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Powers y Brownyard (1948) fueron los primeros que investigaron sistemdaticamen-
te la reaccion del cemento con el agua y la composicion de la pasta de cemento.
Ellos infrodujeron el concepto de agua no evaporable (agua retenida en el caso
de aplicarse un tipo de secado de la muestra conocido como P-secado (P-drieqd))
y el de agua del gel (agua adicional retenida por encima de la saturaciéon). Sus
volimenes especificos (v, y vg) son inferiores que los correspondientes a los del
agua libre, produciendo una retfraccion guimica. Ademds, el agua retenida se
relaciond posteriormente con el contenido de las cuatro fases mds abundantes
en el clinker, es decir, alita, belita, aluminato y ferrita.

En primer lugar, aqui su trabajo se revisa a fondo. Posteriormente, se demostrard
que sus datos relativos a la retenciéon de agua permiten el estudio de las reac-
ciones molares de las fases principales y de los productos de reaccion formados,
lo cual representa una innovacion importante. En este sentido, el C,AF reacciona
muy probablemente con el C.S y/o el C,S para formar un hidrogranate que con-
tiene silicio. Los silicatos de calcio restantes reaccionan para formar el gel C-S-H
(C, ,SH,, cuando estd saturado) y el CH. El C parece reaccionar exclusivamente
con el C,A. En el caso de la carbonatacion, ambas fases reaccionan para dar
hemi-carbonato, mono-sulfato, etringita y aluminato de calcio tetrahidratado. El
concepto de “grado de carbonataciéon” se intfroduce para cuantificar la fraccion
del mono-sulfato que se carbonata en el tiempo, permitiendo asi la cuantificaciéon
de los cuatro productos de hidratacion.

Los volimenes especificos del agua no-evaporable y del agua del gel se deter-
minan empleando las reacciones molares y los volimenes especificos conocidos
de los productos cristalinos de la hidratacion. También, se han obtenido estas pro-
piedades para el gel C-S-H amorfo, asi como la densidad del gel C-S-H saturado
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(2,25 g/cm?3) y su porosidad (34%). Para todos los productos de hidratacion se obtiene un v, = 0,72 cm®/g, y
para la mayoria de dichos productos de hidratacién un v, =09 cm?/g, lo que implica una concordancia
acertada de las reacciones molares individuales y del modelo original de la pasta.

El nuevo modelo de reaccién proporciona la masa y el volumen de cada producto de hidratacion
formado para cualquier composicion dada del cemento (clinker y yeso), por lo que cada fase del clinker
puede seguir su propio desarrollo en cuanto a la madurez. Esta informacidn se utiliza para obtener una
expresion mejorada para la porosidad real del gel de la pasta y del agua quimicamente enlazada. Cada
producto formado influye en las propiedades macroscopicas de la pasta, tales como la permeabilidad, la
resistencia, la fluencia, la retracciéon quimica y la capacidad de enlace de la pasta. La cuantificacion de
estos productos segun lo presentado aqui, serd Util a la ingenieria que utilice materiales fabricados con

cemento portland.

1. Infroduccién

En un trabajo pionero, Powers y Brownyard (1948) fueron
los primeros en investigar sisteméticamente la reaccion del
cemento y con el agua y la formacion de la pasta de cemento.
A finales de los afios 40, presentaron un modelo para la pasta
de cemento en el cual se distinguian el agua y el cemento
no reaccionado, el producto de la reaccién, y la porosidad (de
gel y capilar). Las propiedades mas importantes de la pasta
se determinaron mediante muchos experimentos que fueron
cuidadosamente ejecutados, incluyendo la determinacion de
la cantidad de agua retenida y de la retraccién quimica aso-
ciada a la reaccién de hidratacion. Estas propiedades, ademds,
fueron correlacionadas con el contenido de las cuatro fases
mas importantes del clinker: alita, belita, aluminato y ferrita.
Ademads, la composicién de la pasta del cemento fue correla-
cionada con las propiedades ingenieriles tales como la resis-
tencia a compresion, la retraccién, la porosidad, la permeabi-
lidad al agua y la resistencia al hielo/deshielo. Su modelo,
ademas, distinguio la porosidad del gel y la capilar. El impacto
de este trabajo tipico es grandioso ya que sus conceptos y
sus resultados se utilizan en la ciencia actual del cemento y
del hormigon (Taylor (1997), Neville (2000)). Se recomienda
al lector que lea a Steinour (1961) para una descripcién his-
torica del desarrollo de la investigacion del cemento poértland
hasta 1960, comenzando con las primeras publicaciones vy la
disertacion de Le Chatelier en 1887.

Este articulo trata del trabajo de Powers y Brownyard por
cuatro razones. Primero, porque su trabajo se cita extensa-
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mente (aunque quizas, no es extensamente leido), todavia
no se ha realizado una revision rigurosa de su modelo tedrico
y de los resultados experimentales. Czernin (1959), Locher
(1975), Hansen (1986), Taylor (1997), Neville (2000) y
Jensen y Hansen (2001) resumen las propiedades mas
importantes del modelo, pero los experimentos, el modelo
y las ecuaciones subyacentes merecen una discusion mas
profunda. Ademds, estos autores hacen uso del Ultimo tra-
bajo de Powers (1960, 1964), que se refiere al cemento
15754 para ilustrar las implicaciones del modelo. Este ultimo
cemento, sin embargo, no es representativo de los cemen-
tos portland contempordneos (CEM |, correspondiente al
tipo de cemento Il de la ASTM), que contienen mas alita.
De acuerdo con el cemento 15754, el modelo predice una
relacién agua-cemento de 0,42 (Hansen (1986), Jensen
y Hansen (2001)), a 0,44 (Taylor (1997)) para la hidrata-
cién completa. El presente andlisis revelard que este valor
es realmente mucho menor para el CEM | (alrededor de
0,39), siendo més acorde con los valores aceptados hoy en
dia. Este aspecto es una segunda motivacion para realizar
un andlisis de su trabajo. Tercero, porque en publicaciones
recientes, el trabajo de Powers y Brownyard (1948) fue
corregido (por ejemplo, su prediccién de la retraccion quimi-
ca) o criticado (por ejemplo, sus experimentos de secado y
de absorcién). La importancia de estos comentarios también
serd tratada en el presente estudio. Finalmente, y probable-
mente la razon mas importante, es porque se demostrard
que sus resultados permiten el estudio de las reacciones
de las cuatro fases del clinker y la cuantificacion de sus pro-
ductos de reaccién, lo que es una innovacion importante.



Cemenio

Un tratamiento corto de estas reacciones fue presentado
recientemente (Brouwers (2003a)).

En el pasado, las predicciones del modelo han sido com-
paradas con la hidratacion del C,S' puro por Locher (1966) y
Youngy Hansen (1987). Con este fin, se utilizo el agua enlazada
del cemento seglin lo calculado por Powers (1960), es decir,
los datos correspondientes al cemento 15754. Se permite esta
aproximacion ya que el C,S es un componente mayoritario del
cemento portland. El modelo de Powers y Brownyard (1948),
sin embargo, contiene informacion especifica de la reaccion de
cada fase individual del clinker, tal como el C,S. Este aspecto
de su modelo, no se ha tenido en cuenta en el pasado, se ha
presentado recientemente (Brouwers (2003a, 2003b)) y serd
analizado detalladamente aqui.

La utilizacion de su modelo y de sus datos proporciona algu-
nas ventajas importantes. Primero, simplemente, en funcion de
los experimentos de la hidratacion del clinker, el modelo y sus
experimentos se basan en un sistema real cemento-agua. En
contraste con la hidratacién de los minerales puros del clinker,
una mezcla de los minerales del clinker que contienen impurezas
y que se hidratan simultdneamente es més compatible con la
practica. Ademds, sus experimentos relativos a la hidratacién de
la pasta, son también més cercanos a la realidad que los experi-
mentos de hidratacion en envases cerrados que se publican con
frecuencia. La aplicacion de su trabajo a la hidratacion de las fases
del silicato de calcio proporciona la estequiometria de la reaccion,
asi como la cantidad, la densidad, la porosidad, el contenido de
agua, etc... del producto més abundante de la reaccién, el gel
C-S-H. Asimismo, la aproximacion de Le Chatelier, una vision que
estd generalmente aceptada hoy en dia, supone que las fases del
silicato de calcio reaccionan independientemente de la fase del
aluminato (Steinour (1961)). Se verd que el trabajo de Powers
y Brownyard (1948) se puede aplicar también a las reacciones
de las fases aluminato, ferrita y del sulfato. El tipo de productos
formados y sus cantidades se pueden obtener de sus datos de
retencién 6 inmovilizacion de agua. En Ultima instancia, esto
conduce a un nuevo modelo de hidratacion del cemento, el cual
define las reacciones del C,S, del C,S, del CA, del CAFy del C
S, teniendo en cuenta diversas velocidades de reaccion de cada
fase. Su trabajo dlésico contiene mucha més informacién y tendra
un uso més amplio del que se aprecia habitualmente.

! Se utiliza la anotacion de la quimica del cemento: C = Ca0, S = SiO,, etc...

2. Teoria

En esta seccidn se repasan las propiedades principales
del modelo de Powers y Brownyard (1948). Los términos y
los simbolos usados son los mas similares a los suyos que
ha sido posible, asi como a los usados por Powers en los
trabajos més tardios (1958a, 1958b, 1960, 1964, 1979).

Powers y Brownyard (1948) distinguieron tres fases
en la pasta de cemento: el agua capilar (= agua sin reac-
cionar), el cemento anhidro y el gel del cemento (Figura
1). El gel del cemento consiste en el cemento hidratado
solido y los poros de gel llenos de agua; este agua serd el
agua del gel o agua absorbida. El agua del gel se visualiza
como estando influenciada por las fuerzas de absorcién,
mientras que el agua capilar se considera como “agua
libre”. Al igual que Taylor (1997), el término “producto
de hidratacion” se utiliza en vez de “gel”, para evitar la
confusién entre el “gel” y el “agua del gel”. Por tanto, el
producto de hidratacion consiste en el cemento hidratado
y el espacio del gel, mientras que éste Ultimo se puede
rellenar con el agua del gel.

Figura 1.- Desarrollo del modelo de la pasta de cemento,
y el producto de hidratacién repartido entre el
agua del gel y el cemento hidratado (para m =

0Oy m>0).
Vs
Vv
Vu "
Ve
th
Ve
V.
a) Situacion inicial b) En la hidratacion
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El cemento hidratado se compone, por tanto, por el
cemento reaccionado y por el agua no-evaporable, también
llamada “agua de constitucion” o "agua quimicamente com-
binada”. El volumen y la masa del cemento hidratado vienen
dados como:

Vo= +wv . m_=c+w @

El volumen del cemento hidratado se expresa como
el volumen del cemento reaccionado y asignando un
volumen especifico al agua reaccionada, v,. En la ecua-
cion (2.1), ¢ es la masa del cemento reaccionado (en
las publicaciones mas tardias de Powers (1960) también
fue introducido el simbolo especial c,). Hay que observar
que el cambio de volumen implicado con esta reaccién
es tenido en cuenta asignando un volumen especifico
(densidad) al agua reaccionada. El volumen y la masa
del producto de hidratacién abarca al cemento hidratado
y al agua de gel:

Vi, = V. + WV, = QU + WV + WV, = v + Wy,

hp
m_ = m 2.2)

e F W= CHW +w =C+w,

hp

A este agua de gel también se le asigna un volumen
especifico ya que éste difiere del que tiene el agua libre.
Se consideraba que los volimenes especificos del agua
no-evaporable (v ) y del agua de gel (v,) eran menores
que los del agua libre y ambos se designaban como “agua
comprimida”. La masa total del agua comprimida, por tanto,
abarca:

Wy =W, +w, (2.3)

El volumen especifico de todo el agua comprimida serd

ann +Wg\’g Wn'Vn +Wg\/g
Vy= = 2.4)
W, W_+W
n 8

en donde la ecuacion (2.3) se ha incluido. El volumen espe-
cffico de todo el agua seré:
_ WV, +W vV, +Wg\’g _ WV +W Y,

Vi (2.5)
W_+W_+W W_+W
c n g c d
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en la cuél se ha introducido la masa del agua capilar, w_. La
suma del agua capilar y del agua de gel también se conoce
como agua evaporable:

W, =W, + W, (2.6)

El volumen del cemento no reaccionado (o anhidro) es

V.=(c,-ov.=(1-m) cyv, 2.7)
En la cudl se introduce el concepto de madurez, ¢, defi-
nido como
c=mg, (2.8)
hoy en dia, més generalmente, llamado “grado de hidrata-
cion”. Es una propiedad global, aunque las fases individuales
del clinker pueden tener diversas velocidades de reaccién. En
el cemento estos minerales reaccionan conjuntamente, sin
embargo, con més congruencia, y para grados de hidratacion
superiores al 50%, este grado de hidratacién global sirve bien

para definir el grado de reaccion de cada fase del clinker
(Copeland et al. (1960), Copeland y Kantro (1964)).

Powers y Brownyard (1948) se refirieron a la fase sélida
total ya sea como V", que proviene de la suma de V, y de V,
(dando c,v_ +w.v_) oya sea como “V,", que también incluye
el espacio del agua de gel, es decir, abarca V| + V, (= ¢V, +

WV, + Wy, = Cov, + w,v, vedse la Figura 1).
El volumen del agua de poro viene de
V, = (W, - wy) v, = (W, - W, - W) v, 2.9
El volumen total del agua y del cemento se convierte en
V.= cv, + Wy,

(2.10)

De modo que como la retraccién volumétrica del sistema
es

Vo=V -V -V -V, =
=w, (v, -v) +w, (v, -v) =w, (v, - V)

(2.11)

7
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El volumen total de los poros capilares viene de combinar
las ecuaciones (2.9) y (2.11):

Vo, =V, + V=W, - WV, - Wy, = wev, - wy (2.12)

En condiciones secas, Vs se llenaré de aire y/o vacio y, por
lo tanto, el agua total del sistema sera

(2.13)

es decir, el agua total iguala al agua de la mezcla inicial. En una
pasta que endurezca en condiciones saturadas, este volumen
se llenara con agua externa; en ese caso V, serd igual a V_ y
la masa total de agua del sistema aumentaréd al embeberse
mas agua y de la ecuacion (2.11) se obtendra:

+ wy(v, -vy)

VW VW

(2.14)

El agua total en el sistema también se correlaciona con
el contenido inicial del cemento del sistema vy, entonces, la
ecuacién (2.14) se divide entre ¢ :

=

(2.15)

w W, W,V
t=o+m[d_dd}
c wv,cC

En donde la ecuacion (2.8) se ha incluido. De esta ecua-
cion se puede ver que la masa total de la pasta aumenta con
el aumento del grado de hidratacion cuando el agua externa
puede entrar en la pasta. Hay que observar que el agua que
penetra del exterior se tiene en cuenta en el segundo término,
en el lado derecho de la ecuacion (2.15), y este agua aumen-
ta la cantidad del agua capilar, w. Ademds, se puede obtener
la méxima madurez alcanzable como sigue:

(2.16)

3
A
o ‘Qé ‘o"’ LE

conm =1 en el caso de que el lado derecho exceda la uni-
dad. Empleando las ecuaciones (2.13) y (2.14), la madurez
méxima sera

(2.17)

para la hidratacion en condiciones de muestras selladas
(hidratacién sellada) y en condiciones de saturacion (hidra-
tacion saturada), respectivamente. De la ecuacion (2.17),
considerando que v, <v,, se deduce que la cantidad de agua
inicial puede ser menor que el agua necesaria para la hidra-
tacion completa, w,, debido a la afluencia del agua externa
por la retraccion. Esto implica fisicamente que, para alcanzar
la hidratacion completa (m = 1), haré falta menos agua que
w,/c en el amasado, pues la pasta embebe el agua que hace
falta a través del volumen interno que es creado por la retrac-
cion (masa del agua embebida). La masa del agua embebida
se relaciona con la masa del cemento, y es:

\A Wy WYy

v,e C v (2.18)

w

Ahora estamos en una posicion adecuada para definir
algunas propiedades fisicas del gel y de la pasta importantes.
El volumen especifico del cemento hidratado sera

v

— _hc
hc

m

VAWV, V +(w_/c)v,
T+w_/c

(2.19)

he C+wW,_

El volumen global del producto de hidratacién en estado
saturado (incluyendo el agua del gel) viene de

Ccv +W VvV +W Vv
_c n'n 88 _

V
v, (saturado) = —-
m

o CHW, +W,
(2.20)
_ OV WV =Vc+(Wd/C)Vd

C+W, T+(w, /c)

y en la condicion de "P-secado” (agua del gel eliminada)

vV vV +W V +W V
v, (P_secado)=ﬂ=w=
P m,. C+W,

(2.21)
_cvc+wdvd=vc+(wd/c)vd

. T+(w_/c)

C+w

La porosidad (o el espacio del gel) del producto de hidra-
tacién serd

o - (w, /v,

W v
= 8 8 = =
& ov+wv +w v, cov +w, v, v +(w, /C)v

c n'n g8 c d"d c d d

W_Vv,
g 8

(2.22)

La densidad del producto de hidratacién sometida al "P-
secado”, que corresponde a la densidad global del cemento
hidratado, estad relacionada con la densidad del cemento
hidratado (es decir, su densidad intrinseca) y con la porosidad
del producto de hidratacion via
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Py, (P-secado)=(1-@,)p,. (2.23)
el cudl puede ser verificado facilmente combinando las
ecuaciones (2.20)- (2.22) y con p = 1/v. El volumen de la
porosidad total de la pasta comprende a la porosidad capilar
y a la porosidad del producto de hidratacion (su volumen del
gel). Este volumen del gel se obtiene multiplicando @, y V, ,
por lo tanto:

vV, =V, +®@ VNV =w v, -w v
P P g hp 0w n'n

(2.24)

véanse las ecuaciones (2.2), (2.12) y (2.22). V,, constitu-
ye, de hecho, el volumen inicial del agua menos el volumen
del agua no-evaporable, es decir, solamente este agua no se
considera como parte de la porosidad.

Fracciones del volumen
La fraccion del volumen del producto de hidratacién en

la pasta del cemento proviene de las ecuaciones (2.2) vy
(2.10):

Y
hp Ve WVy |l Ve, WaVs
¢ =£_ Vool [V VuGo)  [Vu VWC (2.25)
hp = = =
Vl VC +% L_‘_% L_Fio
v, G v, G v, G

en la cudl se ha sustituido la ecuacion (2.8). La fraccion del
volumen del cemento no reaccionado (anhidro) viene de las
ecuaciones (2.7), (2.8) y (2.10) como

(1-m) [Vc}
V. v,
@, = gL (2.26)
t <4 0
v

s

y del agua no reaccionada de las ecuaciones (2.8)-(2.10)

como
Vw Wy =Wy m_m Wy
V v C C C
P, =w-_wO _ 0o _ 0 (2.27)
Vi Ve Wo Ve Wo o Ve W
vW CO VW CO vW CO

y la parte del volumen de la retraccién de las ecuaciones
(2.8), (2.10) y (2.11) como

Agosto 2007

Cemento

A Wy WV [Wd_ WyVq ]
go=deo Yulo G VuGo L€ VuC] (5o
S
Voo ve Wo o Ve W Ve Wo
Vw CO vw CO Vw CO

Se llega facilmente a que @_ + @, + ¢, + @, = 1, pues
el volumen total de la pasta se abarca totalmente con estas
cuatro fracciones. La fraccion total de poros capilares ¢, es
la suma de ¢, + ¢, que proviene de las ecuaciones (2.27)
y (2.28) como

AN Wo_m[wdvd]
%zész\jvs _ Ci, vvv\;cO _% - v,C (2.29)
t t Ye Yo Ye %o
VW CO V\N CO

Lo cual también se llama porosidad capilar de la pasta.
Segun lo indicado anteriormente, en condiciones saturadas
@, se llena de agua si el acceso es posible. Con un acceso
limitado o en condiciones de sellado, se llena en parte de
agua y en parte de aire/vacio. Por tanto, el espacio de los
poros capilares es el remanente del agua del amasado
inicial que existe entre la fase del cemento y el espacio
creado por la retraccién quimica. En condiciones saturadas,
y considerando la segunda expresion de la ecuacion (2.17),
la ecuacion (2.29) puede dar ¢, = 1, es decir, que todo
el volumen es ocupado por el producto de hidratacién.
Esto no es posible cuando el agua no tiene ninglin acceso
libre 0 se produce en condiciones de hidratacién sellada,
esto viene de la primera expresion de la ecuacion (2.17).
También una porosidad total de la pasta del cemento se
puede definir como la suma de la porosidad capilar y la

del gel:
W, w,v, W_m[WnVn]
; _VCP+CI>thP _ % VWG _ S v,C (2.30)
tp
Voo v W, v W,
VW CO VW CO

En donde se han substituido las ecuaciones (2.2), (2.8),
(2.10), (2.12) y (2.22).

Las ecuaciones (2.25) - (2.30) contienen la madurez,
que es una funcién del tiempo, y depende entre otros
factores de la composicion del cemento, de su finura, de
la temperatura y de la relacion w,/c, (“wcf” relacion agua-
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cemento). Para un m(t) dado y un volumen especifico
dado del cemento (tal como v_=~ 0.32 cm®/g ¢ p_= 3.125
g/cm?), pueden especificarse las fracciones del volumen
de la pasta (como una funcién del tiempo). Las ecuaciones
(2.25) - (2.30) también contienen la masa del agua no-
evaporable retenida por masa de cemento hidratado (w_/
©), del agua del gel por masa de cemento hidratado (w,/c)
y de los volimenes especificos del agua no-evaporable
(v,) y del gel (vp). Se demostraré que w_/c, w,/C, y su total,
w,/c, son constantes en el tiempo, y que dependen de la
composicion del cemento. Al agua capilar que aparece se
le puede asignar un volumen especifico de 1 cm?/g. Para
aplicar el modelo de Powers y Brownyard (1948), hay que
conocer el agua no-evaporable (w,/c), el agua del gel (w,/
©) y sus volumenes especificos. Estos volimenes especifi-
cos controlan a las fracciones volumétricas del cemento no
reaccionado, del producto de hidratacién (y de la porosidad
del gel), del agua no reaccionada (capilar) y de la retraccién
de la pasta. En la seccion siguiente se especificardn estas
caracterfsticas.

3. Retencion de agua y retraccion

Segun lo dicho, el modelo discutido en la seccién anterior
requiere la cuantificacion del agua no-evaporable y del agua
del gel, asi como sus volumenes especificos. Con este fin,
Powers y Brownyard (1948) realizaron y divulgaron numero-
sos experimentos con cementos de diversas composiciones,
con pasta de cemento y con morteros, y con varias relacio-
nes agua/cemento (w,/c,) y varios tiempos de fraguado. La
mayoria de las mezclas se curaron a 21,1 °C (70 °F), pero
algunas mezclas se curaron con vapor en un autoclave a
215,5 °C (420 °F). Aqui, la atencién se restringe a las pastas
endurecidas a temperatura ambiente, que fueron almacena-
das en agua (hasta la edad de 28 dias) y en cdmara humeda
(més alld de 28 dias). Aunque se tomaron algunas precaucio-
nes (por ejemplo, durante los experimentos de absorcién), la
mezcla se realizo a cielo abierto, y el agua no estaba libre de
dioxido de carbono, ya que se produjo, de hecho, una cierta
carbonatacion (p. 253, 257, 258, 263, 269). Las muestras se
almacenaron en agua, la cual se reemplazaba con frecuencia
(para evitar la acumulacién de é&lcalis, p. 254) pero este agua
tampoco estaba libre de CO,. Tampoco se pudo prevenir el
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efecto negativo de la accidn atmosférica en los cementos
(p. 492). Dicho efecto de la accion atmosférica, durante la
molienda y el almacenaje del cemento, daré lugar a la forma-
cién de CaCO, que es una fuente importante de CO, (Kuzel
(1996)). La "Tabla A-2" (p. 305-307) da la cal libre y el con-
tenido de CO, de algunos cementos empleados.

La Tabla 1 enumera 39 cementos que serdn utilizados
aqui para ilustrar y ampliar el modelo, tomado de Powers
y Brownyard (1948) (“Tabla A-2", p. 305-307). Se han
seleccionado estos cementos ya que suponen un amplio
rango de composicion. El volumen especifico de estos
cementos, v, era de unos 0,32 cm®/g (0,316 — 0,322
cm?/g), y la superficie especifica ("Wagner") de 1610-2045
cm?/g (“Tabla A-3" en p. 308 y 309). Aqui se emplea un
valor uniforme de v_ = 0,32 cm?®/g para los 39 cemen-
tos. Mas adelante, sin embargo, cuando se consideran las
fases individuales del clinker, se emplearan sus densidades
reales (Tabla 2). Obsérvese que la superficie especifica de
"Wagner” antedicha es mucho més pequefa que la super-
ficie especifica verdadera segtin lo medido con métodos
contemporaneos de permeabilidad al aire tales como el
“Blaine” (Taylor (1997)). Powers y Brownyard (1948, p.
491) también hallaron con “Wagner” un valor de 1890
cm?/g, y con la permeabilidad al aire 3500 cm?/g. Por
consiguiente, sus cementos tenfan superficies “Blaine” de
3200-4100 cm?/g.

También, se da la cantidad de las cuatro fases principales
del clinker de todos los cementos, asi como el contenido de
CS; Probablemente, Powers y Brownyard (1948) asignaron
todo el sulfato quimico al 6xido de calcio. En la Tabla 1 tam-
bién se incluye, la fraccién total de los éxidos restantes (RO),
definida como

oy = 1= X o= X e = X, = X

RO s 0SNG car ~ X

- (€R))

Para que sea posible la aplicacion del modelo de Powers
y Brownyard (1948) a los cementos actuales, que son mas
ricos en alita, la Tabla 1 también incluye una composicién
tipica del CEM I? (que corresponde al cemento tipo Ill de la
ASTM).

2 El requisito fundamental para el CEM | es que: Xe st CS=2/3
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Tabla 1.- Composicién de los cementos, del agua no-evaporable (w,/c), del agua del gel (w/c = 4V, _/c) y del agua

retenida total (w,/c), valores experimentales y valores extrapolados (ecuaciones (3.2), (3.7), (3.8)), tomados

en su totalidad de Powers y Brownyard (1948), en donde v_ = 0,32 cm3/g, v, = 1 cm3/g, v, = 0,72 cm?/g, v, =
09 cm3/g (*) 6 V=1 cm3/g (*%).

Tipo de
Cemento

Xes

A

XC4AF

RO

w, /c

exp.

w_/c

n

ajust.

wg/c

exp.

wg/c

ajust.

w,/c

exp.

w,/c

ajust.

VP

v/

k%
Puc

w,/c
(3.11)

th

(cm*/g)

Vip

(cm?*/g)

(satura-
do)

Vip

(cm*/g)

(P-seca-
do)

13721

0.500

0.227

0.125

0.066

0.0306

0.051

0.2231

0.227

0.253

0.228

0.477

0.455

0.086

0.063

0.467

0.394

0.473

0.561

0.298

13722

0.448

0.263

0.127

0.066

0.0306

0.065

0.2332

0.224

0.247

0.225

0.480

0.449

0.085

0.063

0.466

0.393

0.472

0.559

0.297

13723

0.470

0.252

0.118

0.066

0.0306

0.063

0.2290

0.220

0.239

0.221

0.468

0.441

0.084

0.062

0.457

0.392

0.470

0.555

0.293

13730

0.599

0.093

0.012

0.208

0.0306

0.057

0.1786

0.179

0.193

0.177

0.371

0.356

0.068

0.050

0.358

0.381

0.449

0.516

0.262

13731

0.423

0.230

0.017

0.204

0.0306

0.095

0.1772

0.170

0.170

0.171

0.347

0.341

0.065

0.048

0.355

0.378

0.445

0.510

0.258

13732

0.526

0.142

0.013

0.216

0.0306

0.072

0.1773

0.175

0.179

0.175

0.356

0.351

0.067

0.049

0.357

0.380

0.447

0.514

0.261

13736

0.590

0.158

0.105

0.090

0.0306

0.026

0.2148

0.224

0.236

0.227

0.451

0.451

0.085

0.063

0.455

0.393

0.472

0.560

0.298

13737

0.560

0.178

0.107

0.092

0.0306

0.032

0.2297

0.224

0.255

0.227

0.484

0.450

0.085

0.063

0.456

0.393

0.472

0.560

0.298

13738

0.564

0.176

0.105

0.092

0.0306

0.032

0.2220

0.223

0.224

0.226

0.446

0.448

0.085

0.062

0.454

0.393

0.472

0.559

0.297

13740

0.450

0.247

0.145

0.070

0.0306

0.057

0.2395

0.235

0.273

0.239

0.513

0.473

0.090

0.066

0.488

0.396

0.478

0.570

0.305

13741

0.460

0.240

0.144

0.070

0.0306

0.055

0.2390

0.235

0.247

0.238

0.486

0.473

0.090

0.066

0.487

0.396

0.478

0.570

0.305

13752

0.596

0.157

0.042

0.149

0.0306

0.025

0.1864

0.196

0.215

0.200

0.401

0.396

0.075

0.055

0.395

0.386

0.459

0.536

0.281

13753

0.615

0.154

0.037

0.136

0.0306

0.027

0.1896

0.193

0.212

0.195

0.402

0.388

0.073

0.054

0.387

0.385

0.457

0.532

0.276

13763

0.474

0.252

0.099

0.088

0.0306

0.056

0.2173

0.213

0.239

0.216

0.456

0.429

0.081

0.060

0.442

0.390

0.467

0.550

0.291

13764

0.417

0.294

0.099

0.088

0.0306

0.071

0.2109

0.209

0.218

0.212

0.429

0.421

0.080

0.059

0.438

0.389

0.465

0.547

0.289

13765

0.424

0.289

0.099

0.088

0.0306

0.069

0.2201

0.210

0.221

0.213

0.441

0.422

0.080

0.059

0.439

0.389

0.466

0.548

0.289

13766

0.470

0.265

0.120

0.076

0.0306

0.038

0.2096

0.226

0.237

0.234

0.447

0.460

0.087

0.063

0.469

0.394

0.475

0.565

0.304

13767

0.450

0.278

0.120

0.076

0.0306

0.045

0.2256

0.224

0.256

0.232

0.482

0.456

0.086

0.063

0.467

0.393

0.474

0.564

0.302

13768

0.457

0.273

0.120

0.076

0.0306

0.043

0.2250

0.225

0.249

0.232

0.474

0.457

0.086

0.063

0.468

0.393

0.474

0.564

0.303

13778

0.575

0.122

0.131

0.115

0.0306

0.026

0.2308

0.238

0.245

0.243

0.475

0.482

0.091

0.067

0.485

0.397

0.480

0.574

0.308

13779

0.530

0.155

0.131

0.115

0.0306

0.038

0.2329

0.235

0.225

0.240

0.458

0.475

0.090

0.066

0.482

0.396

0.478

0.571

0.306

13780

0.533

0.153

0.131

0.115

0.0306

0.037

0.2262

0.235

0.228

0.241

0.454

0.476

0.090

0.066

0.482

0.396

0.478

0.571

0.307

14900

0.492

0.225

0.122

0.097

0.0088

0.055

0.2274

0.229

0.231

0.238

0.458

0.467

0.088

0.064

0.469

0.395

0.477

0.569

0.306

14906

0.494

0.213

0.132

0.096

0.0060

0.059

0.2344

0.234

0.251

0.243

0.486

0.477

0.090

0.066

0.478

0.396

0.479

0.573

0.309

14909

0.413

0.296

0.121

0.103

0.0088

0.058

0.2255

0.226

0.242

0.241

0.467

0.467

0.087

0.063

0.470

0.394

0.477

0.571

0.310

14910

0.425

0.280

0.123

0.106

0.0088

0.057

0.2282

0.228

0.236

0.242

0.464

0.470

0.088

0.064

0.472

0.394

0.478

0.572

0.310

14911

0.396

0.301

0.132

0.107

0.0082

0.056

0.2294

0.232

0.240

0.249

0.470

0.482

0.090

0.065

0.484

0.395

0.480

0.578

0.315

14912

0.408

0.296

0.130

0.104

0.0082

0.054

0.2252

0.232

0.249

0.248

0.474

0.480

0.090

0.065

0.481

0.395

0.480

0.577

0.315

14915

0.393

0.308

0.117

0.102

0.0130

0.067

0.2240

0.222

0.240

0.234

0.464

0.455

0.085

0.062

0.463

0.393

0.474

0.565

0.305

14930

0.227

0.558

0.061

0.098

0.0264

0.030

0.2101

0.192

0.263

0.220

0.473

0.412

0.076

0.054

0.424

0.384

0.465

0.550

0.302

15007

0.480

0.291

0.068

0.105

0.0222

0.034

0.2131

0.203

0.241

0214

0.454

0.418

0.078

0.057

0.420

0.388

0.465

0.548

0.293

15011

0.451

0.291

0.067

0.105

0.0243

0.062

0.2136

0.197

0.227

0.203

0.441

0.400

0.075

0.055

0.410

0.386

0.460

0.538

0.283

15013

0.390

0.290

0.140

0.070

0.0300

0.080

0.2447

0.227

0.234

0.229

0.479

0.456

0.086

0.063

0.477

0.394

0.474

0.562

0.299

15365

0.450

0.280

0.133

0.067

0.0420

0.028

0.2546

0.231

0.239

0.240

0.494

0.471

0.089

0.065

0.485

0.395

0.478

0.571

0.308

15754

0.450

0.277

0.134

0.067

0.0400

0.032

0.2301

0.231

0.230

0.240

0.460

0.471

0.089

0.065

0.485

0.395

0.477

0.570

0.307

15756

0.486

0.279

0.047

0.126

0.0290

0.033

0.1684

0.193

0.180

0.203

0.348

0.396

0.074

0.054

0.400

0.385

0.460

0.538

0.284

15758

0.606

0.116

0.102

0.077

0.0320

0.067

0.2227

0.216

0.217

0.205

0.440

0.421

0.081

0.060

0.434

0.391

0.464

0.543

0.279

15761

0.449

0.292

0.098

0.075

0.0310

0.055

0.2120

0.211

0.220

0.216

0.432

0.427

0.081

0.059

0.441

0.390

0.467

0.550

0.291

15763

0.335

0.536

0.023

0.060

0.0320

0.014

0.1487

0.175

0.180

0.195

0.329

0.370

0.069

0.049

0.382

0.380

0.454

0.529

0.282

CEM |

0.610

0.150

0.060

0.100

0.0400

0.040

0.199

0.194

0.393

0.075

0.056

0.402

0.386

0.458

0.532

0.274

Agosto 2007

11




Cemenio

Tabla 2.- Propiedades de los compuestos. Las densidades
se basan en datos de DRX de Taylor (1997, 2002),
excepto la densidad del C,AH, que se toma de
Schwiete y Ludwig (1969). Las propiedades del

Cl.7SHl.2’ C1.7SH3.Z’ CSAFSZHIS’ C4AFSZH16’ C4AH22 y
C.AS,H,, se basan en este trabajo.

Compuesto | M (g/mol) | p (g/cm?®) | w (cm?/mol)
CS 228,33 3,120 73,18
CS 172,25 3,326 51,79
CA 270,20 3,060 88,30
CAF 485,97 3,730 130,29
cs 136,14 2,558 53,22
CSH,. 145,15 2,733 53,11
CSH, 172,18 2,310 74,54
cC 100,09 2,711 36,92
H 18,02 1,000 18,02
CH 74,10 2,242 33,05
C,SH,, 213,09 2,253 94,60
C,SH. . 200,48 2,119 94,60
C,SH,, 177,05 2,856 62,00
C.AH, 378,32 2,527 149,71
CAFH 814,37 2,672 304,77
CAFS H, 862,47 3,026 284,98
CAFSH. 1042,67 2,241 465,18
C,AFS,H, 910,57 3,431 265,40
C2ASH 418,37 1,936 216,10
CAFSH 894,47 2,044 43755
C,AH 452,42 2,527 198,43
C,AH . 560,54 2,046 273,97
C,AH 668,66 1,803 370,86
C,AH,, 722,72 1,723 419,51
CAH, 622,58 2,014 309,13
CAH, 658,62 2,003 328,86
CAH_ 564,53 1,984 284,54
CAH, 568,51 2,170 261,99
CAH, 1255,26 1,775 707,04
CAH,. 132734 1,720 771,92

Agua no-evaporable

Para determinar el agua no-evaporable (w,) se eligio el P-
secado, aunque ellos compararon varios métodos de secado (el
P-secado, el D-secado, el secado en P,0, y el secado en H,SO,).
El agua que puede eliminarse con el P-secado (utilizando vacio y
perclorato de magnesio hidratado a 23 °C) fue denominada agua
evaporable, incluyendo el agua del gel y el agua capilar. Durante

il

el D-secado (en ambiente con hielo seco a —79 °C bajo vacio)
se pone una presién 16 veces por debajo de la presidn del vapor
de agua (en torno a 0,5:10° mm Hg = 0,67 Pa) que durante
el P-secado (en torno a 8:10° mm Hg =~ 10,7 Pa), teniendo
como resultado cerca del 8% menos de agua no-evaporable
comparada con el P-secado (Copeland y Hayes (1953), Powers
(1960, 1964)), por eso el método del D-secado ha llegado a
ser el mas popular desde la segunda mitad de 1950 (Copeland
et al. (1960)). Powers y Brownyard (1948) vieron que el secado
en P,O, es alin més intenso: la presién de vapor es mas de 100
veces menor que con el P-secado. De modo que se utilizo el
P-secado y el agua no-evaporable remanente se calcula como
agua quimicamente enlazada. Este agua combinada sélo puede
ser quitada por calcinacion. Powers y Brownyard (1948), sin
embargo, se dieron cuenta de que no solo los “hidratos coloi-
dales” formados de la hidratacion del C,S y CS pierden agua
en el P-secado, sino que también los productos de la reaccion
“microcristalina” de los compuestos de aluminio pueden perder
"agua de cristalizacion” (P. 257-263).

Se encontré que w, depende principalmente de la compo-
sicién del clinker de los cementos y de la cantidad de cemento
reaccionado. Ademds, w /c es casi constante en el tiempo,
apoyando la idea de que todas fases del clinker se hidratan con
una velocidad semejante (seccién previa). La Tabla 1 presenta la
cantidad medida de agua no-evaporable para los cementos con
126-479 dias de curado y con 0,437 <w,/c, < 0,611 (“Tablas
2-6" en p. 596-600, Powers y Brownyard (1948)). Para todos los
cementos escogidos, los datos reflejan el mayor tiempo de endu-
recimiento y el valor més elevado w,/c,, para que se complete la
hidratacion lo méas aproximadamente que sea posible.

Sabiendo que las particulas més grandes de cemento
no habian reaccionado completamente, Powers y Brownyard
(1948) establecieron la relacion siguiente entre la relacion
w_/cy la composicion del clinker:

W /c=0.187 x_¢ + 0.158 x_; + 0.665 x_, + 0213 x_,; (3.2)

En la Tabla 1, el w /c se ha incluido segtn lo expresado
en la ecuacion (3.2) y puede verse facilmente que la con-
cordancia con los valores experimentales es buena y que la
hidratacion completa se logro en gran medida durante los
experimentos seleccionados.
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La ecuacion (3.2) expresa la masa de agua retenida (median-
te el P-secado) por masa de cemento reaccionado como una
funcion de la composicién de la fase del clinker del cemento.
Esta ecuacidn se puede expresar en moles de agua retenida por
mol de la fase reaccionada del dlinker mediante la relacion

m..=X.. Cm (3.3)

s~ e =X

s G etc..

w =M, n;meo=M.n g meg=M ngetc... (3.4)

produciendo
Ny =237 Neg+ 151 g +9.97 n, + 574, (35)

en donde las masas moleculares de las fases del clinker se
han tomado de la Tabla 2.

El agua no-evaporable también ha sido determinada por
Copeland et al. (1960), empleando ambos métodos de seca-
do: el P-secado y el D-secado, para las pastas envejecidas 1
afio, 6,5 afios y 13 afios. En la Tabla 3, se resumen los coefi-
cientes de Copeland et al. (para el P-secado). Un vistazo a esta
Tabla y a la ecuacion (3.2) revela que el agua no-evaporable
para el C,Sy C,S son bastantes similares, pero para las reaccio-
nes del C,A'y C,AF los valores que se presentan difieren.

Tabla 3.- Coeficientes que se utilizaran en la ecuacién
(3.2) para determinar el agua quimicamente
enlazada segun Copeland et al. (1960).

Edad C,S C,S CA C,AF

1 ano 0,228 0,168 0,429 0,132

6,5 afos 0,234 0,178 0,504 0,158

13 anos 0,230 0,196 0,522 0,109
Agua del gel

Powers y Brownyard (1948) utilizaron las muestras some-
tidas al P-secado para realizar ensayos de absorcion usando
vapor de agua. Encontraron que con una humedad relativa por
debajo del 459, la cantidad de agua existente es proporcional a
la cantidad de cemento reaccionado v, por lo tanto, a la cantidad
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de “gel" formado. Por encima de esta humedad relativa, el agua
también condensa en los poros capilares més grandes. Cuando
los poros se modelan como si fueran tubos cilindricos, y si se
asume que solamente los tubos con un radio inferior a la curva-
tura del menisco, que corresponde a la presion relativa del vapor
antes dicha, estén llenos, el didmetro umbral en el gel de los
poros capilares toma asi un valor de cerca de 2,7 nm (Powers y
Brownyard (1948), p. 475). Las muestras de cemento se limpia-
ron con un chorro de agua para quitar los élcalis, ya que se sabe
que los &lcalis reducen la presion del vapor de agua.

Ademis, aplicando la teoria de B.E.T. a la isoterma medida de
adsorcién, se midié una cantidad V. correspondiente a la masa de
agua necesaria para cubrir al cemento hidratado con una mono-

Figura 2.- La relacion w,/V, versus la humedad relativa
para las muestras de cemento utilizadas en las
medidas de adsorcion (“fig. 4-2", tomada de la
p- 554, Powers y Brownyard (1948).

EE 9 T T T T
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Figura 3.- Relacion empirica entre el agua evaporable total por unidad Vm y la relacion agua-cemento original para las
muestras curadas durante 180 dias 6 mas tiempo (“fig. 3.13", tomada de la p. 502, de Powers y de Brownyard

(1948)).
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evaporada
total
We /Vim
8
o o]
(e
6 - =
e
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0
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capa. Esta primera capa se obtuvo con una humedad relativa de
cerca del 20%. De los experimentos, ademéds, se concluyd que la
cantidad méxima de agua que puede retener el producto de la
hidratacion, es decir, el agua del gel, corresponde a 4V, por masa
del cemento reaccionado. Esta cantidad de agua es retenida en la
saturacion (Figura 2) y el exceso de agua hasta los 4V es agua
capilar (Figura 3). Este resultado se explicd con la idea de que la
V_ eslamasa de agua necesaria para cubrir al cemento hidratado
formando el producto de la hidratacion con una capa de agua, y
que con 4 capas, el producto de la hidratacion (espacio del gel)
estd saturado. De acuerdo con una gran cantidad de experimentos
de absorcion, Hagymassy et al. (1969) midieron que la cantidad
absorbida en la saturacion es de 4-5 veces la cantidad adsorbida a
una presion relativa del 20%, y que en la saturacién las capas fija-
das por adsorcion son 5-6; esto es compatible con lo encontrado
por Powers y Brownyard (1948).

Powers y Brownyard (1948), ademés, observaron que la

V_es linealmente proporcional a la cantidad de agua no-eva-
porable. Esto fue explicado por el hecho de que la superficie

14

interna del producto de la hidratacion es proporcional a la can-
tidad de cemento reaccionado. En uno de los tltimos trabajos
de Brunauer y Kantro (1964) se confirmdé experimentalmente,
para la hidratacion de C,S y C,S, que el desarrollo superficial
estd vinculado estrechamente con el grado de hidratacion.
En vista de esta relacidn directa, Powers y Brownyard (1948)
introdujeron y midieron la relacion V_/w,_ que fue denomina-
da como “K", por consiguiente:
w/w, =B =4k =4V /w, (3.6)
En la Tabla 1 se presentan los w,/c medidos para los
cementos enumerados (obtenidos multiplicando el 4V_/w_y
el w /c medidos); estos valores se toman de las “Tablas 2-6"
(Powers y Brownyard (1948), p. 596-600).

Ademés, se reconocio que la cantidad de superficie intema (es
decir, la cantidad y el tipo de productos de hidratacion) depende
de la composicidn del cemento. Powers y Brownyard (1948), por
lo tanto, recomendaron el ajuste empirico siguiente:
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V,/w, = 0230 x_ + 0320 x_, +
+0317 %, + 0368 x

CAF

G.7)

Para los cementos enumerados en la Tabla 1, el ajuste de
w,/c se ha calculado empleando las ecuaciones (3.2) y (3.7),
y también los valores calculados se presentan en la Tabla 1.

Los valores ajustados y medidos son concordantes, pero la
correlaccion es peor que entre los valores medidos y ajustados
de w /c (Tabla 1). La constancia de w /c para un cemento
dado no es un resultado trivial pues apoya el punto de vista
(secciéon anterior) de que la velocidad relativa de hidratacion
de cada una de las fases del clinker es aproximadamente igual.
Cada fase del clinker produce productos de hidratacion con su
propia retencion de agua del gel; se puede concluir que todas
las fases se hidratan mds o menos congruentemente.

También en la Tabla 1, el w,/c estd incluido, medido y
calculado, siguiendo las ecuaciones (2.3) y (3.6) como
w,/c=(1+B)w/c=Bw/c (3.8)

Comparando w,/cy w,/c (la diferencia es w,/c), se puede

concluir que la cantidad de agua del gel es casi igual a la can-
tidad de agua no-evaporable (B = 1).

La cantidad de agua retenida por cada fase del clinker
puede ser obtenida substituyendo x_¢ =1 (c=m o), X

=1(=m_,y etc.en las ecuaciones (3.2) y (3.6)-(3.8),
obteniéndose:

w, =0.359 m
w, = 1.508 m

wy=0.360 m .,
wy=1.016m

GS !

GA' (39)
respectivamente. Este resultado se puede expresar en moles
de agua por mol de la fase del clinker empleando la ecuacion
(3.4)

Ny =455nNg
Nyg = 22.6n

Nyg= 34410

j=142n, (310

(Y Ny,

Segun lo dicho, Powers y Brownyard (1948) han incluido
el agua del gel en el agua no-evaporable. Esto permite el
acoplamiento del agua del gel (y por lo tanto, el agua retenida
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total) al agua no-evaporable, también cuando la hidratacion
completa no se logra (es decir, cuando el w /c real es menor
que el w_/c requerido para la hidratacion completa, por ejem-
plo, segtin lo previsto por la ecuacion (3.2)). Para una fase
pura del clinker, el agua retenida total puede expresarse tanto
en masa como en moles de dicha fase (substituyendo x =
1 en las ecuaciones (3.2) y (3.7)). Para los cementos que
se componen de varias fases del clinker, el w,, sin embargo,
no puede expresarse en términos de fraccion masica ni del
numero total de moles de las fases del clinker (véase la ecua-
cion (3.2)), lo que es una desventaja del planteamiento ele-
gido. Ademés, el agua retenida total también podria depender
del contenido de CSH, ; por tanto, también es deseable incluir
esta fraccién total en una ecuacién. Por consiguiente, se aplica
un método de minimos cuadrados a los datos experimentales
de la Tabla 1 para obtener

wy/c=0.334x o+ 0374 x_ +
+ 1410 X, + 0471 %, + 0261 x5 (3.11)
Asimismo (en cuanto al agua no-evaporable), para el
estado saturado, los moles de agua fijada también pueden
expresarse ahora como moles de las fases del clinker utilizan-
do las ecuaciones (3.3) y (3.4)

Ny =423 Nes t+ 3.58 Nes t+

+210 0, + 127 0+ 1970 (3.12)

En la ecuacion (3.11) aparece la fraccion de la masa del
CS, cuando se emplee la masa del yeso (CSH,) como el
pardmetro que se ajusta, el coeficiente apropiado deberia ser
0,207 (la ecuacion (3.12) quedaria obviamente inalterada).
Obsérvese que los sulfatos de calcio reaccionan mucho mas
rdpidamente que los otros cuatro minerales del clinker, pero
que la formacion del yeso final que contiene productos de
hidratacion, sigue la hidratacion de las cuatro fases principa-
les del clinker, en particular la del C,A (como veremos més
adelante).

Para cada fase individual del clinker, se puede ver que las
ecuaciones (3.11) y (3.12) dan valores muy similares a los
obtenidos con las ecuaciones (3.9) y (3.10), respectivamente,
aunque el ajuste anterior se basa en los datos de 39 cementos,
y el tltimo para més de 100 cementos. En la Tabla 1, también
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se incluye el valor de w,/c calculado con la ecuacién (3.11).
Para todos los cementos de la Tabla 1, la ecuacion (3.11) y la
combinacion de las ecuaciones (3.2) y (3.6)-(3.8) proporcio-
nan los valores mas préximos entre si y se corresponden bien
con los valores experimentales. Las ecuaciones (3.11) y (3.12)
tienen como ventaja que proporcionan la masa y los moles de
agua total fijada en funcion de cada fase del clinker, incluyendo
al sulfato de calcio. La masa y los moles de agua del gel se
obtienen restando la ecuacion (3.2) de la ecuacion (3.11) y la
ecuacion (3.5) de la ecuacion (3.12), respectivamente:

W/C=0.147 x_ s + 0216 X _¢ +

+0.745 %, + 0258 x_ . + 0261 x5 (3.13)
Ny= 186N +207n. ¢+
+ 1110, +696n,+ 197 ng (3.14)

Las ecuaciones (3.11)-(3.14) se emplearan para el siste-
ma saturado.

Retraccidon quimica

Para completar el modelo, también necesitan especificar-
se los volumenes especificos de agua no-evaporable y agua
de gel, v, y v, que ambos pueden “comprimirse”. Ambas
caracterfsticas afectan a la retraccion de la pasta y a la posible
incorporacion de agua. Powers y Brownyard (1948) midieron
el volumen especifico de muestras saturadas empleando un
método en el que usa un picnémetro con agua como medio
de desplazamiento. En el apéndice A se resume este trabajo y
se demuestra que los resultados estédn de acuerdo con un tra-
bajo posterior sobre este tema de Copeland y Hayes (1956)
y Copeland (1956).

El volumen especifico del agua no-evaporable v , encon-
trado fue de 0,72 cm?3/g, y no vari6 mucho entre todos los
cementos. Por consiguiente, se puede utilizar este valor para
determinar los volimenes especificos de todos los productos
de reaccion, incluyendo al gel C-S-H (seccion siguiente) que
es el producto més abundante. Ademas, se conocen los volu-
menes especfficos en diversas incorporaciones de agua de los
productos cristalinos de reaccion. Esta informacion confirma
que el v. = 0,72 cm?/g es un valor correcto para todos los
productos de hidratacion (Brouwers (2004)).
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El volumen especifico del agua de gel y su posible com-
presion (a 0,90 cm?/g) ha sido tema de discusion (Powers
y Brownyard (1948), Copeland y Hayes (1956), Copeland
(1956), Powers (1960)), y hasta ahora, no se ha determi-
nado el valor apropiado para el volumen especifico efectivo.
Pero como se verd, para los productos cristalinos de reaccién
se conocen los volumenes especificos, y el v, se puede deter-
minar, siendo 0,90 cm?/g (Brouwers (2004)). También para
el gel C-S-H hay dos indicios de que el agua adsorbida (“gel”)
estd comprimida a 0,90 cm?/g.

Primero, la Tabla 1 muestra la retraccion quimica de los
cementos empleando las ecuaciones (2.11), (3.2) y (3.6)-
(3.8), calculada con el v. = 0,72 cm?/g, y ambos con el v, =
1 cm?/g (sin comprimir) y el v, =09 cm’/g (comprimido).
Esta retraccion se expresa en masa de agua embebida por
masa de cemento hidratado. Obviamente, cuando el agua del
gel también se comprime, la retraccién es mayor. Esta mayor
ganancia de agua de la pasta del CEM | fue estudiada y medi-
da detalladamente por Czernin (1956) y Tazawa et al. (1995).
El primer autor encontré el valor de V /v, c =~ 0,06 después de
la hidratacion a 28 dias, aunque todavia aumentaba su valor
numérico (la hidratacion estaba lejos de haber terminado);
Tazawa et al. (1995) midieron V /v c =~ 0,05 después de 28
dias de hidratacion. Powers y Brownyard (1948, p. 266) men-
cionaron una ganancia de agua tipica de 8,2 g de agua por
100 g de cemento reaccionado (V,/v,c = 0,082). De la Tabla
1 se tiene que cuando se comprime el agua del gel, estas
ganancias de agua medidas se ajustan mejor. Obsérvese que
los valores de v, y v, no dependen del contenido de las fases
del clinker y no valen para todos los productos de hidratacion,
aunque obviamente, la retraccion como tal no es igual para
todos los cementos. La razdn es que la magnitud de la retrac-
cion también es gobernada por w, y w,, que alternadamente
se relacionan directamente con la composicion del clinker del
cemento (véase la ecuacién (3.2) y la ecuacién (3.7) o la
ecuacion (3.13)).

En segundo lugar, recientamente, las simulaciones mole-
culares dindmicas (MD) estan disponibles para modelar la
adsorcion de agua (Allan y Tildesly (1987)). Una propie-
dad importante a este respecto es la energia de adsorcion.
Empleando la teorfa B.ET, para dos cementos (16186 y
16189, que son compatibles con los 15922 y 15756, res-
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pectivamente), Powers y Brownyard (1948, p. 551-578)
encontraron un valor de 500 cal/g (Figura 4), que es cercano
a 37,716 ki/mol. Como esperaban, este valor era una subes-
timacion del 25-359%, se realizaron simulaciones de MD de
adsorcién en una superficie lisa con una energfa de adsorcion
del agua de 50 kl/mol (Spohr (2003)), dando un perfil de
densidad que tiene un primer maximo de 10 y un 2° maximo
de 2,7. Para interpretar esto en términos de incremento de la
densidad, se debe hacer un promedio del perfil de densidad
sobre un espesor comparable al didmetro de la molécula de
agua. En este caso, se hace un promedio de la densidad del
agua sobre 3 A tratando el perfil de densidad con un filtro
rectangular de ese espesor que reduce la variacion de la
densidad. Esto da lugar a un aumento medio de la densidad
para el agua del 50% (en la mayoria) en la primera capa y

Figura 4.- Diagrama para evaluar las constantes de la
ecuacion del calor neto de la adsorcion (“fig.
4.8", tomada de la p. 570, de Powers y de
Brownyard (1948)).
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a un aumento de la densidad del 15% en la segunda capa.
Mas alld de eso no hay compresion (Spohr (2003)). De estos
célculos uno puede deducir que solamente el agua en las
primeras y segundas capas estd comprimida (a 0.66 cm?/g
y a 0.85 cm?/g, respectivamente), pero el agua en las capas
externas estd sin comprimir. Powers y Brownyard (1948)
dedujeron que el nimero maximo de las capas de agua en
la saturacién es 4, Hagymassy et al. (1969) determinaron un
numero méximo de 5 a 6. Tomando un promedio de 5 capas,
el volumen especifico medio de estas 5 capas de agua se
puede establecer ahora como 0.90 cm?/g .

Después, empleando v. = 0,32 cm®/g, v, = 1 cm?®/g, v,
=0,72 cm’/g y v, = 0,9 cm?/g, las propiedades del volumen
Viwr Vi (saturado), v, - (P-secado) y @, se presentan en la Tabla
1, calculados empleando las ecuaciones (2.19)-(2.21), res-
pectivamente. Con las correlaciones de Powers y Brownyard
(1948) que se utilizan para calcular estas propiedades; usan-
do las ecuaciones (3.11) y (3.13), habrian sido obtenidos
practicamente los mismos valores. El volumen del espacio
del gel (porosidad del producto de hidratacion @) es del 27-
329%. Los valores calculados estdn en concordancia con los
valores obtenidos por Powers y Brownyard (1948), Copeland
(1956) y Powers (1960, 1964).

La Tabla 1 incluye los cocientes tedricos, w,/c, para el
CEM |, calculados con las ecuaciones (3.2), (3.6)-(3.8), y con
la ecuacién (3.11). Por tanto, un w,/c > 0,39 es suficiente
para la hidratacion completa. La literatura posterior menciona
que la “teorfa de Powers y Brownyard” requiere un w,/c, >
0,42-0,44 para la hidratacion completa (Hansen (1986),
Young y Hansen (1987), Taylor (1997), Jensen y Hansen
(2001)), que obviamente no es cierto para el CEM |. Esta
diferencia se puede atribuir a que en las Ultimas publicacio-
nes de Powers (1960, 1964) se emplea como ejemplo un
cemento con w,/c, = 0,44. Este valor proviene del cemento
15754, que tiene una composicién absolutamente diferente
de la del CEM | (Tabla 1). Realmente, Powers y Brownyard
(1948) también consideraron una relacién w,/c = 0,40 (p.
708), y de la "fig. 3-13" (p. 502) incluso sugirieron un valor
de 0,32. En este Ultimo caso probablemente se citd una
relacién w,/c,, no incluyendo el agua externa embebida (en
torno a 7-8 g de agua por 100 g de cemento) de modo que
w,/c, se convierte en 0,39.
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Discusion

En las publicaciones mdas recientes se ha custionado
la exactitud de la determinacion del agua quimicamente
enlazada, por medio del P-secado y del D-secado (Feldman
y Sereda (1968), Feldman (1969)). Estas condiciones de
secado son tan severas, especialmente el D-secado, que
también parte del agua quimicamente enlazada se elimina
(deshidratacién), tanto del gel como de los productos cris-
talinos de la reaccion (como fue observado por Powers y
Brownyard (1948)). Debe tenerse en cuenta que Feldman
(1969) calenté las muestras de cemento hidratado a 80 °C,
las sometié a una presién extremadamente baja de 10° mm
Hg vy realizd los experimentos de adsorcién a la temperatura
de ebullicién del nitrégeno (- 196 °C). Estas condiciones de
ensayo son tan severas que dificimente son comparables
con los ensayos de secado relativamente mas suaves del P
(o incluso del D) ni con los ensayos posteriores de adsorciéon
de Powers y Brownyard (1948).

Ademés, también fue cuestionado el uso de agua como
medio de adsorcién para medir la superficie B.ET. (via V).
De hecho, Powers (1960) admitié que la V_ medida pro-
bablemente no es la tedricamente correcta. La adsorciéon de
nitrégeno, posteriormente, did unos valores menores de 1/5
a 1/3 del valor determinado con agua (Feldman y Sereda
(1968), Feldman (1969)), este dato también fue divulgado
por Brunauer y Greenberg (1960) y Powers (1960). Més ade-
lante, Hagymassy et al. (1969) explicaron que, al contrario que
con el agua, el nitrégeno no puede entrar en todos los poros.
Para sus ensayos con el picnémetro, Powers y Brownyard
(1948, p. 692-694) también discutieron criticamente varios
medios de desplazamiento y tuvieron en cuenta que un cierto
espacio pudiera ser inaccesible a los gases inertes y/o a las
moléculas més grandes.

Para determinar el agua retenida total, es decir, el agua no-
evaporable més el agua del gel, son muy Utiles los métodos
de Powers y Brownyard (1948) presentados en esta seccion.
Se basan en una gran cantidad de ensayos cuidadosamente
ejecutados en los que la combinacion de un P-secado relativa-
mente suave y el empleo de agua como medio de adsorcién
proporcionan resultados vélidos. Aunque es muy probable
que una parte del agua del gel esté realmente enlazada qui-
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micamente (especialmente para los productos de hidratacién
cristalinos) mientras que la otra parte se fija por adsorcion (en
el gel C-S-H). Sin embargo, el total del agua no-evaporable
mas el agua del gel todavia constituye el agua retenida total. A
este respecto, el hecho significativo de que el agua del gel y el
agua no-evaporable estén relacionadas directamente, también
es un resultado notable y muy util. Ademas, la significacién y
la magnitud del agua del gel (es decir, siendo 4V ) fueron
confirmadas independientemente por ensayos de hielo/des-
hielo por Powers y Brownyard (1948, p. 959-968).

El método del P-secado y la cuantificacion de w_/c son
muy Utiles para determinar el grado de hidratacion. Esta es la
razon por la que el V, 'y el w, se pueden relacionar con el w,.
También estd claro que el concepto de agua no-evaporable
y del gel es util para determinar la retraccion quimica del
sistema por masa de cemento reaccionado y se relaciona
con w,/cy w,/c. Ademds, el modelo de Powers y Brownyard
(1948) hace una clara distincion entre el agua no-evaporable
y el agua del gel, por un lado, y el agua de los poros capi-
lares por otro (véase también la “Figura 3-13", p. 502). No
es relevante para la cantidad de agua retenida del gel que
la superficie medida mediante B.E.T, empleando agua, sea
aproximada (al menos). La proporcionalidad con la cantidad
de agua del gel es ya un resultado Util. La cantidad de agua
del gel es relevante, y una superficie alternativa empleando
B.E.T. daré lugar solamente a una modificacién del nimero de
capas absorbidas, es decir, serfa mayor de 4 si se reduce esta
superficie y viceversa.

En resumen, aunque el significado de algunas propieda-
des quimicas y fisicas medidas pudo haber sido cuestionado,
las cantidades medidas totales de agua no-evaporable y del
gel son muy Utiles para obtener el agua retenida total, la
porosidad del gel, y se pueden utilizar para determinar la
retraccion y las reacciones quimicas de las fases individua-
les del clinker que predominan. Con este fin, la retencién
de agua en el estado de P-secado y en el estado saturado
sera utilizada en la siguiente seccién para estudiar la hidra-
tacion de las fases del silicato de calcio. En una publicacion
reciente, se han examinado las reacciones de la hidratacion
de las otras 3 fases (Brouwers (2004)). Ademads, la infor-
macioén sobre el volumen especifico del agua comprimida
serd utilizada para cuantificar la porosidad y la densidad del
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gel C-S-H. Se debe observar que la propuesta de Powers y
Brownyard (1948), también seguida aqui, relaciona el agua
enlazada por los productos de hidratacién formados a partir
de las 4 fases principales del clinker (aqui se amplia a las 5
fases principales del cemento). Estas fases del cemento abar-
can a los oxidos principales C, S, A, Fy S. Implicitamente, su
propuesta y la actual no consideran que los éxidos restantes
de menor importancia (los alcalis, el MgO, etc..) puedan
combinarse con el agua. Esto implica que en la reaccion del
cemento, estos dxidos entran en el producto de la hidratacion
sin un aumento de masa debido al agua enlazada. Como x,,
generalmente es pequefio (por ejemplo, véase la Tabla 1), se
permite esta hipotesis.

4. Reacciones de las fases
del silicato de calcio

Powers y Brownyard (1948) presentaron una revision
de la literatura de los productos de las reacciones y cono-
clan que los productos de las fases C,S y C,S del clinker
eran un CH “microcristalino” y un “gel coloidal’, también
denominados como “silicato acuoso coloidal” e “hidrato del
silicato de calcio” (p. 106-132, p. 260, p. 488). En uno de los
ultimos trabajos, este producto fue llamado “gel de tobermo-
rita” (Brunauer et al. (1958), Brunauer y Greenberg (1960),
Kantro et al. (1960), Brunauer y Kantro (1964), Kantro et el
al. (1966)); hoy en dia, generalmente, se denonima gel C-S-H
(Taylor (1997)). Se sabe que es un material poco cristalino
y casi amorfo.

Tanto las fases del silicato de calcio como los productos de la
reaccion ya mencionados son abundantes en la pasta de cemen-
to, y aqui se discuten las reacciones que ocurren en caso de que
las otras fases del clinker estén ausentes. La reaccion conjunta
con la fase de la ferrita es tratada por Brouwers (2004). Por con-
siguiente, aqui se proponen las siguientes relaciones:

CS+@-x+y)H=CSH +(2-x)CH (41)

CS+@-x+y)H—>CSH +(3-xCH (42)

Obsérvese que en aquella época x, es decir, la relacion
C/S era desconocida, aunque se sabia que la reaccion del
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C,S apenas produce CH (seglin Powers y Brownyard (1948),
p. 488). En otras palabras, x deberia de estar cerca de 2, lo
cual estd de acuerdo con el conocimiento actual de x que esta
en el rango de 1,5 a 2. La relacion C/S depende, entre otros
factores, de las condiciones de la hidratacion (en un recipien-
te cerrado, pasta), del tamafio de particula, de la edad y del
meétodo analitico empleado (Taylor (1997)).

La ecuacion (4.2) fue propuesta por Locher (1966), quién
fue el primero en relacionar el agua no-evaporable total del
cemento poértland (no asi el C,S en particular) determinada
con el método de Powers y Brownyard (1948), con la hidra-
tacién del C.S.

Obsérvese que (2 -x +Y) y (3 -x+y) corresponden an,, y
que N_gy Ncgen las ecuaciones (4.1) y (4.2), respectivamente.
El valor de n, depende de las condiciones de secado: véanse las
ecuaciones (3.5) y (3.12) para obtener los valores correspondien-
tes en los estados de P-secado y saturado, respectivamente.

Estado P-secado

De acuerdo con los resultados de Brunauer et al. (1958),
Brunauer y Greenberg (1960) y Kantro et al. (1966), el P-
secado elimina solamente el agua del gel C-S-H pero no el del
CH y esto no afecta al cociente C/S (x) del gel C-S-H.

El andlisis de rayos X del C,S sometido a P-secado y
del C,S/alita realizado por Kantro et al. (1966) reveld que
las cantidades (x - y) eran de 0,5y 0,4 en el gel C-S-H
formado por el C,S y el C,S/alita, respectivamente. Estos
valores son estables hasta 1700 dias para las relaciones
agua-cemento que van de 0,45 a 0,7. De la ecuacién
(3.5), se obtienen n_ ;= 1yn, =151 para la reaccion
del C,S, asi que (x - y) es igual a 0,49. Para la reaccion
del C,S/alita se obtienen n. o = 1y n, =237 por lo
tanto (x - y) = 0,63. Para el C,S, la concordancia con los
valores antedichos de Kantro et al. (1966) es excelente
y para el C,S/alita es muy buena. Se observa que Locher
(1966) encontr6 experimentalmente un n, = 2,66; es
decir, que el coeficiente de C,S en la ecuacion (3.2) es
0,21 en vez de 0,187. Este valor corresponde con (x - y)
= 0,34; este valor estd mas en concordancia con el valor
ya mencionado por Kantro et al.(1966).
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El volumen especifico (densidad) del cemento hidratado
viene de la ecuacion (2.19), en la cual se han substituido los
valores v, (= 1/p,, veése la Tabla 2 para los valores de C,S
y G,S), v, =0,72 cm®/g y w /c (ecuacion (3.2)); el p, resul-
tante se incluye en la Tabla 4a (p, = 1/p,)- Para la reaccién
del CS, x. ¢
reaccion del C,S, x. ¢
C,S hidratado sometido a P-secado tiene una densidad menor

= 1 en la ecuacién (3.2), mientras que para la
= 1 en la ecuacion (3.2). Por tanto, el

que el C,S debido a que el producto de la reaccién del C,S
contiene, relativamente, méas CH, el cual tiene una densidad
menor que la densidad intrinseca del gel C-S-H, como se verd
mas adelante.

Esta densidad (reciproca del volumen especifico) del gel
C-S-H sometida a P-secado es una propiedad interesante. Es
necesario espeficar la relacién C/S, x en las ecuaciones (4.1) y
(4.2) para determinar las cantidades de los dos productos de
la reaccion formados. A menudo se encuentra un valor medio
de 1,7 y generalmente se acepta (Brunauer et al. (1958),
Brunauer y Greenberg (1960), Copeland y Kantro (1964),

Locher (1966), Young y Hansen (1987), Taylor (1997)). Este
valor produce las reacciones aproximadas siguientes:

CS+ 151 H—C _SH,, +0.3CH (4.3)

C,S+237H—C SH  + 1.3 CH (4.4)
La masa molecular que resulta del gel C-S-H se incluye
en la Tabla 4b. La densidad del cemento hidratado, que se
compone del gel C-S-H y del CH (los miembros de la derecha
de las ecuaciones (4.3) y (4.4)), sera:
Phc = Yesn Pesu t Yor Py (4.5)
En la ecuacion (4.5), y ., € Y, representan las fracciones
del volumen del gel C-S-H y del CH en el cemento hidratado,
respectivamente, por lo que y.,, + Y., = 1. Son conocidos
ambos valores, p.,, (Tabla 2) y p, (Tabla 4a), que aparecen
en la ecuacion (4.5). Reescribiendo la ecuacién (4.5) se
tiene

Tabla 4a.- Propiedades del C,S y del C,S y de sus productos de hidratacion (gel C-S-H + CH), v_se toma de la Tabla 1,
v. = 0,72 cm?/g, y v, = 09 cm3/g (*) 6 v, = 1 cm3/g (**). Las propiedades se calculan usando los valores de

w,/c, w,/cy w,/c segun lo dado en las ecuaciones (3.2), (3.13) y (3.11), respectivamente, sustituyendo x_ =

Tyxs=1.
cl:llln;::::r v, (em*/g) | p, (8/cm?) | vd (cm®/g) Pre ((;’/(szr:c:;do) php(S;:::f)do) @, Vv, ¢
C,S* 0,321 2,61 0.0,80 2,02 2,27 23 % 6,7 %
Cs* 0,301 2,79 0,82 1,90 2,26 32% 6,6%
C,5** 0,321 2,61 0,84 1,97 2,22 24 % 5,2 %
C,5** 0,301 2,79 0,88 1,84 2,18 34 % 4,4 %

Tabla 4b.- Propiedades del gel C-S-H formado de las reacciones de hidratacion del C,S y del C,S, basadas en los datos
de la Tabla 4a, en donde se utiliza para el gel C-S-H saturado: v,=09 cm3/g (*) 6 v, =1 cm?/g (**).

Composicion | M . ... P e cs O e,

Fuente (EStado) ge| C-S-H (g;;ij; (g(;ECLl’(I:;; (cmiE/Lr;Sori) X GeLcsH Y GeLcs ¢ GEL C-S-H
C,S (Psecado) | C,SH,,, 174,70 2,87 60,96 0,64 0,59 -

C,S (P-secado) C,,SH,,, 177,24 2,88 61,47 0,89 0,86 -

C,S (saturado)* |  C,,SH,., 208,26 2,28 91,17 0,68 0,68 33%

C,S (saturado)* C,,SH, 214,44 2,26 94,95 0,91 0,91 35%

C,S (saturado)** |  C,SH,., 208,26 2,20 94,52 0,68 0,69 36%

C,S (saturado)** | C,.SH,, 214,44 2,17 98,67 0,91 0,91 380
[%20 Agosto 2007



_ P =Y

Pesy = y (4.6)
CH

La fraccion del volumen se relaciona con la fraccion total
mediante

— XCthc
Per

- 4.7)
La fraccion de la masa del CH en el C,S del clinker hidrata-
do se puede deducir de la ecuacion (4.1) y se obtiene
(2-x)M,,

Xy = ——— 4.8
cH M +(2-x+y)M, (48)

Sustituyendo M, M, M (Tabla2) y 2 -x+y=1,1,
vedse la ecuacion (4.3)), se obtiene x., y x..,, (Tabla 4b).
Con el p,. (Tabla 4a) y el p, (Tabla 2), la ecuacion (4.7) da
Yeu Y Yooy Y la ecuacion (4.6) da la densidad intrinseca del
gel CG-S-H: p,, = 2,88 g/cm? (incluidos en la Tabla 4b). Se

puede ver que el y_,, es, de hecho, menor que el x_,,, para

C-S-H
la densidad del gel C-S-H (P-secado) es mayor que la del CH
(Tablas 2 y 4b). De forma similar, el p_.,, de la reaccion del
C,S se puede calcular empleando las ecuaciones (4.6)-(4.8);
si se sustituye en la ultima (2 - x) por (3 - x), Mg por Mo y
(2-x+y=1,51) por (3 -x+y=2737), dard como resultado
Pesy = 2,87 g/cm?; este valor se incluye en la Tabla 4b.

Todos los valores calculados para p_,, estan en el mismo
rango que los valores divulgados por Brunauer et al. (1958) y
por Brunauer y Greenberg (1960) para la densidad intrinseca
del gel C-S-H, asi como con los de Feldman (1972) quien
obtuvo p,, = 2,74 g/cm* para el gel C-S-H producido por el
C,S de la pasta hidratada (para el C,S hidratado —encapsula-
do-, por otra parte, obtuvo p.,, = 2,38 g/cm?). Empleando
las densidades calculadas y la masa molecular, también se
puede calcular el volumen especifico molar del gel C-S-H
(Pcs,p); Tabla 4b.

Se observa que este Ultimo valor también se puede obte-
ner de una manera alternativa: el volumen molar total del lado
derecho de la ecuacién (4.3) es igual al volumen molar del
lado izquierdo, en donde el agua que reacciona estd compri-
mida, siendo 0,72 x 18,02 cm*/mol = 12,97 cm?/mol (w,, ).
Deduciendo el volumen equivalente a 0,3 moles de CH se
obtiene entonces el mismo volumen molar del gel C-S-H
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seglin lo enumerado en la Tabla 4b. El mismo procedimien-
to se puede realizar con la ecuacién (4.4). Conociendo el
volumen y la masa molar, la densidad del gel C-S-H se podia
calcular posteriormente, etc.

Unos célculos alternativos con x = 1,6 y 1,8 dan como
resultado p.g,, = 2,90/2,92 g/cm* (C,S/CS) vy 2,83/2,85
g/cm* (C,S/C.S), respectivamente. Estos valores son casi
iguales que los valores encontrados con x = 1,7, de modo
que la densidad intrinseca del gel C-S-H sometido a P-secado
obtenida no es sensible a la relacion C/S elegida.

Resumiendo, el andlisis precedente de los productos P-
secados de la hidratacion del C,S y del C,S, y las conclusiones
deducidas de todo ello, apoyan los valores de w, /c para el C,S
y el C,S segln lo dado por la ecuacién (3.2) y la validez del
volumen especifico del agua no-evaporable (0,72 cm?/g) para
el C,Sy el CS hidratados.

Estado Saturado

El paso siguiente es el estudio de la hidratacion del C,S
y del C,;S en condiciones saturadas. De la ecuacion (3.11)
se tiene que 2 -x +y=3,58)y (3 -x-y=4,23) para las
reacciones del CSy del C.S, respectivamente. Otra vez consi-
derando el valor de x = 1,7, las ecuaciones (4.1) y (4.2) dan
las reacciones siguientes con unos coeficientes aproximados

CS+358H—=C SH,, +03CH (4.9)

CS+423H—-C SH, +13CH  (4.10)

Empleando las ecuaciones (2.20) y (2.21), se pueden
calcular los volimenes especificos de los productos de la
hidratacion del C Sy del C,S (CH y C-S-H); en estado satura-
do y P-secado, los reciprocos se incluyen en la Tabla 4a. Los
w,/cy los w,/c requeridos a partir de ambas fases del clinker
se toman de las ecuaciones (3.2) y (3.13), respectivamente,
en donde para la reaccion del C,Sy x_; = 1 para la reaccion
del C,S. Los voltimenes especificos de ambas fases del clinker
se toman de la Tabla 2. Los resultados se dan para el agua del
gel comprimida y sin comprimir. La densidad especifica media
del "agua comprimida”, v,, se calcula con la ecuacion (2.4) y
se incluye también en la Tabla 4a.
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Las densidades del producto de la hidratacion saturada
(p,,, tiene por valores de 2,18 g/cm*® a 2,27 g/cm?, Tabla 4a)
concuerdan con el valor encontrado por Hansen (citado por
Taylor (1997)): 2,18 g/cm?. La porosidad de los productos de
hidratacion (que abarcan al gel C-S-H y al CH), D, se calcula
con la ecuacién (2.22), y también se incluye en la Tabla 4a.
De la Tabla 4a, se comprueba que la v, es menor cuando se
comprime el agua del gel, y que también la porosidad del gel
es menor en el caso del agua del gel comprimida.

Se pueden encontrar en la literatura las densidades del
producto de la hidratacién corregido para el CH, es decir, la
densidad del gel C-S-H saturado. Para la reaccién del C,S, esta
densidad se puede calcular con las ecuaciones (4.6)-(4.8), en
donde el p, serd substituido por el p, (saturado, Tabla 4a)
y (2 -x+vy)=2358envez de 1,51. Una vez més, el valor x
=17y Mg, Py ¥ M5 se toman de la Tabla 2. Este proce-
dimiento da un p, (saturado) = 2,26/2,17 g/cm® (para un
v, = 09/1 cm?/g) para la densidad del gel C-5-H saturado
(Tabla 4b). La repeticion del célculo para la reaccion del C,S
da 2,28/2,20 g/cm? (Tabla 4b). De lo cual se deduce que no
se diferencian mucho las densidades del gel C-S-H saturado,
del CH y del producto de la hidratacion saturada (una mezcla
del gel C-S-H y del CH). Los valores calculados de x_,, y de
Pesy €n estado saturado se resumen en la Tabla 4b. Puesto
que las densidades del gel C-S-H saturado y del CH son com-
parables, el volumen (y) y las fracciones mésicas (x) también
son comparables (Tabla 4b).

Un vistazo a la Tabla 4a revela que la porosidad @, del
producto de hidratacién (espacio del gel) producido por la
reaccion del CS (32-34%) es mayor que la de la reaccion
del C,S (23-24%). Esto era de esperar, ya que esta ultima
reaccién forma relativamente mas gel C-S-H (compérese la
ecuacién (4.4) con la ecuacion (4.3)), y este gel C-S-H satura-
do contiene el agua del gel de todos los productos de la hidra-
tacion. Debido a que el gel C-S-H es mucho més poroso que
el CH cristalino (porosidad casi cero), las porosidades del gel
C-S-H se pueden determinar mediante las porosidades totales
®,_enumeradas en la Tabla 4a. Si se supone que la porosidad
del CH es insignificante, es decir, asignando el espacio del gel
totalmente a la fase del gel C-S-H, se obtiene

(]

@ 4.11)

s = Yesu Pest

Il

Dando @ = 35/38% (vg = 0,9/1 cm?/g). De igual

CSH
manera, ®_ ., se puede calcular de la reaccion del C,S, dando
®_ ., = 33/36% (incluido en la Tabla 4b). Los calculos con

x= 1,6 y x= 1,8 dan valores muy cercanos a los anteriores,
de modo que el resultado obtenido no es muy sensible a la
relacion C/S elegida. Ademas, el CSy el C,S parecen producir
un gel C-S-H de una porosidad similar con un valor tipico del
340 (suponiendo agua del gel comprimida) ¢ del 37% (agua
del gel sin comprimir). Este (“gel”) espacio se llenara realmen-
te con 2,06 moles de agua (= 3,58 — 1,51, es decir, el agua
total menos el agua no-evaporable) por mol del gel C-S-H
(del C,S) 6 con 1,86 moles de agua (= 4,23 — 2,37) por mol
del gel C-S-H (del C,S) cuando el producto de la hidratacion
sometido a P-secado (més particularmente la parte del gel
C-S-H correspondiente) se satura con agua.

Los célculos con agua del gel sin comprimir revelan, segiin
lo esperado, que la porosidad del gel C-S-H aumenta al mismo
ritmo (el 10%) que el aumento del volumen especifico del
agua (Tabla 4b). Los datos de la seccién anterior sugieren
que el v, =09 cm’/g sea el valor més probable, por lo que
los valores de las Tablas 4a y 4b, basados en el agua del gel
comprimida son los preferidos. También se ha incluido en la
Tabla 4a, la masa del agua embebida, V./v,_que est4 en con-
cordancia con los valores previamente encontrados (Czernin
(1956), Tazawa et al. (1995)) cuando el agua del gel estd
comprimida. Como el C,S y el C,S son las fases mayoritarias
del clinker el gel C-S-H y el CH son los principales productos
de la reaccion, la ganancia de agua justifica una vez mas un
valor de v, = 0,9 cm?/g para el agua del gel C-S-H.

Ademds, hay que observar que los volimenes especfficos
molares del gel C-S-H también se habrian podido obtener con
los volimenes especificos totales de los lados derechos de las
ecuaciones (4.9) y (4.10), restando los volimenes del CH, y
teniendo en cuenta que parte del agua se comprime hasta
12,97 cm?/mol (agua no-evaporable) y la parte del agua del
gel hasta 0,9 x 18,02 cm?/mol = 16,22 cm?/mol (@,)-

Los valores de H/S para el gel C-S-H saturado encontrados
aqui son menores que el cociente H/S propuesto por Young y
Hansen (1987). Estos autores estudiaron la reaccion del C,S
puro y completamente hidratado proponiendo valores de C/S =
1,7 y de H/S = 4 para el gel C-S-H formado. Este contenido de
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agua se basa en las curvas dindmicas de pérdida del peso-retrac-
cién de probetas finas de pasta del C,S; en donde no se detall
el tiempo dado para la hidratacién. Lu et al. (1993) vieron que
el cociente H/S disminuye con el tiempo de hidratacién: H/S =
4,56 (3 dias), 3,93 (28 dias) y 3,60 (60 dias). El valor de H/S
después de 126-479 dias de curado obtenido aqui, es de H/S
= 3,2 y es compatible con esta tendencia. Es decir, el gel C-S-H
saturado de agua enlaza un exceso de agua a edades tempre-
nas (“sobresaturacion”), que es posteriormente liberada.

Considerando el elevado valor de H/S ya mencionado,
Young y Hansen (1987) encontraron por extrapolacién que
la densidad del gel C-S-H debe ir de 1,85 a 1,90 g/cm?* en
estado saturado. Los autores compararon esto con la den-
sidad del “gel” saturado de 1,76 g/cm?® “segin lo calculado
por Powers (1964)". Pero Powers (1964) realmente dijo que
el "peso seco del gel del cemento” (es decir, el producto de
la hidratacion seco) tiene un valor de 0,567 cm®*/g (= 1,76
g/cm3), por lo tanto, no se refiere al “gel saturado” (producto
de hidratacion) si no al “gel seco”, es decir, Prp (P-secado).

Por otra parte, el cociente H/S para el gel C-S-H saturado
encontrado aquf estd en concordancia con los valores hallados
por Fujii y Kondo (1981, 1983) y Taylor (1985). De acuerdo
con los geles C-S-H sintetizados de una solucion, los primeros
autores encontraron la composicion CSH , , y més tarde
CXSHX+O.92'
solucién sélida del CH y de un hidrato del silicato de calcio. De

Los autores consideraron que el gel C-S-H era una

acuerdo con un andlisis experimental de pastas de cemento
maduras, Taylor (1985) obtuvo una formulacién similar para
el gel C-S-H saturado: CSH
estas férmulas se obtienen unas composiciones mas cercanas
aCSH

.1, - Substituyendo x = 1,7 en

,» €ncontrado aqui.

De acuerdo con la seccion anterior y con la discusion
precedente sobre la hidratacién de la alita y de la belita, se
concluye aqui que para el cemento (y para el gel C-S-H) la
densidad del producto de hidratacion saturado, Prp (saturado)
habitualmente es 2,25 g/cm?®.

Discusion

Para facilitar el modelado de las reacciones de hidratacién
del cemento, es deseable definir una composicién, un volu-
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men molar y una densidad del gel C-S-H (madura) P-secado y
saturada, que se pueda utilizar en las reacciones del C,S y del
C,S. En base a los resultados expuestos, una formulacién glo-
bal representativa del gel C-S-H sometido a P-secado podria
ser el C,_SH,_, con una densidad de 2,86 g/cm® (Tabla 2).
Esta densidad se basa en los volimenes molares especificos
que se obtienen del presente andlisis de las reacciones del
C,Sy del CS, en donde la diferencia del contenido de agua
no-evaporable se tiene en cuenta al emplear 12,97 cm?/mol
como volumen molar eficaz del agua combinada. En base a
los valores de la Tabla 4b, en el caso de agua del gel compri-

CSH

= 94,6 cm*/mol (es decir, p,, = 2,25

mida (w,,, = 16,22 cm?/mol), se tiene que C, ;SH, , (M
213,1 g/mol), y »
g/em?y e,
En la Tabla 2, se presentan las composiciones propuestas del

CSH
= 34%) proporcionan los mejores resultados.

gel C-S-H y sus propiedades. Este volumen molar se basa en
los voliimenes molares especificos del gel C-S-H obtenidos
del presente analisis de las reacciones del C,S y del C,S (Tabla
4b), por lo que la diferencia en el contenido de agua del gel
se tiene en cuenta al utilizar 16,22 cm?3/mol como voltimen
molar de este agua.

Para el célculo del volumen molar del gel C-S-H saturado
que tenga un contenido de agua mayor (por ejemplo, pasta
joven), de la seccion anterior se tiene que el agua adicional
(capas) no se comprimird y se deberd asignar un volumen
molar especifico de 18,02 cm?*/mol (pues muy problable-
mente, sélo las primeras 2 capas del agua se comprimen).
Por lo tanto, la densidad y la porosidad se pueden expresar

como sigue
213.09+1802y[ g
Pe. s, 9460+ 16 18.O2y[cm3] (4.12)
_ 3244 +1802y (4.13)

oS 9460 + 1802y

Respectivamente, con y = 0. Para y = 0, las ecuaciones
(4.12) y (4.13) dan los valores incluidos en la Tabla 2.

Segun Lu et al. (1993) el cociente H/S disminuye con el
tiempo de hidratacion: H/S = 4,56 (3 dias), 3,93 (28 dias)
y 3,60 (60 dias), lo que implica que: y = 1.36 (3 dias), y =
0,73 (28 dias), y = 0,40 (60 dias), si la pasta est4 sobresatu-
rada, mientras que de este estudio se llega a que el valor y =

23
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Figura 5.- Datos experimentales de Lu et al. (1993) y las correlaciones.
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0
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Tiempo (dias)

0 para la pasta madura saturada (envejecida durante medio
afio o mas tiempo). Si se ajusta una funcién de la forma H/S
=32+y=232+g exp(g, 1), con los datos de Lu et al.
(1993), dan g, = 4,60y g, =-2,23 102 dia". En la Figura 5
se representan los datos y el ajuste.

Cuéndo la humedad relativa estd por debajo del 100%, se
aplica -2 = y <0. El valor de y en funcion de la humedad relati-
va se determina con la isoterma del gel del cemento (“fig. 4.2",
p. 554) dada por Powers y Brownyard (1948) y suponiendo
que esta isoterma es aplicable al gel C-S-H puro, ya que es el
producto mas abundante de la reaccién. La mencionada iso-
terma del gel relaciona w/V, con la humedad relativa, y para
humedades relativas en torno al ~0% (P-secado) y 100%,
las cantidades de w /V,,, son O'y 4, respectivamente (véase la
seccion 3), que corresponderd a 0 (y =-2) y 2 (y = 0) moles
de agua del gel retenidos, respectivamente. Para humedades
relativas del 119%, 40% y 80%, Wg/Vm toma valores de 0,8, de
1,5y de 2,5, respectivamente, correspondiendoa C, _SH, . (y =
-1,6), C,SH, (y=-12) y C,,SH,. (y =-0,7), respectivamen-
te. La composicion con un 11% de H.R. estd en consonancia
con los valores presentados por Taylor (1997), y el contenido
de agua es menor (de nuevo) que el encontrado por Young y
Hansen (1987); C,,SH, ..
edades de sus pastas, seguin lo discutido anteriormente. Para -2

Esta diferencia pudo deberse a las

<y <0, el espacio del gel ya no se llena totalmente de agua.

il

En base a este concepto, el espacio del gel todavia se sittia en
2 x 16,22 cm?/mol (= 32,44 cm?3/mol) por mol de gel C-S-H.
La porosidad proviene asi de la ecuacién (4.13) para cualquier
humedad relativa, H.R,, sustituyendo y = O da el 34% previa-
mente mencionado.

En el rango -2 < y <0, el espacio del gel no se llena total-
mente de agua, mientras que el volumen total del gel C-S-H
sigue manteniéndose constante. Por lo tanto, la densidad en
este rango es

_213.09 +18.02y[ g ] (@12)

P, 94.60 am’

Previamente se han especificado algunas propiedades fisi-
cas del gel C-S-H para C/S = 1,7, (sobre-) saturado para diver-
sas edades, y no saturado (cuando la H.R. es inferior al 100%).
También es posible determinar las propiedades para un C/S =
1.7, basdndose en la informacion del presente estudio.

Como primera etapa, se considera la composiciéon en el
estado de P-secado. Segun lo discutido anteriormente en esta
seccién, Kantro et al. (1966) y Taylor (1985) encontraron las

formulaciones del tipo CSH,, , aplicables a 1 = x = 2, donde

x+y!
y es — 0,5y — 0,25, respectivamente. Lu et al. (1993) encon-
traron valores de x= 1,2 e y =- 0,70 después de 60 dias. Por

consiguiente, la formulacion CSH . parece apropiada para
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el gel C-S-H sometido a P-secado, esto implica que Cy H se
han reducido de igual manera. Esto es compatible con Fujii y
Kondo (1981, 1983), que modelaron al gel C-S-H como una
solucién sélida del CH y de un hidrato del silicato de calcio. En
consecuencia, un cambio en la relacion C/S (x) del gel C-S-H
se modela como un cambio en el contenido del CH; utilizan-
do las masas molares y los volimenes del C, ,SH, , y del CH
(Tabla 2), se propone la expresion siguiente para el gel C-S-H
sometido a P-secado, en caso de que C/S = 1.7:

_17705+74.10-61.7) [ g |_
hos 6243305:(¢1.7) |em®

C,sH

(4.15)

_51.08+74.1OX g
5.82+33.05x |cm®

El paso siguiente es la determinacion de la composicion
y de las propiedades fisicas del gel C-S-H saturado. De la
literatura no se puede obtener sin ambiguedad la cantidad de
agua evaporable para C/S = 1,7. Por consiguiente, se discuten
dos situaciones.

Caso 1 Agua del “gel” constante. Fujii y Kondo (1981, 1983)
y Taylor (1985) encontraron formulaciones del tipo CSH .
para el gel C-S-H saturado, al igual que para el gel C-S-H
obtenido con P-secado, en donde y = 0,8-1,7. Taylor (1985)
da un valor de y = 1,7 para el gel C-S-H saturado y un valor
de y=-0,25 para el gel C-S-H obtenido con P-secado, lo que
implica que 1,95 moles adicionales de agua estan retenidos
por cada 1 mol de gel C-S-H obtenido con P-secado que se
satura, sin importar el valor de x. Para un valor de x =17, la
relacion H/S de 1,95 es compatible con el valor encontrado
aqui de H/S = 2. De acuerdo con la literatura precedente, un
cambio en el cociente de C/S (x) del gel C-S-H se modela con
un cambio en el contenido del CH, mientras que la cantidad
de agua del gel permanece constante. Empleando las masas
molares y los volimenes del C, _SH,, y del CH (Tabla 2), se
propone la expresion siguiente para el gel C-S-H saturado, con
una relacion C/S = 1,7 y un rango de -2 <y < 0:

Pest,... 94.60+33.05-(¢1.7) an’

87.12+7410x+1802y [ g
384243305 |am’

_213.09+74.10-(1.7)+18.02y [g]

(4.16)

Véase también la ecuacidn (4.14) obtenida para la pasta
madura. Para un rango de =2 =<y < O, el espacio del gel
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no se llena totalmente de agua, pero su volumen no se ve
afectado.

De acuerdo con el presente modelo del gel C-S-H, el
espacio del gel asciende a 2 x 16.22 cm?/mol (= 32.44
cm?/mol) por mol del gel C-S-H, para todos los valores de
C/S y para =2 <y < 0 (para todas las HR) por lo tanto, la
porosidad sera

3244

d - e
SMes 94.60+33.05-(¢1.7) 4.17)

Segun esta ecuacion, la porosidad del gel aumenta con
un C/S (x) menor ya que el agua del “gel” contiene 2 moles
de agua por mol de gel C-S-H, mientras que la masa obtenida
con P-secado disminuye.

Segun lo dicho, el presente modelo del gel C-S-H se basa
en el concepto del agua del gel de relacion 2 H/S, para todos
los cocientes de C/S. Para determinar y, en funcién de la H.R,
se podrfa utilizar, de nuevo, la informacion proporcionada por
la isoterma del gel para C/S = 1,7, dando las expresiones
generales CSH  (y=-16), CSH, . (y=-12)yCSH .
(y=-0,7) para una humedad relativa del 119%, del 40% y del
80%, respectivamente, aplicables a cualquier C/S.

Caso 2 Agua del "gel” variable. Lu et al. (1993) encontra-
ron que la cantidad de agua del gel es menor cuando C/S
disminuye de 1,7 a 1,2. También para C/S = 1,2 midieron
un cociente de H/S que disminuia con el tiempo de hidrata-
cion: H/S = 3,89 (3 dias), 2,07 (28 dias) y 1,66 (60 dias),
lo que implica que el gel C-S-H maduro y saturado tiende a
la formulacion C,,SH, .. Se ajustd una funcion de la forma
H/S=16+y=16+ gexp(-g,t) con los datos de Lu et al.
(1993), dando g, = 4,39y g, =- 6,39 10? dia’'. En la Figura
5, se incluyen los datos y la correlacién. El valor menor de
g, v la figura indican que el gel C-S-H puzolanico tiende mas
rdpidamente a su Ultimo valor que el gel C-S-H del cemento
portland puro (C/S = 1,7). La formulacion encontrada por Lu
et al. (1993) también indica que el agua del gel supone en
torno a 1 H/S cuando C/S = 1,2, y no al valor de 2 H/S. Una
reduccion del cociente de C/S de 0,5 parece producir una
reduccién del agua del gel de 1 H/S. Por lo tanto, la cantidad
del agua del gel se modela como H/S = (2x — 1,4) en vez de
H/S = 2. Consecuentemente, se pueden deducir las formula-
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ciones alternativas siguientes para la densidad y la porosidad
del gel C-S-H:

(4.18)
0 __21309+7410-(1.7)+1802:(y+2x34) | g
G 94.60+33.05-(¢1.7)+16.22 (23.4)+18.02y | cm®
_2585+110.14x+180% | g
-16.73+65.49x+18.02y | cm®
(4.19)

® ~ 32.44+16.22-(23.4)+18.02y
Cfon 94.60+33.05-(¢1.7) + 16.22-(2x3.4)+18.02y

]

cony= 0.Paray=0y C/S=1.7 las ecuaciones (4.18)
y (4.19) dan los valores incluidos en la Tabla 2. La cantidad
de agua del gel variable (espacio del gel) se considera que

 2271+32.44x+1802y
-16.73+65.49x+18.02y

8
am’

estd en torno a 16,22 cm?/mol. Por otra parte, para la pasta
joven y sobresaturada (y = O) el agua adicional (capas) no
se comprime y se le asigna un volumen molar especifico de
18,02 cm?*/mol en las ecuaciones (4.18) y (4.19). La Figura
2 muestra el valor de y en funcion de la edad para los valores
de C/S=12y 17

Para el gel C-S-H no saturado se tiene que — (2x — 1,4)
< y < 0; empleando las masas molares y los volimenes de

C,,SH,, y de CH (Tabla 2), se propone la expresién siguiente
para el gel C-S-H saturado, con una relacién C/S = 1,7 y un
rango — (2x - 1,4) = y<O:

(4.20)

pC SH

x5 0194y

_ 21309 + (x-1.7)- 7410 +1802-(y+2:34)| g
94.60+(1.7)-33.05+(234)1622  |cm®

g
am’

véase también la ecuacion (4.14) que se obtiene para

_ 25.85+110.14x+18.02y
-16.73+65.49x

la pasta madura. Para el rango — (2x = 1,4) =y <O, el
espacio del gel no se llena totalmente de agua. Por lo tanto,
para todas las relaciones C/S y para el rango — (2x — 1,4)
< y <0 (para todas las humedades relativas), la porosidad
queda como

3244 +1622-(2%3.4) (4-21)

[0)) =
CMas 94.60+33.05-(¢1.7)+16.22-(2x3.4)

2271 +3244x
-16.73+65.4%

En contraste con la ecuacion (4.17), al reducir el valor de

C/S el volumen del gel C-S-H maduro también se reduce.

En la Figura 64, los volumenes del gel C-S-H segun las
ecuaciones (4.17) y (4.21) se representan en funcién de

Figura 6a.- La porosidad del gel C-S-H versus el C/S para el caso 1 (el agua del gel es constante: 2 H/S) y caso 2 (el

agua del gel depende del cociente C/S).

porosidad 0.50

del gel
C-S-H
0.40 -
0.30 -
0.20 ‘ T

2.0
c/s
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Figura 6b.- La densidad del gel C-S-H saturado en g/cm? versus el C/S para el caso 1 (el agua del gel es constante: 2

H/S) y para el caso 2 (el agua del gel depende del cociente C/S).

densidad 2.85
del gel .
C-S-H 2757, caso 1
265 | ‘.”‘ ------- caso 2
2.55 -
2.45 1
2.35 1
225
2.15 — ‘ ———as
1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
C/S
C/S. En la Figura 6b, se representan las densidades del ~ CA aluminato o C,A puro
gel C-S-H saturado (y = 0) segun las ecuaciones (4.16)  CH portlandita
y (4.18) en funcién de C/S. Se puede comprobar que, C,S alita o C,S puro
segln lo esperado, ambos modelos dan ®_.,, = 34% y CS belita o C,S puro
Pesy = 2,25 g/cm? con C/S = 1,7. Pero para valores C/S=  CS-H  silicato de calcio hidratado
1,7, ambos casos predicen una tendencia opuesta; el caso CS anhidrita
1 presenta una porosidad decreciente con un C/S mayor, ~ CSH,, hemi-hidrato
mientras que el caso 2 refleja una porosidad creciente al ~ CSH,  yeso
aumentar el C/S. Ademds, el caso 1 implica una densidad ~ C,AF ferrita o C,AF puro
casi constante del gel C-S-H saturado, mientras que en el  F Fe,O,
caso 2 la densidad disminuye al aumentar la relacién C/S.  H H,0
Aplicando el caso 1y el caso 2 a la escorfa activada con  k numero de capas adsorbidas del agua del gel
alcalis, Chen y Brouwers (2006) encontraron que el caso 1 M masa de 1 mol de sustancia [g/mol]
daba el mejor resultado. m masa de la fase reaccionada o producto formado |[g]
m factor de madurez (grado de hidratacion), c/c,
Lista de simbolos n numero de moles
P parémetro, v /v_+ w,/c,
Latin H.R. humedad relativa
RO oxidos remanentes en el clinker
A ALO, S sio,
B =B+ 1= (W, +w)/w, S SO,
B w,/w, uo ¢xidos no combinados en el clinker
C masa del cemento reaccionado [g] % volumen [cm?]
S masa inicial del cemento no reaccionado [g] V. masa de agua en la primera capa adsorbida [g]
C CaO w,/c, relacion agua/cemento
C o, w masa de agua reacionada [g]
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W, masa inicial de agua [g]

X fraccidn mésica

y fraccion volUimetrica

Griego

a grado de carbonatacion de la fase del mono-sulfato

v volumen especifico [cm?/g]

P densidad [g/cm?]

® fraccion volumétrica en la pasta (hidratada)

D fraccion volumétrica en el producto de hidratacién

w volumen molar especifico [cm?3/mol]

Subindice

c cemento

cb enlazado quimicamente (agua del gel cristalina +
agua no evaporable)

cp porosidad capilar

d agua comprimida (agua del gel + agua no evapora-
ble)

e agua evaporable (agua del gel + agua capilar)

g gel

g C-S-H gel C-S-H

gcr gel de productos cristalinos

hc cemento hidratado

hp producto de hidratacion (“gel”)
no evaporable

p porosidad (capilar)

s retracciéon

t total

tp porosidad total (capilar + porosidad del gel)

tp C-S-H porosidad total (capilar + porosidad del gel C-S-H)

w agua capilar

X,y relaciones molares en las férmulas quimicas

80 al 80% de humedad relativa

La segunda parte de este articulo se publicard en el nimero
905, septiembre de 2007.
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