 800 °C, el silicato calcico hidratado se
descompone en belita y wollastonita, por lo que si se asume este proceso, y puesto que

se ha identificado belita, esta sefial se puede asignar a la presencia de wollastonita. 5216

167
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La zona z1 de la muestra OPC®®>, irradiada con las condiciones mas agresivas (86 W
durante 5 s) presenta un espectro micro-Raman (Figura 43) similar al de la muestra
anterior. Asi, se observa una sefial ancha cuyo maximo aparece a 834 cm?, generada
por las tensiones simétricas de tipo vi del CsS. Al igual que en la muestra OPC'®® en la
zona z, aparecen tres sefiales a 857, 845 y 535 cm? atribuidas a la presencia de P-
C,S.178-180 Asimismo, en ambas zonas se puede observar una sefial ancha entre 730-690
cm? y otra mas, centrada en 258 cm™, que implican la presencia de grupos aluminato
del compuesto C4AF.117 En la zona z; de esta muestra se observan tres bandas,
localizadas a 1016 cm™ (tension simétrica de tipo vi: SO4%*), 635 cm? (flexion
asimétrica de tipo va: SO4%) y 417 cm? (flexion simétrica vs: SO4%), que se generan
debido al sulfato de calcio en la forma polimérfica de anhidrita, que igual que en el caso
anterior, se debe a la presencia de anhidrita I, la fase estable de mayor temperatura, 166167
Por Gltimo, se observa una banda a 960 cm™ que puede indicar la formacion de
wollastonita, procedente, como se ha mencionado anteriormente, de la descomposicion

del silicato calcico hidratado.%160
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Figura 43. Espectros micro-Raman de la muestra de OPC irradiada a 86 W durante 5 s
(A=785 nm).
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Si comparamos las diferentes fases identificadas (Tabla 8) en las zonas z; a diferentes
potencias de irradiacién, podemos observar que al aumentar la potencia, se forma un
silicato célcico de altas temperaturas (CsS). Por otra parte, en las zonas z», en las cuales
el laser no impacta directamente y disipan el calor, se forma -C.S, la fase de menor
temperatura de formacién, junto con un silicato calcico, ambas fases procedentes,
probablemente, de la deshidratacion del gel C-S-H. En la zona z> se ha formado

adicionalmente anhidrita I, una fase muy estable.

Tabla 8. Fases identificadas por espectroscopia micro-Raman en cada una de las zonas
de las muestras de OPC irradiadas con laser CW CO; en diferentes condiciones.

Fases identificadas
Muestra
Z1 Z7
OPC® | CazS04:2H,0 SiO, (amorfo) Ca(OH). | a-C2S C4AF Ca(OH).
OPC'05 CsS CiAF Ca(OH): B-CoS CiAF CaxSOs
OPC86° C3sS CuAF B-C2S CsAF CapSOs

Finalmente, cabe destacar la presencia de dos fases hidratadas como son el yeso y la
portlandita, procedentes de la reaccion del sulfato de calcio anhidro y el 6xido de calcio
respectivamente, con el vapor de agua procedente de la deshidratacion de las fases

hidratadas presentes en el cemento.
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5.- CONCLUSIONES

Las principales conclusiones de este trabajo se resumen en cuatro grupos, de acuerdo a
los objetivos planteados:

Objetivo a) Sintetizar muestras de gel C-S-H y C-S(A)-H con diferentes relaciones
Ca/Si mediante el método de la doble descomposicién y determinar sus posibles

modificaciones estructurales.

Mediante el método de la doble descomposicién se han preparado geles C-S-H y C-
S(A)-H en atmosfera inerte con relaciones Ca/Sin que oscilan entre 0.5-2.0. Sin
embargo, se ha demostrado que ambos geles tienen relaciones Ca/Siexp que varian entre
0.8-1.1. De este modo, cuando las relaciones Ca/Sii son inferiores a 0.8, los valores
experimentales son superiores a los teoricos, mientras que éstos son inferiores para
valores de relacion Ca/Siw superiores a 0.8 6 1.0 en el caso de los geles C-S(A)-H y C-
S-H respectivamente.

Estudios microestructurales realizados a través de espectroscopias micro-Raman y FTIR
han demostrado que, a pesar de tener una relacion Ca/Si similar, las estructuras de los
geles son diferentes. Asi, se observan modificaciones en la banda asociada a la flexion
simeétrica del enlace Si-O-Si del gel C-S-H a medida que aumenta la relacion Ca/Si,
debido a cambios en el angulo Si-O-Si originados por el acoplamiento de los atomos de
silicio con los oxigenos puente. Por otra parte, se observa un incremento en la sefial
debida a unidades Q! en el gel C-S-H a medida que aumenta la relacién Ca/Si, lo que
indica una menor polimerizacién del mismo. Por lo tanto, podemos indicar que una
mayor cantidad de calcio en el medio, no produce una incorporacion del mismo al gel,
sino que origina geles menos polimerizados.

En el caso de los geles sintetizados con aluminio, hasta relaciones Ca/Siw de 0.8, apenas
se forma gel C-S(A)-H. Con respecto a la microestructura de estos geles, se produce un
desdoblamiento de la sefial debida a las tensiones simétricas y asimétricas de los enlaces
Si-O-Si y Si-O-Al, lo cual se atribuye a un mayor ordenamiento de las unidades
tetraédricas de silicio y aluminio.

Por ultimo, se ha determinado que el calcio que no reacciona para formar el gel C-S-H,

reacciona con el CO atmosférico y precipita en forma de carbonato de calcio. Este
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carbonato de calcio esta presente tanto en su forma amorfa como en su forma cristalina,

en éste Ultimo caso en la forma polimorfica de calcita.

Objetivo b) Estudiar la estabilidad de la estructura del gel C-S-H sintetizado por el
método de la doble descomposicion cuando se mantiene en contacto con la

disolucion formadora en la que se sintetizo.

Cuando el gel C-S-H con relacién Ca/Si 1.0 se mantiene en contacto con la disolucién
formadora en la cual se sintetizd, experimenta cambios en su estructura tales como
desplazamientos en las bandas generadas por las tensiones Si-O de las unidades
tetraédricas Qg? a frecuencias mas altas, y una disminucion de las unidades Q?, unido a
un aumento de las unidades Q2. Por otra parte, el area de las bandas generadas por las
tensiones Si-O-Si(Ca) disminuye con el tiempo mientras que el de las sefiales originadas
por las tensiones Si-O-Si aumenta, lo cual puede deberse a la liberacion del calcio de la
intercapa del gel C-S-H al medio. Estas modificaciones se interpretan como la
polimerizacion de las cadenas del gel C-S-H, ya que a través de 2°Si NMR se calcularon
los valores de longitud media de cadena, siendo de 4.8 a una semana y de 9.2 a cuatro
semanas. El calcio liberado en este proceso de polimerizacion pasa a la disolucion
formadora, reacciona con el CO> atmosférico disuelto en la misma y produce la
precipitacion de carbonato célcico amorfo y cristalino.

Por otra parte, estudios de DTA/TG/MS revelan, por primera vez, la eliminacién de
CO: en el proceso de calentamiento del gel C-S-H, a temperaturas inferiores a las que se
produce la descarbonatacion, lo cual se atribuye a la eliminacion del CO adsorbido
sobre el gel.

Finalmente, estudios termogravimétricos del gel C-S-H mantenido en contacto con la
disolucion formadora durante una y cuatro semanas indican que, ademas del proceso de
polimerizacidn, con el tiempo, se origina un mayor porcentaje de gel C-S-H, ya que se
observa una mayor pérdida de grupos hidroxilo del mismo, siendo de 4.6 a una semana

y de 6.1 a cuatro semanas.



Capitulo 5. Conclusiones

Objetivo c) Determinar el efecto que la naturaleza de diferentes fuentes de calcio y
silicio puedan tener en la estructura del gel C-S-H formado mediante el método de

la doble descomposicion.

Se sintetizo un gel C-S-H siguiendo el método de la doble descomposicidn,
sustituyendo los reactivos tradicionales por nanosilice amorfa y cloruro de calcio
dihidratado como fuentes de silicio y calcio respectivamente. En todos los casos se
sintetizaron geles C-S-H con caracteristicas estructurales diferentes en funcion de los
reactivos utilizados. De este modo, cabe destacar que el gel sintetizado con n-SiO»
presenta cadenas mas cortas que el que se origina al utilizar Na>SiOs-5H>0, y la muestra
CI-CSH10 exhibe sefiales caracteristicas de unidades pentaméricas y octaméricas.
Mientras que las técnicas espectroscopicas tradicionales (micro-Raman y FTIR) no
permitieron obtener diferencias entre los espectros de los diferentes geles, la utilizacion
de SR-FTIR, si permitio detectar un desplazamiento de la sefial generada por las
tensiones simétricas y asimétricas del enlace Si-O de unidades Q? hacia menores
frecuencias en el caso de los geles sintetizados con nanosilice amorfa. Este hecho indica
una progresiva despolimerizacion de la cadena de silicatos. Es la primera vez que se
utiliza SR-FTIR para el estudio de geles C-S-H sintéticos, y los resultados obtenidos
indican que puede ser una tecnica muy prometedora para el estudio de este tipo de
compuestos nanoestructurados.

Con respecto a la morfologia que presentan los geles en funcion de los reactivos
utilizados, cabe destacar que las muestras que no se han sintetizado con nanosilice
amorfa presentan forma de laminas, siendo éstas mas grandes en la muestra en la que se
ha utilizado dicloruro de calcio dihidratado como fuente de calcio. Los geles que se han
sintetizado con nanosilice amorfa exhiben una morfologia mas globular, caracteristica

del precursor inicial del gel C-S-H, el cual es inestable.
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Objetivo d) Estudiar las fases obtenidas en la descomposicion/deshidratacién de un
silicato calcico hidratado sintetizado con diferentes relaciones Ca/Si y diferentes
métodos de sintesis (doble descomposicién e hidrotermal), por efecto de la
irradiacion con un laser continuo de CO,. Estudiar las fases formadas en la

descomposicidon/deshidratacion de un cemento Portland CEM 1.

La irradiacion con laser continuo de CO> de un C,SH sintetizado hidrotermalmente,
genera una fase anhidra que mantiene la relacién Ca/Si 2.0. Las fases que se forman son
B-CaS y v-C2S, lo cual indica que el enfriamiento en la muestra ha sido diferente en los
distintos puntos.

Si el compuesto irradiado es un gel C-S-H con relacion Ca/Si 2.0, sintetizado por el
método de la doble descomposicion, y cuya estructura, determinada mediante XRD, se
asemeja a la de la 1.4 nm tobermorita, se obtiene una mezcla de compuestos a-CS y B-
C.S. Tal y como se indica en el objetivo a), la sintesis de geles C-S-H con relaciones
Ca/Siwn 2.0 se corresponde a geles con relacion Ca/Siexp 0.8. Puesto que despues de la
irradiacion se obtienen, mayoritariamente, compuestos con relacién Ca/Si 1.0 y, en
menor medida, con relacion Ca/Si 2.0, podemos considerar que, en realidad, se forma
una mezcla de compuestos con dos relaciones Ca/Si. En este punto queda una puerta
abierta para estudios futuros en los que se determinen las condiciones de formacion
Optimas de ambos geles.

En el caso de irradiar un gel C-S-H con relacion Ca/Siw 0.5, sintetizado por el método
de la doble descomposicidn, y con una estructura, determinada a través de XRD, que se
asemeja también a la 1.4 nm tobermorita, se obtiene a-CS y p-CS. Ambos compuestos
presentan relacion Ca/Si 1.0, la cual es superior a la afiadida. Sin embargo, en el
objetivo a) se ha demostrado que el gel formado con relacion Ca/Sim 0.5, realmente
presenta una relacion Ca/Siexp 0.9, lo cual confirma estos datos.

A través de SEM/EDX se calculd la relacion Ca/Si de los tres compuestos anteriores
tras la irradiacion, no existiendo concordancia con los resultados de los silicatos
calcicos anhidros. Esto se debe a que ademas de la fase silicato se identificd portlandita,
cuya composicion se incluye en el analisis e implica, por lo tanto, que SEM/EDX no es
la técnica idonea para determinar la relacion Ca/Si cuando en la sintesis de estos

compuestos se producen, ademas, otras fases.
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La irradiacion con laser continuo de CO> de una ceniza tratada hidrotermalmente, cuya
composicion inicial presentaba, ademéas de C,SH, calcita, portlandita y un
aluminosilicato calcico hidratado, produjo la formacion de B-C.S y ar’-CoS. En este
caso, el analisis a través de SEM/EDX demostro claramente la sustitucién de silicio por

aluminio en zonas diferenciadas de la muestra irradiada.

Se ha demostrado por primera vez que la irradiacién con laser continuo de CO: de geles
C-S-H sintéticos, es un método Util para la determinacion de su relacion Ca/Si, aunque
se necesitan mas estudios. Es un método destructivo, pero se necesita poca cantidad de

muestra.

Finalmente, la irradiacion de un mortero de cemento Portland con laser continuo de CO>
produjo la formacién de CsS y C,S en diferentes zonas de la muestra, lo que ha
permitido determinar las temperaturas alcanzadas en distintas zonas irradiadas con
diferentes potencias del laser. En las zonas donde se ha irradiado con las potencias mas
elevadas, se forma un silicato calcico de altas temperaturas (CsS) vy, por lo tanto, se
habra alcanzado 1450 °C. En las zonas en las cuales el laser no impacta directamente y
disipan el calor, se forma B-C>S, la fase de menor temperatura de formacion, por lo que
en estas zonas se habra alcanzado 1300°C.

El mortero de cemento irradiado presenta sulfato calcico en diferentes formas. De este
modo, se identifico sulfato de calcio dihidratado debido a la reaccion entre la anhidrita |
y el vapor de agua. En otras zonas se formé sulfato de calcio en forma de anhidrita 11,
una fase muy estable, que no se hidrata y que se forma a 1180 °C. EI mortero tenia
como arido, cuarzo, que no se identifico en las muestras, lo que indica que se alcanzaron
temperaturas superiores a 1700°C, que es la temperatura de fusion del cuarzo.

Tanto en el mortero de cemento, como en los geles sintéticos se ha formado portlandita,
procedente de la reaccion del 6xido de calcio, generado en la descarbonatacion de las
fases carbonatadas, y el vapor de agua, formado en la deshidratacion de las fases
hidratadas. Este hidroxido de calcio es muy estable, ya que no se ha carbonatado en el

ambiente de laboratorio en el que se mantuvieron.
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