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Esta esla segunda parte del articulo que revisa el trabajo de Powers y Brownyard
(1948) quienes fueron los primeros que investigaron sistemdaticamente la reaccion
del cemento con el agua y la composicion de la pasta de cemento.

5. Reacciones de las fases del
aluminato y del sulfato

La fase del aluminato puede reaccionar
de varias maneras con la formacion de varios
productos de hidratacion a diferencia de
las fases del silicato del calcio, que forman
basicamente el CH y el gel C-S-H. En algunas
reacciones, el sulfato de calcio y el didxido de
carbono también pueden estar implicados.
En contraste con el gel C-S-H, que es poco
cristalino o amorfo, el contenido de agua de
la mayoria de los productos de hidratacion,
que son (casi-)cristalinos, se conoce a cada
humedad relativa, asi como sus volimenes
especificos y otros datos. El agua estructural
de estas fases cristalinas difiere del agua del
gel C-S-H. Como el CH, estos productos cris-
talinos de la hidratacion son impermeables y
en la pasta de cemento su agua del “gel” (el
agua perdida con un P-secado) no puede,
como en el gel C-S-H, ser considerada como
espacio del gel. En esta seccion se discute la

reaccién de las fases del aluminato y del sul-
fato. A priori se va a suponer que la fase de la
ferrita no reacciona con la fase del sulfato; en
la seccion siguiente se presentard la justifica-
cion de esta suposicion tan importante.

Taylor (1997) repasa de forma com-
prensiva la hidratacién del C,A. En agua, el
C,A se hidratara principalmente para formar
hidrogranate (C,AH,). En un sistema real
agua-cemento a temperatura ambiente, en
presencia de sulfato de calcio y de hidroxido
de calcio, se forma el hidrato del aluminato
CAH ., a partr de C,A, de CH y de H;
también se forman las fases del sulfato y del
aluminato, por ejemplo, el C,ASH,, ,, (mono-
sulfato) y el CASH,,
lugar, se forma la etringita, que maés tarde se

12-14
(etringita). En primer

convierte parcialmente en mono-sulfato. Este
mono-sulfato es muy susceptible a la carbo-
natacion, dando como resultado la formacion
de etringita y de C,ACH,, (hemi-carbonato).
Tan sélo es suficiente un porcentaje pequefio

NOTA: las Tablas de la 1 a la 4 se presentan en la primera parte del articulo, asi como la Figuras de la 1 a la 6.
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de CO, en la masa del cemento para prevenir la presencia de
mono-sulfato. Cuando hay suficiente CO,, el hemi-carbonato
se puede substituir por el mono-carbonato més rico en CO,
(C,ACH, ). Para el presente estudio, no es importante saber
si el hemi-carbonato o el mono-carbonato se ha formado, ya
que la retencién de agua por ambas sustancias es casi idén-
tica, por lo que a partir de aqui, vamos a restringir la atencion
al C,ACH..

Powers y Brownyard (1948, p. 261-263) conocian estos
productos “microcristalinos” de reaccion; el CASH,, y el
C.ASH,, fueron denominados como fases del sulfoaluminato
de calcio de bajo contenido de sulfato y de alto contenido de
sulfato, respectivamente. Ademés, el C,AH, (“hexahidrato”) se
menciond pero se considerd dudosa su existencia en la pasta
de cemento; por lo tanto, aqui no se considera la formacion
de hidrogranates.

Estado P-secado

Powers y Brownyard (1948, p. 263) obtuvieron las férmu-
las C,ASH, y C,AS.H, para el mono-sulfato y la etringita, res-
pectivamente, aplicando el P-secado. Desde los 50 °C hasta
los 100 °C, lo cual es a groso modo equivalente al P-secado
con relacion al estado de hidratacion, el hidrato del aluminato
y el hemi-carbonato toman la forma correspondiente a sus

relaciones molares de C,AH,, y C,AC
(Fischer y Kuzel (1982)).

o505 rEspectivamente

Por lo tanto, las reacciones (globales) pueden escribirse

como sigue:
CA+CH+10H—=CAH (5.1
CA+ " CH_+ CC+ 10H — C4AC_O_5H]O_5 (5.2)
CA+CSH +(10-x)H—=CASH, | (5.3)
CA+3CSH +(9-3x) H—= CASH, (54)

De las ecuaciones (5.1)-(5.4), se tiene que, en estado
P-secado, cada mol de C,A hidratado toma unos 10 moles de
agua, sin importar el producto formado. La calcita, CC, se toma
como fuente de CO, para la formacion del hemi-carbonato.
Se forma por la accion atmosférica en el cemento y también
parece estar presente en los cementos empleados por Powers
y Brownyard (1948). Esta calcita es una fuente importante de
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CO, para la carbonatacion (Kuzel (1996)). Para la formacién
del hidrato del aluminato/hemi-carbonato, se requieren 1/0,5
moles de CH, el cual se forma de las reacciones del CS vy
del C,S. Asi pues, para la formacién de estos productos de
reaccién, son necesarios suficientes moles de CSy de C,Sy
que reaccionen, lo cual se cuantificard més adelante. Ademas,
la fase del sulfato de calcio puede contener agua y este agua
estd disponible para la reaccion subsiguiente. Si el valor de
x, el cociente H/S en el sulfato de calcio, es cero, las cuatro
reacciones (5.1)-(5.4) requieren en torno a 10 moles de H
por mol de C,A reaccionado, siendo compatible con el valor
de 9,97 que se obtiene de la ecuacion (3.5). El sulfato esta
ya presente en el clinker del cemento (x = 0), y el resultado
anterior implicarfa que el sulfato afiadido (si lo hubiera) estaria
en forma de anhidrita (CS) y/o como hemi-hidrato (CSH, .,
“"yeso de Paris” (Copeland y Kantro (1964)), ya que no se
agregd nada como yeso (CSH,). Es posible que si se hubiera
afiadido yeso, este yeso se hubiera deshidratado a hemi-
hidrato en la molienda.

Copeland et al (1960) ajustaron una funcion lineal que
relacionaba la composicion de la fase con el agua retenida por
la pasta de cemento aplicando el D-y P-secado (los coeficien-
tes del sistema de 4 pardmetros se incluyen en la Tabla 3).
También realizaron el ajuste incluyendo la fase CS (un ajuste
de 5 pardmetros). Algunos ajustes muestran la retencién de
agua creciente con el aumento de CS, pero en otro ajuste,
se observa una disminucién de la retencion de agua con el
aumento de CS. Sin embargo, la tendencia era débil, lo que
apoya la idea de que para las pastas de cemento secadas la
cantidad de CS no tiene una influencia importante en el agua
retenida.

Estado saturado

En estado saturado, la cantidad de agua retenida en lo
referente a los moles de C,A'y CS se define por la ecuacion
(3.12), y es aproximadamente:

Ny = 21N, + 2N¢g (5.5)
En ausencia de CS(n.. =0) y en presencia de CH,

solamente pueden formarse el hidrato del aluminato y el
hemi-carbonato. El elevado consumo de agua hace que la
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formacion del hemi-carbonato sea inverosimil, por tanto, de la
ecuacion (5.5) se obtiene facilmente que, en tal caso
CA+CH+21 H—> CAH,, (5.6)
Este estado de hidratacion es mayor que el dado por
Taylor (1997), pero estd en linea con el C,AH,, encontrado
por Le Chatelier en el siglo XIX (citado por Schwiete y Ludwig
(1969)). Fischer y Kuzel (1982) sintetizaron hidratos del alu-
minato y con DRX, IR y ATD también midieron la presencia de
C,AH,, y encontraron indicios de hidratos que atin tenfan mas
agua (interlaminar). Con una humedad relativa (HR) inferior al
800%, el hidrato se deshidrata facilmente a C AH,; (Schwiete
y Ludwig (1969)).

Cuando el sulfato estd presente, también se forman
etringita y mono-sulfato (Taylor (1997)). La carbonatacion
se producird en presencia de didxido de carbono vy, puesto
que el mono-sulfato es inestable, reacciona para formar el

hemi-carbonato (C,AC, H,,
mono-carbonato (C,ACH ). Las fuentes de C son el agua de

), y posiblemente también el

amasado, el aire del ambiente y el CC del cemento (Kuzel
(1996), Taylor (1997)). Ademds, en condiciones de satura-

A 1 C4A§H14 Y
CASH,, (Dosch et al. (1969), Polimann et al. (1989), Kuzel
(1996), Pollmann (2003-2005), Pélimann (2006)). Usando
x =0 (es decir, una fase anhidra del sulfato), se formulan las

cion de agua, probablemente se forman C,ACH

reacciones adicionales siguientes:

CA+%CH+ 1K+ 115H—=CAC . H, (57)
CA+CS+14H—=CASH, (5.8)
CA+3CS+36H—=>CASH,, (5.9)

Se ha supuesto la formacién del hemi-carbonato pero con
la formacion del mono-carbonato esta implicada casi la misma
cantidad de agua (11 moles de H en vez de 11,5 moles).
Implicitamente se supone que el mono-sulfato inicial puede
consumir todo el CO, y, por lo tanto, dicho mono-carbonato
no se forma vy la etringita, el hidrato del aluminato y la port-
landita no se carbonatan.

Calculando qué parte del C,A se convierte en C,AH,,
C,AC,.H,,, CASH,, y CASH

de Sy de H son:

5o l0s balances molares de CA,

Ne,a, +nC4AEu5H,Z +ngA§HM +nCaA§3H3a =Nca (5.10)
nc‘,AéHM +3nC5A§;H§5 =N G.11)

21nC4AHH +1 1.5nC4AE”‘JHu +14nC4A§HM +36nCsA§sts =N,4=
(5.12)

=2In. ,+2n

respectivamente, en donde se ha incluido la ecuacion (5.5).
Este sistema de tres ecuaciones contiene cuatro incdgnitas. La
descomposicién del mono-sulfato también sigue la ecuacion:

3CASH,+CH+CC+17H —
— 2C,AC H,, + CASH,,

05" 12

(5.13)

produciendo hemi-carbonato y etringita (Kuzel (1996), Taylor
(1997)). Obsérvese que la ecuacion (5.7) es el resultado
neto de las ecuaciones (5.8) y (5.13). Asi pues, tanto los
moles de la etringita producidos como los del mono-sulfato
consumidos estan relacionados con los moles formados del
hemi-carbonato. Por consiguiente, se introduce un grado de
carbonacion, que se define como la fraccién del mono-sulfato
que se convierte en hemi-carbonato:

nc“A§HM =(]_a)nC4A§H?4 (5.14)
en donde el superindice “0" se refiere a la condicion de estar
exento de didxido de carbono. Ademads, considerando la ecua-
cion (5.13) se tiene

2
- =—on
CACH, 3

(5.15)

CASH,

_n . +dan (5.16)

N < .4 By
CASH,,  CASH, ~ 2 CASH),

Substituyendo las ecuaciones (5.14)-(5.16) en las ecua-
ciones (5.10)-(5.12) vy solucionando el sistema lineal de
ecuaciones se obtiene como resultado intermedio

9
et = (M)” G17)

1(27-17a
Nenswe, = 3 Ne
e 3\ 36-17a) ©

y, en consecuencia, como resultado final

(5.18)
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_ 1(54-170
ncoAsz _nCzA _g 36-17a Nes (5.19)
n - =(9(1'°‘) )n (5.20)
CAH, | 36-17a) ©*
1{ 27-8a
ncsAggH35 =3(36—]70{.)ncs (52])
n - =]( 18a )n (5.22)
C,ACosH, 31 36-17a cs

En las ecuaciones (5.19) - (5.22), a es el grado de carbo-
natacion que se dio durante los experimentos de Powers y de
Brownyard (1948). Muy probablemente, seguin lo discutido
anteriormente, se produce la carbonatacion completa del
mono-sulfato (o = 1), lo cual es el caso de la mayoria de las
pastas de cemento reales. Si no se produce carbonatacién se
debe utilizar o = 0 en las ecuaciones (5.19)-(5.22), y hay que
seguir otra linea de razonamiento (apéndice B). Asi pues, se
considerara en adelante que los datos de Powers y Brownyard
(1948) estan basados en pastas de cemento carbonatadas.
Seglin Kuzel (1996), esta situacion es la mas probable en la
practica ya que las condiciones de no existencia de CO, son
muy dificiles de alcanzar y que con tan sélo un poco de CO,
se evita la formacién del mono-sulfato. Bajo estas condicio-
nes, la cantidad de productos formados se obtiene de las
ecuaciones (5.19)-(5.22) como

37 2

Ny, =Nep =2 Nes =Me a3 Nes (5.23)
e =0 (5.24)
N =in (525)
CAsH, 3 CS '
L PR P (5.26)
CACsH, 57 €5 g CS

respectivamente, en donde el superindice “1” se refiere a la
carbonatacién de todo el mono-sulfato.

Para la carbonatacion completa del mono-sulfato en hemi-
carbonato, n/n.. debe ser 1/6 (véase la ecuacién (5.26)) o
M /M = 12% (masas molares tomadas de la Tabla 2). Asf
pues, con relacion a la masa del sulfato de calcio, solamente
se requiere el 12% de calcita para la carbonatacion de todo
el mono-sulfato. Debido a que el sulfato constituye solamente
un pequefio porcentaje de la masa del cemento, tan sélo se
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requiere un porcentaje minimo de calcita en relacion con la
masa del cemento, lo que estd en linea con los resultados
encontrados en la literatura (Kuzel (1996), Taylor (1997)). La
etringita y el hemi-carbonato son estables (al contrario que
el mono-sulfato) y la formacién de la etringita diferida no es
probable cuando el mono-sulfato no estd presente (Kuzel
(1996)).

De acuerdo con el andlisis anterior, también es posible
determinar las cantidades de productos de hidratacion for-
mados en las pastas de cemento con cualquier grado de car-
bonatacion dado. Con este fin, las ecuaciones (5.15)-(5.26)
dan

9 1
N s, =75 (0N =5 (1-engg (5.27)

6 on . ~tan (5.28)

_ =—0 _
CACosH, 19 CS 3 CS

o, =5i7(10+9oc)nCg z%(]ﬂx)ncg (5.29)
en donde o es el grado de carbonatacion de la pasta de
cemento. Para todos los o, la cantidad de C,AH,, se obtiene
de la ecuacion (5.23) ya que la carbonatacion afecta sola-
mente a los otros tres productos de la hidratacién. De las
ecuaciones (5.23) y (5.27)-(5.29) se puede calcular la reten-
cion de agua para una carbonatacion dada. Considerando
la retencién de agua de cada sustancia y sus cantidades
(expresadas como n, y n.s) se obtiene como retencion de
agua de todos los productos de la hidratacion formados por
el aluminato y el sulfato

H,d

Ny =21 N, +2 (510_13) Nes =
(5.30)
4 1
=21 Neat 2 (3@—3) Nes

De esta ecuacion se ve que el coeficiente que pertenece a
N es igual a 2 cuando o = 1, es decir, carbonatacion comple-
ta, de acuerdo con las ecuaciones (3.12) y (5.5). Pero, cuando
ocurre una carbonatacion parcial (a0 < 1), la retencion de agua
disminuye porque una menor conversion del mono-sulfato al
hemi-carbonato y a la etringita implica una menor retencion
de agua; véase la ecuacion (5.13). Para o = Vs, no hay nin-
guna dependencia de la retencién de agua en el contenido
de sulfato; al igual que la retencion de agua en el estado de
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P-secado. Para a < Vs, la retencién de agua se correlaciona
negativamente con el contenido de sulfato.

De las ecuaciones (5.27)-(5.29) se obtienen las conclu-
siones cuantitativas siguientes. Los moles del mono-sulfato,
del hemi-carbonato (més probablemente el mono-carbonato)
y de la etringita formados dependen de n_, pero su cociente
es constante y depende solamente del grado de carbonata-
cion:

18a ~27(1

n —
CACosH,

- ~ (5.31)
n_ - 10+9a l1+a
CAS:H,,
nC4A§HM =27(]—0t)z3(]—ot) (5.32)
n - (10+9a) (I+a) '
C,ASsH,,

Para la carbonatacion completa del mono-sulfato (a0 = 1),
segun lo supuesto durante los experimentos de Powers vy
Brownyard (1948) y en la mayoria de los casos practicos, el
cociente molar del hemi-carbonato y la etringita es cercano a
la unidad. En un ambiente libre de CO, (condiciones del labo-
ratorio, oo = 0) la relacién de los moles de mono-sulfato y de
etringita formados estd en torno a tres. Este cociente cambia
drasticamente incluso en el caso de una carbonatacion leve:
por ejemplo, para a. = V2 dicha relacién se reduce a la unidad.
Esto es debido por un lado al consumo del mono-sulfato y por
otro, a la formacion de etringita.

El cociente maésico se puede calcular combinando las
ecuaciones (5.31) y (5.32) y empleando las masas molares
de la Tabla 2:

m -
C,ACosH 7o
— = 5.33
m_ - 104+9a ( )
CASsH,,
mcaAgHM zBO_a) (5_34)
m._ - 2(T+a)
C,ASsH,,

respectivamente. En un sistema completamente carbonatado
el cociente mdsico entre la etringita y el hemi-carbonato es
cercano a 2,7,y en un sistema libre de CO, el cociente masi-
co entre la etringita y el mono-sulfato es aproximadamente
de 2/3.

El hemi-carbonato y el mono-sulfato formados se estiman
por medio de la cantidad de etringita formada, ya que este

10

ultimo producto estd siempre presente si el sulfato estéd pre-
sente. Las relaciones parecen no depender ni de n_, ni de
Nc.. Es interesante la determinacién de la relacion del tetra
hidrato del aluminato de calcio con la etringita combinando
las ecuaciones (5.23) y (5.29) se obtiene:

Neni, =[ 57 }nch y}z[G][ncsA_z} (5.35)

n 10+9ajn: 57| [+affn: 3

CASsH,,

Se puede ver facilmente que el primer factor del lado
derecho de la ecuacion es igual a tres para el sistema carbo-
natado y a seis para el sistema libre de CO,. Empleando las
masas molares enumeradas en la Tabla 2, esta ecuacién se
puede expresar como

mchHu ~[ 3 :||:XCSA_4

5.36
m 20+l xz 3 (5-36)

C.AS:H,,

Al parecer, independientemente del grado de carbonata-
cién, el numero de moles de C,A (n,) necesarios para com-
binar todo el sulfato (es decir, para no formar ninguin hidrato del
aluminato) es de 2/3 del nimero de moles de CS(n_.). Esto
corresponde a un cociente mésico Mg/ M, (0 X5/ X ,) €n
torno a 3/4. Si todo el sulfato fuera afiadido como yeso, en la
ecuacion (5.36) x  habria que substituirlo por 0,8 x 5, para
tener en cuenta sus masas molares (Tabla 2).

El valor minimo calculado para n., / n.s (= 2/3) es
mayor que el valor esperado cuando todo el C,A se con-
vierte en etringita, que es 1/3. Esto es debido al hecho de
que el mono-carbonato se forma simulténeamente durante
la carbonatacién, el cual consume aluminato. Por otra parte,
en un ambiente libre de CO,, el valor minimo calculado para
Ne, / Nes (= 2/3) es menor que el valor esperado cuando
todo el C,A se convierte en mono-sulfato, en este caso es la
unidad. Ahora, la diferencia es causada por la etringita que
enlaza 3 moles de CS por mol de C,A.

Los datos de retencion de agua de Powers y Brownyard
(1948), empleados en las ecuaciones (5.6)-(5.9) y la supo-
sicién de que la carbonatacién es completa conduce a las
predicciones cuantitativas de los cuatro productos de reaccién
en un sistema con carbonatacion y en un sistema libre de
CO,. Del andlisis aplicando el P-secado, aqui se concluye
que durante los experimentos presentados por Powers vy
Brownyard (1948), la fase del sulfato estaba presente como
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CS, es dedir, x = 0 y que se produjo la carbonatacion com-
pleta del mono-sulfato. Se cree que si (parte de) el sulfato
se agrega como hemi-hidrato (x = '2) o como yeso (x = 2)
y/0 se previene la carbonatacion (en parte), las cantidades
de los productos formados no cambiarian perceptiblemente.
En ese caso, se debe considerar solamente el agua adicional
introducida en la pasta de cemento por estas dos fases del
sulfato que llevan agua. En el caso de afiadir un 5% de yeso
(en masa) (que contiene aproximadamente un 20% de agua
(en masa), Tabla 2), el cemento llevard un 1% (en masa) de
agua. Cuando w,/c, = 0,40, realmente es 0,41/0,99 = 0,42.

Para formar el hidrato del aluminato y el hemi-carbonato,
se requiere portlandita (ecuaciones (5.6) y (5.7)); lo que
resulta de las reacciones del C,S y/o del C,S (Brouwers
(2004)). Cada mol de C,S y de C,S produce 0,3 y 1,3 moles
de CH, respectivamente. Puesto que 1 mol de hidrato/hemi-
carbonato requiere 1/0,5 moles de CH, entonces
03N, s+1.3n. ¢ =n

+05n ~n_,-n —(éfé(x) (5.37)

C,AH, CACosH,  GA ' cS

lo cudl es aplicable tanto para un ambiente carbonatado
como para un ambiente libre de CO,. Si la ecuacién (5.37)
se satisface, el hidrato del aluminato y el hemi-carbonato se
pueden formar siempre. Obsérvese que la cantidad requerida
de silicatos de calcio (y de portlandita) se reduce cuando el
CS estd presente. En su presencia, no todo el C,A se convierte
en el hidrato, y obviamente se requiere menos CH, incluso
cuando se forma el hemi-carbonato. Con las ecuaciones (3.3)
y (3.4), y las masas molares de la Tabla 2, la ecuacion (5.37)
también puede escribirse en fracciones de masa del cemento
como sigue:

(5.38)

AT s 3

047X (+1.54%_ =X, =X ,(g,la)

En caso de que el sulfato se incorpore en forma de yeso

y se especifique la fraccién de la masa del yeso, x_; debe ser

substituido por 0,8 x.-, (Tabla 2). La Tabla 1 confirma que

CsH,
para todos los cementos investigados, la condicién (5.38)
se ha satisfecho, de modo que el mecanismo de reaccion
propuesto aqui no contradice los experimentos en cuestion.
Ademas, como el CEM | requiere x__; + x__¢ = 2/3, el mecanis-
mo de la reaccion es aplicable a todos los CEM |.
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Agua comprimida

Las definiciones de Powers y Brownyard (1948) vy las
densidades y masas molares de los productos de reaccion en
los estados de P-secado y saturado permiten la determinacion
del volumen especifico del agua no-evaporable (v,) y del agua
del gel (v

Restando el volumen de 1 mol de C,AH_ y de 1 mol de
C,A se obtienen 61,41 cm* (Tabla 2), lo que corresponde
con el concepto de Powers y Brownyard (1948) al volumen
de 6 moles de agua reaccionada (agua no-evaporable). Esto
implica que este agua tiene un volumen molar especifico
®,,, = 10,23 cm?/mol, que corresponde a v, = 0,57 cm?/g.
Este valor es mucho menor que el encontrado por Powers y
Brownyard (1948) y por Copeland (1956), vease la seccién
3,y es una consecuencia de la retraccion extrema relacionada
con la reaccion de hidratacion. La formacion de 1 mol de
hidrogranate consume 6 moles de agua. Esta magnitud tam-
poco estd en linea con la retencién de agua que pertenece
al C,A, que implica una retencién de en tomo a 21 moles de
agua en estado saturado, y la retencion de 10 moles de H por
mol de C,A en estado P-secado. Incluso si se supusiera que
el C,AH, es cuasi-cristalino y pudiera fijar otros 6 moles de
agua por mol de C,AH, (siendo agua del gel y desprendible
con el P-secado), la no concordancia con la retencién del
agua esperada es demasiado grande. La leve retencién del
agua y la retraccion importante conducen a que la formacion
de C,A muy probablemente no se produzca, confirmando lo
encontrado por algunos investigadores anteriores donde este
producto no se forma en la pasta de cemento (Powers y
Brownyard (1948), Copeland et al. (1960), Taylor (1997)), lo
cual se ha discutido al principio de esta seccion.

Asimismo, se pueden calcular las densidades del agua rete-
nida para el tetra-hidrato del aluminato de calcio. Con este fin,
también se incluyen en la Tabla 2 las formas deshidratadas del
CAH,, (CAH, CAH,, y C,AH ), la densidad del C,AH,, ain no
se conoce. En linea con las definiciones de Powers y Brownyard
(1948), es posible la determinacion del volumen especffico del
agua no-evaporable (v ) y/o del gel (V) Restando el volumen
de 1 mol de C,AH ; del volumen de 1 mol de C,AH,, se obtie-
nen 96,89 cm?® (Tabla 2), que corresponden al volumen de
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6 moles de agua retenida. Este agua tiene un volumen molar
especifico de 16,15 cm?/mol, lo que implica una densidad
especifica de 0,90 cm?/g. Este agua se pierde durante el
P-secado. Ademas, al restar el volumen de 1 mol de C,AH,
de 1 mol de C,AH,, se obtienen 75,54 cm?* (Tabla 2). Este
volumen corresponde otra vez al volumen de 6 moles de
agua retenida. Esto implica que este agua tiene un volumen
molar especifico de 12,59 cm?/mol, o un volumen especifico
de 0,70 cm?/g. Una parte de este agua es eliminada por el
P-secado (de C,AH,, a C,AH,)), siendo el agua del gel, el
resto que se elimina en la ignicién (de C,AH,, a CAH.), y
que es el agua no-evaporable. Se tiene en cuenta mejor a
la compresién implicada cuando el agua del gel también se
comprime. Considerando todos los grados de hidratacion, el
agua del gel se comprime, por tanto el v. = 0,72 cm®/g y el
v, = 0,90 cm*/g son unos valores buenos para el agua en el
hidrato del aluminato.

Para determinar la compresion del agua implicada en
la formacién del mono-sulfato, los volimenes molares de
los reactivos se restan de los productos de la reaccion que
aparecen en la ecuacién (5.8), y los volimenes molares se
toman de la Tabla 2. Esto da 187,34 cm?, que corresponde
al volumen de 14 moles de agua implicados en la reaccion.
Por lo tanto, el volumen molar especifico medio del agua
es 13,38 cm3/mol, correspondiendo a un volumen especi-
fico medio v, = 0,74 cm*/g para todo el agua implicada en
la reaccién. Este es el volumen especifico medio del agua
no-evaporable (10/14) y del agua del gel (4/14), veanse
las ecuaciones (5.3) y (5.8). Se utiliza el término “agua
del gel”, cuando es el agua que se pierde con el P-secado,
pero realmente es agua estructural interlaminar. Tomando
v, =072 cm?/g y v, = 1 cm®/g, como media, se obtiene
v, = 0,80 cm?/g, que no se ajusta con el v, = 0,74 cm?/g
(basado en la reaccion). Por otra parte, usando v. = 0,72 cm®/g
yv,=09 cm?/g, se obtiene como media v, = 0,77 cm?®/g,
siendo mas acorde con el valor previamente determinado
basado en el esquema de la reaccion.

El mismo procedimiento se puede realizar para la reac-
cién de la etringita. Debido a que la densidad del CA H,,
aun no se conoce, en su lugar se estudia la formacién del
CA H,,. En ese caso, la diferencia en el volumen de los sdli-
dos que aparecen en la ecuacion (5.9) produce un volumen
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de 477,62 cm?, que corresponde al volumen de 32 moles
de agua que han reaccionado. Por lo tanto, el volumen molar
especifico del agua retenida llega a ser de 14,93 cm?®/mol y su
volumen especifico medio es 0,83 cm?/g. En contraste con el
mono-sulfato, la mayor parte del agua se pierde con el P-seca-

|u

do, siendo ésta el “agua del gel” (23/32), y la menor parte es
el agua no-evaporable (9/32), vednse las ecuaciones (5.4) y
(5.9). Usando v, = 0,72 cm?/g y v, = 1 cm?/g, como media,
se obtiene v, = 0,92 cm®/g, que no es compatible con
el valor previamente determinado basado en la reaccion.
Por otra parte, cuando también se comprime el agua del
gel (como en el hidrato y el mono-sulfato), y por tanto,
v, =072 cm’/g y v, = 0,90 cm?/g, ahora se obtiene como
media v, = 0,85 cm®/g, que se corresponde mejor a la com-

presion implicada con la reaccion.

Finalmente, se considera el agua implicada con la reaccion
del hemi-carbonato. Los volimenes molares de los reactivos
se restan de los productos de la reaccion que aparecen en la
ecuacion (5.7). Este célculo da 161,26 cm?, correspondiendo
al volumen de 11,5 moles de agua implicados en la reac-
cion. Por lo tanto, el volumen molar especifico del agua es
14,02 cm?/mol, correspondiendo a un volumen especifico
medio v, = 0,78 cm®/g. Este es el volumen especifico
medio del agua no-evaporable (10/11,5) y del agua del gel
(1,5/11,5), veanse las ecuaciones (5.2) y (5.7). Empleando
v, =072 cm’/gy v, =1 cm*/g dalugarav,=0,76 cm’/g,
que esta de acuerdo con el valor previamente determinado
basado en la reaccion (5.7). Empleando v. = 0,72 cm?®/g
YV, = 0,9 cm?/g, por otra parte, se obtiene como media
v, = 0,74 cm?/g, cuya concordancia con el valor previamente
determinado basado en la reaccion (5.7) es levemente peor.
Asi pues, el agua del gel sin comprimir se ajusta mejor sola-
mente para la reaccién de formacion del hemi-carbonato.

Estos andlisis del agua retenida por los cuatro productos
de reaccién conducen a la conclusién de que el v, tiene una
densidad en torno a 0,72 cm?/g, que estd en linea con la
densidad del agua no-evaporable de los otros productos de
reaccién, C-S-H y CH (Brouwers (2004)). Esto también esté4
en linea con los hallazgos de Powers y Brownyard (1948),
discutidos por Brouwers (2004). El agua del gel retenida
por el hemi-carbonato, toma un valor de 1 cm?/mol. Para
el agua del gel del hidrato del aluminato, del mono-sulfato y
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de la etringita, por otra parte, el v, = 0,90 cm?/g parece ser
mas apropiado. El hemi-carbonato fija solamente una parte
minima del agua total del gel en el producto de hidratacién,
vednse las ecuaciones (5.23) y (5.27)-(5.29), incluso cuando
Nes/ N, €s grande y o= 1 (el maximo). Por consiguiente,
v, =072 cm?/gy v, = 0,90 cm*/g es mas apropiado para los
productos de reaccion formados por la reaccion del C,A con
el CS, el CH y el agua.

6. Reaccién de la fase ferritica

Las fases del clinker C,S, C,S y C,A ya eran conocidas por
Le Chatelier en 1887. La fase de la ferrita, por otra parte, fue
descubierta méas adelante, en 1928, segtin Steinour (1961).
La hidratacion de esta fase, que es la mas variable en compo-
sicion, aun provoca preguntas. Lo primero de todo, hay que
distinguir entre la reaccion de la fase sintética pura, por un
lado, y la reaccién de la fase impura tal y como se encuentra
en el clinker del cemento, reaccionando en presencia de las
otras fases del clinker, por otro (Taylor (1997)). Collepardi
et al. (1979), Fukuhura et al. (1981), Emanuelson y Hansen
(1997)) describen la hidratacion de la ferrita sintética, pero la
ferrita en el clinker pudiera ser mas compleja.

Se ha escrito que los productos que se pueden formar de
la ferrita son similares a los del C,A, tal como el mono-sulfato,
el hidrato y la etringita, en los cuales el Al es substituido en
parte por el Fe (Schwiete y Ludwig (1969), Taylor (1997)).
Sin embargo, la sustitucidn -parcial- de Al por Fe en la etrin-

gita, produciendo aproximadamente CA _.F. .S H.  se ha

6 '0.75 025 T3 31/
encontrado solamente en la hidratacion de la ferrita sintética
y CS (Collepardi et al. (1979), Fukuhara et al. (1981)). La
formacién de FH, no se ha detectado tampoco en las pastas
de cemento reales, aunque podria ser amorfa y, por lo tanto,
dificil de detectar. Estos resultados hacen que la semejanza
entre las reacciones del CA y del CAF se distancie (Taylor
(1997)). Estas reacciones van a ser consideradas en este
trabajo, pero se verd que los resultados de la retencién de
agua de Powers y Brownyard (1948) demostrardn que su

ocurrencia es inverosimil.

En las pastas de cemento reales, por otra parte, se ha
encontrado Fe en hidrogranates. Flint et al. (1941) sintetizaron
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hidrogranates con una composicion CAFSH . (0 =x = 6), que

12-2x

H,, C,FS, ,H

X/2" 6% T3 Tx/2 6«
que estos productos se podrian formar por la hidratacion del

son soluciones solidas del C,AS y se sugerio
C,AF y de los silicatos de calcio del cemento. Empleando
DRX, Kantro et al. (1960) y Copeland et al. (1960) intuyeron
la existencia de una fase con una composicién aproximada
C,AFS H, en el cemento hidratado. En un sistema puro de
C,S y de CAF, Schwiete e lwai (1964) encontraron que
con el aumento de C,S/C,AF, el cociente de S/F (x) en el
CAFSH

H,, formado también aumentaba, pero que el

valor de x no excedia de 2 (a temperatura ambiente). Para
x > 1.5 el hidrogranate era estable al ataque de los sulfatos
con practicamente ninguna transicién a etringita. Con DRX y
EMPA, Taylor y Newbury (1984) confirmaron la presencia de

un hidrogranate similar a C A, F,,S,H,, en el cemento port-

1270872 '18
land hidratado. En base a los resultados obtenidos con SEM y
TEM, Rodger y Groves (1989) propusieron una composicion
de CA,F..S,H, en el cemento portland y en los cementos
con cenizas volantes. Paul y Glasser (2000) investigaron en
pastas de cemento portland que experimentaron un curado
prolongado (8,4 afos) a 85 °C que, sin embargo, ha limitado
la posible extrapolacién para una hidratacion del cemento a
temperatura ambiente; usando DRX y ATD/ATG, estimaron
que el hidrogranate observado en su pasta de cemento
tenia una composicion cercana a CoA, ,oF oMy 165, 650 55Hs oo
También se investigard aqui la posible formacién de estos

hidrogranates que contienen Fe vy silicio.
Estado P-secado

Suponiendo que la retencién de agua de las sustancias
substituidas por el Fe presentan la misma retencién de agua
que aquellas sustituidas por el Al (seccién anterior), las reac-
ciones de hidratacién equivalentes del C,AF pueden escribirse

como sigue:
CAF+ 14H— C,(A,, F)H,, + (F, A)H, (6.1
CAF+CSH + (14 -y) H —
— C,(A,, F)SH  + CH + (F,, A)H, (62)
CAF+3CSH + (13 -3y) H—
(6.3)

— C,(A, F) SH, + CH+ (F, A)H,

1-x!
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Para las reacciones (6.1)-(6.3), cada mol de C,AF requiere
4 moles més de agua que para la reaccion correspondiente
de 1 mol de C,A (compérense las ecuaciones (5.1), (5.3) y
(5.4)). Esta diferencia se debe a la formacion/consumo de
1 Ax)H3
por mol de C,AF. La ecuacion (3.5) revela sin embargo, que

1 mol de CH, y a la formacion de 3 moles de (F

1 mol de C,AF retiene solamente 5,74 moles de agua, lo que
es menor que los 9,97 moles de agua retenida por 1 mol
de C,A. Este hecho hace que la ocurrencia de las reacciones
(6.1)-(6.3) sea dudosa (por decirlo suavemente).

La formacién del hidrogranate se puede representar como
sigue

CAF+xCS+(2x+y-2)H—

— CAFSH + (2x - 2) CH (64)
CAF+xCS+(Bx+y-2)H—
— CAFSH + (3x - 2) CH (6.5)

En el estado de P-secado, para el hidrogranate ademas

2x+y=12 (6.6)
Y de la ecuacién (3.5) se obtiene
n,, =151 +2.37n_ +574n_ . (6.7)

Aplicando la ecuacién (6.6) a la ecuacion (6.4) se tiene

Ny, = 10. Ademas, n s=x nc, =0y n .= 1. Substituyendo
estos valores y n, = 10 en la ecuacion (6.7) se tiene x = 2,8,
y la ecuacion (6.6) entonces da y = 6,4. Aplicando la ecuacion
(6.6) ala ecuacion (6.5) se tiene n,, = 10 + x; combinando
esto con N =0, N =X y N =1,y substituyendo en la
ecuacion (6.7) da x = 3,1. Con la ecuacién (6.6), se obtiene

y=158.

Las composiciones calculadas de los hidrogranates son
muy parecidas (un cociente de S/F de en torno a 3), inde-
pendientemente de si el silicio proviene del C,S o del CS,
y su composicion es similar a la composicién medida por
los autores mencionados anteriormente. El anélisis hecho
aqui apoya la idea de que en las pastas de los cementos de
Powers y Brownyard (1948) el C,AF ha reaccionado con el

i

C,S y/o el C,S para formar hidrogranate; por tanto, el C,AF ha
reaccionado con el agua y/o C conforme con las ecuaciones
(6.1)-(6.3). La ausencia de las fases que contienen Fe y sul-
furos podria deberse al hecho de que el C,A reacciona mas
répidamente que el C,AF, y por lo tanto, el C,A pudo haber
consumido todo el sulfato en el sistema del cemento.

Al igual que algunos autores anteriores, encontraron una
relacion S/F de 2 a temperatura ambiente, el C,AF y los silica-
tos de calcio reaccionan de manera muy probable para formar
el CAFS H,. Las caracteristicas fisicas de este compuesto se
pueden encontrar en la Tabla 2. Obsérvese que si el coefi-
ciente 5,74 que aparece en la ecuacion (6.7) hubiera sido
solamente un 25 % mayor (es decir, una retencién de agua
de cerca de 7,14 moles de agua por mol de C,AF, en vez de
5,74), se habria obtenido del presente andlisis x = 2.

Estado saturado

De la literatura y de los resultados de la retencion de
agua con el P-secado se obtuvo que se habfa formado muy
problablemente un hidrogranate de composicion aproximada
C,AFS H,. Aqui, se ha estudiado la reaccién de la hidratacion
de C,AF empleando los datos sobre la retencion de agua de
la pasta de cemento saturada.

Utilizando la misma retencion de agua que la de los pro-
ductos saturados que contienen Al (seccion 5), se dan las
reacciones siguientes:

CAF+2225H—= C,(A, F)H ., + (F, A)H, (6.8)
C4AF+C§Hy+(]8_y)H_> y
— C4(A1_X, Fx)gHm + CH + (F]_X’ Ax)Hz, ( i )
CAF +3 CSH + (40 - 3y) H —
— C,(A, F)SH,, +CH+ (F_, A)H, (6.10)

La ecuacion (6.8) no es muy probable ya que esta reten-
cion de agua no es compatible con la ecuacion (3.12). Incluso
si se considera la contribucién del agua por parte del CS
(ecuacion (3.12)),

Nyg =127 N e + 1.97 s (6.11)
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el agua fijada seguin lo estimado por la ecuacion (6.11) esta
lejos de ser suficiente para permitir la reaccion (6.10). Por
otra parte, la ecuacion (6.11) prescribe una retencién de agua
de casi 15 H para la ecuacion (6.9). Suponiendo que todo
el sulfato estuviera presente como yeso (lo cual no es muy
probable), el lado izquierdo de la reaccién (6.9) contendria
16 H ya que y = 2, que es similar a la retencién de agua de
15 H que viene de la ecuacion (6.11). Sin embargo, el andli-
sis con el P-secado dié que las ecuaciones (6.8)-(6.10) eran
inverosimiles. Ademds, se ha observado que no es probable
que se forme el mono-sulfato substituido con F (en contra de
lo que sucede con la etringita) (Fukuhura et al. (1981)). Asi
pues, se obtuvo la misma conclusion en la correlaciéon de la
retencion de agua para la pasta de cemento saturada que en
la correlacion de la retencién de agua en el estado P-secado:
en la pasta de cemento el C,AF parece que no reacciona
segun las ecuaciones (6.8)-(6.10).

Empleando los valores para x (2 6 3) seguin lo obtenido en
el andlisis del estado P-secado, las reacciones del hidrogranate
en estado saturado se pueden modelar con las ecuaciones
(6.4) y (6.5), en donde y es desconocido. De forma similar
al hidrato del aluminato de la seccién anterior, que parecia
conservar el agua interlaminar adicional, el hidrogranate podria
fijar mas agua que la prevista por la ecuacién (6.6).

De la ecuacion (3.12) se obtiene que la retencion del
agua en estado saturado
Ny =3.58n  +423n  +12.74n (6.12)

Aplicando x = 2 a la ecuacion (6.4) se tiene n, ;=2 +y,

Nes = 2, Nes = Oy Nepe = 1. Substituyendo estos valores en

la ecuacién (6.12) se obtiene 2 +y = 19,92 y por lo tanto, y
= 17,92 (es decir, se forma el CAFS H

a la ecuacion (6.5) se tiene n,, =4 +vy,n_, =0, Nes=2Y

). Aplicando x =2

Nee = 1. Substituyendo estos valores en la ecuacion (6.12)
se obtiene 4 + y = 21,2 y por lo tanto, y = 17,2 (se forma
el CAFS,H . ). En comparacién con el hidrogranate seco
(CAFS H,), el hidrogranate saturado al parecer retiene de 9
a 10 moles de agua mas por mol. Cuando se aplica también
el mismo procedimiento con x = 3, entonces se obtienen el
CGAFS3H19.48 y el CGAFSSHISAB
el C,S, respectivamente. También, en estos casos, el hidrogra-

de las reacciones con el CS o
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nate saturado contiene més moles de agua (de 12 a 13) que
en el estado seco (C,AFS,H,).

Esta elevada retencién de agua que presenta el hidrogra-
nate podria ser provocada por la formacién de cristales muy
pequefios y/o de estructuras imperfectamente ordenadas
(Taylor (2002)). Otra explicacién es que realmente se forma
O.SFO.SSHS) en
una pasta de cemento saturada, que junto con el CH, se trans-

un hidrato de la gehlenita sustituido con Fe (C,A

forma en un hidrogranate aplicando el (P -) secado. La reac-
cién andloga del C,ASH, inestable y del CH para dar C,ASH,,
la explica Damidot y Glasser (1995) empleando un diagra-
ma de fases; una transicién que también fue observada por
Locher (1960). Esta transicién aplicando un secado seria:
CAFSH, +2 CH —> CAFSH, + 10H  (6.13)

Si se forma el hidrato de la gehlenita en estado saturado,
la reaccién serfa

CAF+2CS+20H—>CAFSH, +4CH (6.14)
CAF+2CS+22H—>CAFSH, +6CH (6.15)

Sin embargo, debe mencionarse que este hidrato de la
gehlenita sustituido por el Fe, nunca no se ha observado en la
pasta de cemento portland seglin el conocimiento del autor.
Solamernte se ha observado en el hidrato de la gehlenita
producido con los cementos de aluminato mezclados con
escorias (Rayment y Majumbar (1994)). En el cemento port-
land solamente se ha obsevado la presencia del hidrogranate
con sustitucién de Fe (véase el principio de esta seccion), en
las pastas de cementos que se secan generalmente hasta un
cierto nivel para el andlisis experimental. Por la misma razon,
generalmente se detectan también el C,AH,,, el CASH , y el
CASH,, ynoel CAH,,,, niel CASH,, niel CASH,, que
solamente pueden persistir en estado saturado (Dosch et al.
(1969), Fischer y Kuzel (1982), Pélimann et al. (1989), Kuzel
(1996)). A este respecto, también es interesante observar
que Powers y Brownyard (1948) mencionan la presencia
del hidrogranate C,AH, con una elevada retencién de agua
(C,AH,, 0 CAH, ). En uno de los tiltimos trabajos, sin embargo,
este producto parecia ser el mono-carbonato (C,A H, ) (Taylor
(1997, 2002)). Para concluir, los experimentos de retencion de
agua de Powers y Brownyard (1948) en pastas de cementos
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reales y el andlisis realizado aqui, confirman la formacién del
hidrato sobresaturado del hidrogranate y/o de la gehlenita (en
estado saturado) y del hidrogranate (en estado P-secado).

Para formar el hidrato del hidrogranate/gehlenita, estd
implicado el S (ecuaciones (6.4), (6.5), (6.14) y (6.15)), el
cual es proporcionado por el CS y/o C.S. Puesto que 1 mol
de hidrato de hidrogranate/gehlenita requiere 2 moles de S'y
1 mol de C,AF, entonces se tiene que si

(6.16)

se puede formar el hidrato de hidrogranate/gehlenita. Con la
ayuda de las ecuaciones (3.3) y (3.4), y de las masas molares
enumeradas en la Tabla 2, la ecuacion (6.16) también puede
escribirse en fracciones de masa del cemento

1.41x_ +1.06x. =X, (6.17)

JAF

Echando un vistazo a la Tabla 1 se aprecia que se ha
satisfecho la condicién (6.17) para todos los cementos, de
modo que el mecanismo de reaccion propuesto aqui no
estd en contradiccién con los experimentos en cuestidn.
Incluso cuando se supone la formacién de un hidrogranate
con S/F =3 (en ese caso, los dos coeficientes en los lados
izquierdos de las ecuaciones (6.16) y (6.17) se deben
multiplicar por 2/3), la reaccién del hidrogranate habria
sido posible para todos los cementos enumerados en la
Tabla 1.

El C,AF consume C,S y/o CS para formar el hidrato
cristalino de hidrogranate/gehlenita y, por lo tanto, se forma
menos gel C-S-H. Por otra parte, con la formacién del hidrato
del hidrogranate/gehlenita, el C,S y el C,;S producen por mol
més CH que con la formacién de gel C-S-H (el C,AF no esta
implicado). Esto se puede verificar facilmente considerando
las ecuaciones (6.4) y (6.5) (con x = 2) y las ecuaciones
(6.14) y (6.15) por un lado, y las ecuaciones (4.1) y (4.2)
con x < 2 (por ejemplo x = 1,7), por otro. En el caso del C,S,
por mol de esta fase del clinker, 1-2 moles de CH se producen
en vez de (2 - H/S); en el caso del C,S por mol de esta fase
del clinker, 2-3 moles de CH se producen en vez de (3 - H/S).
Por lo tanto, la condicién para la produccion suficiente de CH
necesaria para la formacién de CAH,, y de CAC

i

o5, segun

lo dado en la seccion anterior (ecuaciones (5.37) y (5.38)),
por consiguiente, serd vélido también en el caso de que una
parte de C,S y/o de C,S reaccione con el C,AF para formar el
hidrato del hidrogranate y/o de la gehlenita.

Agua comprimida

Empleando las ecuaciones (6.4) y (6.5), los voliumenes
molares enumerados en la Tabla 2 y fijando x = 2, se puede
determinar la densidad del agua que se retiene en estado P-
secado. Restando los voltimenes molares de los reactantes de
los productos de reaccidén que aparecen en la ecuacién (6.4)
se obtiene una retraccion de 11721 cm® por mol de C,AF
reaccionado. Esta reaccion implica 10 moles de agua (para
formar 1 de CAFS H, y 2 de CH), con la densidad molar del
agua (Tabla 2) se obtiene v, = 0,65 cm?®/g, que es un 10%
menor que la densidad del agua no-evaporable implicada
en la reaccién del C,S que produce gel C-S-H y CH (seccién
4); siendo el valor total medido por Powers y Brownyard
(1948), v, = 0,72 cm?/g (seccién 3 y apéndice A). Para la
reaccion del C,AF con el C,S (ecuacién (6.5)), un calculo
similar revela una retraccion de los solidos de 140,43 cm?
por mol de C,AF reaccionado, como hay 12 moles de agua
implicados (para formar 1 de CAFSH, y 4 de CH), otra
vez se obtiene v, = 0,65 cm?®/g. En estado sobresaturado,
es més probable que el agua adicional del “gel’, es decir, el
agua retenida adicional (10 H), por el hidrogranate no se
comprima (volumen molar especifico: 18,02 cm*/mol). El
volumen vy la densidad molares que resultan del C AFS,H
se incluyen en la Tabla 2.

Por lo tanto, el v, medio para la reaccién del CS y del
C,AF asciende a 0,83 cm?®/g (= 0,5 x (0,65 cm?®/g + 1 cm?/g)),
y para la reaccion del C,S y del C AF asciende a 0,84 cm?/g
(= (10 x 0,65 cm?/g + 12 x 1 cm?/g)/22). Utilizando el
mismo esquema de cdlculo y empleando v, = 0,72 cm?/g
y Vv, = 090 cm®/g, los valores medios se convierten en
0,81 cm?/g para ambas reacciones. Es decir, las densidades
especificas encontradas en las secciones anteriores y en otras
reacciones, v, = 0,72 cm®/g y v, = 0,90 cm?/g, sirven bien
para describir la formacién del hidrogranate sobresaturado.
La densidad especifica del agua no-evaporable se sobresti-
ma, y la del agua del gel se subestima, pero el promedio se
ajusta bien. Este planteamiento permite el uso de los valores
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generales del v, (0,72 cm?/g) y del v, (0,90 cm*/g), que son
aplicables a todas las reacciones de las cinco fases del clinker
consideradas.

Aunque se considera poco probable, cuando se forma el
hidrato de la gehlenita, es necesario tener en cuenta las ecua-
ciones (6.14) y (6.15) vy, por lo tanto, hay que determinar el
volumen molar del hidrato de la gehlenita que contiene Fe.
Comparando los volimenes molares del CAFH , y del C,AH,
se ve que la sustitucién del Al por el Fe produce un aumento
de 5,35 cm®/mol por mol de CAFH, .. Aplicando este aumen-
to de volumen debido a la substitucién del Fe en el volumen
molar del CASH,, da lugar al volumen molar del C,AFSH
(y de su densidad correspondiente) que se incluye en la Tabla
2. Posteriormente, comparando el volumen de los solidos en
las ecuaciones (6.14) y (6.15) da un volumen molar medio
del agua de 16,79 cm*/mol (v, = 0,93 cm’/g) y de 16,32
cm?/mol (v, = 0,91 cm?/g), respectivamente. Este agua es
en parte el agua no-evaporable (10/20 y 12/22 para el C,S
y el C,S, respectivamente) y, en parte, agua de gel (10/20
para ambos, el CS y el C,S). Empleando v, = 0,72 cm?®/g
y v, = 0,9 cm?/g, se obtiene como media v, = 0,81 cm*/gy
v, = 0,80 cm?/g para las reacciones (6.14) y (6.15), respecti-
vamente. Esto se corresponde pobremente con el v,= 0,93 cm?/g
y el v, = 0,91 cm?/g (segun lo calculado antes). Por otra parte,
utiizando el v. = 0,72 cm?/g y el v, = 1,1 cm?/g, se obtienen
los valores medios v, = 0,91 cm®/g y v, = 0,89 cm?®/g de las
ecuaciones (6.14) y (6.15), respectivamente. Estos valores
son mas acordes con los valores determinados previamente
basados en el esquema de reaccién. Esto implica que el agua
del gel implicada en la formacion de la gehlenita se expande
(o el agua no-evaporable se comprime menos).

7. Nuevo modelo de la pasta
de cemento pértiand

En las secciones anteriores se han discutido el modelo y los
experimentos de Powers y Brownyard (1948), y se han aplica-
do a las reacciones individuales del clinker. En esta seccién, se
utiliza la informacion obtenida de estas reacciones para mejorar
y para ampliar el modelo. Se discute paso a paso la determina-
cion de la retencion de agua, la porosidad, la retraccién, etc...,
para la pasta de cemento, y se aplica como ejemplo al CEM |.
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Retencidn de agua

Se considera la retencién de agua en el estado P-secado

y saturado. En las secciones 4-6 se demostrd que, en base a

las reacciones del clinker, la siguiente ecuacion parece la mas
apropiada para el agua no-evaporable

Ny, =25ns+ 1,50 ¢+ 10N, +7n, (7.1)

Esta ecuacion permite calcular los moles de agua retenida

en el estado de P-secado en funcion de los moles de las fases

individuales del clinker presentes en el cemento. Empleando las
ecuaciones (3.3) y (3.4) esta ecuacion se puede escribir como

w,/c= 0,197 x_ s + 0,157 x_s + 0,667 ., + 0,260 x_ .. (72)

Esta ecuacion es casi igual que la ecuacién (3.2), que fue
desarrollada por Powers y Brownyard (1948). Las ecuaciones
(7.1) y (7.2) muestran la formacién de 1 mol de C, SH,,
por 1 mol de C,S o por 1 mol de C,S, siempre que estos
minerales del clinker no estén implicados con el C,AF en la
formacién del hidrogranate de composicion CAFS,H,. Las
ecuaciones (7.1) y (7.2) permiten la formacién del hidrato
de aluminato tetracélcico, mono-sulfato, etringita y hemi-
carbonato (o mono-carbonato), que en estado P-secado,
en conjunto, retienen cerca de 10 moles de agua por mol
de C,A reaccionado. De las reacciones individuales (sec-
ciones 4-6) y de los productos de reaccién, se concluye
que v, = 0,72 cm3/g, que es coherente con los valores
divulgados en la literatura (0,72 cm?/g-0,74 cm?/g; Seccion
3y apéndice A). En la Tabla 5, la ecuacion (7.2) se aplica a los
cementos; los valores concuerdan con los datos experimenta-
les y con los valores dados por la ecuacion (3.2).

En estado saturado, la retencién de agua depende del
grado de carbonatacion del mono-sulfato, y también del conte-
nido de agua del sulfato de calcio. Esta ultima fase se originard,
en parte, del clinker (como anhidrita), pero también se puede
agregar al clinker en forma de anhidrita, hemi-hidrato o yeso.
Para el estado saturado se deriva de las secciones 4-6 que

Nyg=45N+35no+21n, +
(7.3)

51,13
+ 13 nCAAF+2 380 28 N
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Tabla 5.- Composicion de los cementos, agua no-evaporable (w,/c), agua del gel (w/c = 4V, /c) y agua retenida
total (w,/c), segin el nuevo modelo de la pasta de la seccién 7, en donde v_ = 0,32 cm®/g, v, = 1 cm?/g,
v, =0,72 cm’/g, v, = 09 cmi/gya=1.

Tipo de w. /c wg/c w,/c w, csnl € w,/c w.v /v, c w, c_S_va/ w,v,/v, C
Cemento (7.2) (7.6) (7.4) (7.8) (7.12) (7.13) v,C (7.14)
13721 0.235 0.241 0.476 0.117 0.359 0.169 0.105 0.379
13722 0.231 0.242 0.473 0.116 0.357 0.167 0.104 0.377
13723 0.228 0.236 0.464 0.117 0.347 0.164 0.105 0.370
13730 0.195 0.177 0.372 0.083 0.289 0.140 0.075 0.304
13731 0.184 0.181 0.365 0.085 0.280 0.132 0.076 0.299
13732 0.191 0.178 0.369 0.081 0.288 0.137 0.073 0.303
13736 0.234 0.231 0.466 0.113 0.353 0.169 0.102 0.372
13737 0.234 0.233 0.466 0.112 0.354 0.168 0.101 0.373
13738 0.233 0.231 0.464 0.112 0.352 0.168 0.101 0.371
13740 0.242 0.253 0.495 0.112 0.383 0.174 0.101 0.396
13741 0.243 0.252 0.495 0.112 0.382 0.175 0.101 0.395
13752 0.209 0.199 0.408 0.105 0.303 0.150 0.094 0.328
13753 0.205 0.195 0.400 0.109 0.291 0.148 0.098 0.321
13763 0.222 0.228 0.450 0.115 0.335 0.160 0.103 0.359
13764 0.217 0.228 0.445 0.114 0.331 0.156 0.103 0.356
13765 0.218 0.228 0.445 0.114 0.331 0.157 0.103 0.356
13766 0.234 0.243 0.477 0.118 0.358 0.168 0.107 0.380
13767 0.232 0.242 0.474 0.118 0.356 0.167 0.106 0.379
13768 0.233 0.242 0.475 0.118 0.357 0.168 0.106 0.379
13778 0.250 0.246 0.496 0.099 0.396 0.180 0.089 0.399
13779 0.246 0.246 0.492 0.099 0.393 0.177 0.089 0.396
13780 0.246 0.246 0.492 0.099 0.393 0.177 0.089 0.396
14900 0.239 0.238 0.477 0.110 0.367 0.172 0.099 0.382
14906 0.244 0.242 0.486 0.108 0.378 0.176 0.098 0.389
14909 0.235 0.241 0.476 0.112 0.365 0.169 0.101 0.382
14910 0.237 0.242 0.479 0.110 0.369 0.171 0.099 0.384
14911 0.241 0.248 0.489 0.110 0.380 0.174 0.099 0.393
14912 0.241 0.247 0.488 0.111 0.377 0.173 0.100 0.391
14915 0.230 0.238 0.469 0.111 0.357 0.166 0.100 0.376
14930 0.198 0.226 0.424 0.138 0.286 0.143 0.124 0.339
15007 0213 0.216 0.429 0.121 0.308 0.153 0.109 0.342
15011 0.207 0.211 0.418 0.117 0.301 0.149 0.105 0.334
15013 0.234 0.248 0.482 0.112 0.371 0.168 0.101 0.386
15365 0.239 0.253 0.492 0.120 0.372 0.172 0.108 0.393
15754 0.239 0.253 0.492 0.119 0.373 0.172 0.107 0.393
15756 0.204 0.205 0.409 0.116 0.292 0.147 0.105 0.328
15758 0.226 0.220 0.446 0.109 0.337 0.162 0.098 0.355
15761 0.219 0.229 0.448 0.121 0.327 0.158 0.109 0.357
15763 0.181 0.204 0.385 0.156 0.229 0.130 0.140 0.303
CEM | 0.210 0.205 0.414 0.113 0.301 0.151 0.102 0.330
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Esta ecuacion proporciona los moles de agua retenida en
estado saturado en funcién de los moles de las fases indivi-
duales del clinker reaccionados. En la Tabla 6a se resumen las
ecuaciones que dan lugar a la ecuacion (7.3), que se basan
en las secciones 4-6. Debido a que no es segura la formacion
del hidrogranate con elevada retencién de agua, también

Tabla 6a.- Reacciones de hidratacion de las fases del clinker
que provienen del andlisis de las secciones 4-6.
También se incluye la transicion del hidrogranate
al hidrato de gelenita y portlandita.

n n

s, T e
Neasn, =N s,
|9 Ney = 2nc6AFssz

CoASHHy, =5—]7(1O+90L)I’IC§
n - =2(-o)n -

CAH, 19 cs

C,ACosH,, =%ancs
nC4AHZZ =nC3A %ncg
Ne_sh, =Mes e s _2nC4AF
Ney =130 +03N.  -N , +140 0 +N (F-52)

Cemento

se incluye la posible transicion al hidrato de gehlenita y a la
portlandita siguiendo las flechas.

Teniendo en cuenta la retencion de agua de cada pro-
ducto de hidratacion (por ejemplo 3.2 para el C-S-H) y de su
cantidad (el lado derecho, por ejemplo n. s + nc ¢ - 2 e .
para el C-S-H), el agua total retenida por todos los productos
de hidratacion se obtiene con la ecuacién (7.3). También,
se obtiene el numero de los déxidos que aparecen en cada
producto de hidratacién (por ejemplo 1 S para el C-S-H) y su
cantidad (el lado derecho) con el total de cada d¢xido en todos
los lados derechos de la Tabla 6a (por ejemplo n ¢ + n
para el S). Las Unicas excepciones son el Ca (C) y el carbono
(©), los productos en el lado izquierdo contienen 3o /19
mas de C C que en el lado derecho. Esto es debido al 2 C
C que aparece en la ecuacion (5.7), y que no se considera
en los minerales del clinker. Los moles del CC convertidos
(denominados como n) corresponden al 2 n forma-

do (ecuacién (5.7)).

4ACosH1,

Empleando las ecuaciones (3.3) y (3.4), la ecuacion (7.3)
se reescribe como

w,y/c= 0,355 x. s + 0,366 x_; + 1,401 x_, +

7.4
+ 0,482 x_ . + (0,355 & = 0,091) X G4

Tabla 6b.- Masa de cada producto de hidratacién saturado en relacién con la masa reaccionada del cemento, el total es

la masa del producto de hidratacion saturado. También se incluye la transicion del hidrogranate al hidrato de

gelenita y portlandita.

mCEAFSZHm /c = 2,146 XCAAF
Me s, = 0,858 M sy, = 1,841 Xe e
M= 0,142 Me ps i = 0,305 X

M e /€= (1,710 + 1,540 @) X

6 36

- /c=2292 (1 -) X

C,ACosH,, /e=1309 o Xes

e, /€= 2675 X, - 3,446 x

/C=0933 X., + 1,237 X - 0,877 X,

m
m
m

m
c\ 7SH32

m,,/c=0422 x_, +0,129 X, -0274 X, + 0213 x

C,AF

+ (0,353 — 0,086 o) Xz

My /C=Xo=1- Xes = Xes ™ Xen ™ e - (1+0,116 o) X

m,,/c=1+0355 x_; +0,366 X

S
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Tabla 6¢c.- Volumen de cada producto de hidratacion saturado en relacion con la masa reaccionada del cemento, el
total es el volumen del producto de hidratacion saturado. También se incluye la transicion del hidrogranate al

hidrato de gelenita y portlandita.

Ve, /VaC€ = 0,958 X

VCAAFSZHW /v,c=0.901 Xe

Ve /v, = 0,136 X
Ve sz, / V€= (0,994 + 0,895 &) x
Veasy, /VuC=1144 (1 - &) x g

o,/ VaC= 0,660 a x ¢

Vews /v,C =1,552 Xc » - 2/000 X
Ve oo /V.C =0414 X_ s +0,549 X5 - 0389 X

Ve, /v,C =0,188 X + 0,058 X g -0,122 X

C,A

+ 0,095 x
Vip /v, =0320 - 0321 X.; -0301 X ¢ -0,327 x,

+ (0,158 - 0,038 o) X ;

C,AF

- 0,268 X, - (0,391 + 0,043 @) X

Vi /v,c =0,320 + 0281 x., + 0,306 X

S

L v, /v,c =0320+0281 x_, +0,306 X, + 1,103 x_

Para oo = 1, esta ecuacion es casi igual que la ecuacion
(3.11), la cual era bastante aproximada al ajuste proporcionado
por Powers y Brownyard (1948). De acuerdo con el analisis
de la seccion 5, la ecuacion (7.4) proporciona la retencién de
agua en el caso de carbonatacion parcial o nula (0 <= a < 1).
Las ecuaciones (7.3) y (7.4) incluyen la formacién de C, SH, ,
debido tanto al C,S como al CS, siempre y cuando estos
minerales del clinker no estén implicados con el C,AF en la for-
macion del hidrato de hidrogranate/gehlenita de composicion
CAFSH /CAFS H. .
con un a. = 1; los valores coinciden con los datos experimenta-

En la Tabla 5, se aplica la ecuacion (7.4)
les y con los demas ajustes enumerados en la Tabla 1.
Porosidad del producto de hidratacion

Los productos de hidratacion contienen el agua que se
pierde aplicando el P-secado (denominada “agua de gel” por
Powers y Brownyard (1948)). El agua de gel puede obtenerse
restando la ecuacién (7.1) de la ecuacion (7.3) y la ecuacién
(7.2) de la ecuacion (7.4), dando

Neg=2Ncs+2n g+ 11N, +

(7.5)

+6n,+2 (2o 13 ng
38 38

20

+1,103 x_, +0396 X, + (0330 ot~ 0,095)

+ 0,475 X, + (0,330 a0 —0,095) x

A F

wg/c = 0,158 x.; + 0,209 x_; + 0,734 X, +
+0,222 X5 + (0,355 0. — 0,091) x5 (76)
respectivamente. Esta ecuacion representa la pérdida de agua
por masa de cemento hidratado cuando se seca una pasta
de cemento saturada empleando el P-secado. En la ecuacion
(7.5) se puede ver que cada mol de C,S y C,S enlazan igual
nuimero de moles de agua de gel (es decir, la diferencia entre
C,,SH,,yC, SH, , en el contenido de agua).

En el modelo de Powers y Brownyard (1948), todo el
agua de gel era potencialmente una fuente de porosidad del
“gel". Esta porosidad, junto con la porosidad capilar, constituye
la porosidad total de la pasta de cemento. De acuerdo con el
conocimiento actual, solamente el gel C-S-H se puede consi-
derar como “gel” poroso, el resto de los productos de reaccion
son cuasi-cristalinos y la pérdida de su agua aplicando el P-
secado se deberfa de excluir de la porosidad del producto de
hidratacion. Ademas de esto, el C,S y el C,S que reaccionan
con el C,AF también deberian de ser excluidos, pues las fases
formadas (es decir, el hidrato de hidrogranate/gehlenita y la
portlandita) no son “geles”. Por consiguiente, se obtiene la
siguiente ecuacién para el agua evaporable que realmente
contribuye a la auténtica porosidad del “gel”:
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n 2 ( Nes+ Nes ™ 2 Near ) 7.7)

HgCSH
Utilizando las ecuaciones (3.3) y (3.4) esta ecuacion se

puede escribir como
w

c=0,158 x_ s+ 0,209 x_; - 0,148 x_,.  (7.8)

gC—S—H/ F

Para obtener valores positivos para el n,, .,y el W, ¢,/c,
debe cumplirse la ecuacién (6.17) que implica la condicion
de que haya suficiente C,S y C,S para reaccionar con el C,AF.
La ecuacion (7.8) implica que, segun el presente modelo, la
porosidad del producto de hidratacién se reducird cuando
aumente el contenido de C,AF con relacién a ambos silicatos
de calcio (C,S + C,S). El agua implicada en la reaccién del
C.S, C,Sy CAF para formar hidrato cristalino de hidrogranate/
gehlenita y portlandita, y que a su vez no se puede considerar
como agua de gel, se obtiene de las ecuaciones (7.6) y (7.8)
como

W wspy /€ = (0222 +0,148) X, = 0,370 X, (7.9)

La porosidad verdadera del “gel” se calcula con

& = NesuVs _ s/, (7.10)
8CeSH VWV, v, +(Wd /C)\/d
en donde W, o,/C viene de la ecuacion (7.8). El célculo de

W, ,/C se discute més adelante. La porosidad total verdadera
de la pasta de cemento también tiene que redefinirse, siendo

la suma de la porosidad capilar y del gel C-S-H:

Wy WV =W s 4V,
@ _ Vcn+q)gC—S—HVhP — S VuCo —
tpC-S-H
Vt e +Wo
Vw CO
711
%_m ded _ WgC-S—HVg
c, V. _C VvV _C
— w
7C+%
v, G,

en donde las ecuaciones (2.2), (2.10) y (2.12) se han
substituido. La ecuacion (7.11) se diferencia de la ecuacion
(2.30) en que esta Ultima asigna todo el agua del gel como
porosidad del gel, por lo tanto, la ecuacion (7.11) representa
un refinamiento del modelo presentado (Figura 1). Obsérvese
que w,,

=W, - W, (es decir, la ecuacion (7.6) menos la
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ecuacion (7.8)) constituye el agua del gel que no estd aso-
ciada al gel C-S-H, es decir, por los productos cristalinos de la
hidratacion. Este agua, més el agua no-evaporable, también se
podria considerar como el agua total verdaderamente “quimi-
camente enlazada”, la cual, entonces, estaria gobernada por
w,/C =w/c+w /c=w/c+w/C-wW,,,/
=W,/C- Wy, /c=0,197 x_ o+ 0,157 x_; +
+1,401 x_, + 0,630 X, + (0,355 & = 0,091) X 5

Cc=
(7.12)

vednse las ecuaciones (7.2), (7.4), (7.6) y (7.8). Segun esta
ecuacion, todo el agua retenida (ambas, el agua no-evapo-
rable y el agua del gel) estd quimicamente enlazada, con la
excepcion del agua del gel dependiente del gel C-S-H. En la
Tabla 5 se incluyen los célculos de los valores para w. ¢, /cy
w,, /c. Obviamente, el agua quimicamente enlazada es mayor
que el agua no-evaporable, y el agua del gel C-S-H es menor

que el agua total del gel. Comparando w, ¢, /c con w/cy

C-S-H
w,, /c con w,/c, se puede ver facilmente que el planteamiento
mas exacto reduce la cantidad de agua del gel (y por lo tanto,
una porosidad més pequefa del producto de hidratacion o
porosidad del “gel”), y aumenta la cantidad de agua quimica-
mente enlazada, respectivamente. El agua retenida total, en
cualquier caso, sigue siendo w,/c (Tabla 5), el planteamiento
exacto solamente da lugar a una asignacion del agua total

retenida diferente.
Composicion de la pasta de cemento

El modelo de la pasta de cemento de Powers y Brownyard
(1948) distingue cuatro partes (Figura 1). Los volumenes
de estas partes estan gobernados por las cantidades y volu-
menes especificos del agua no-evaporable y del agua de gel
(véanse las ecuaciones (2.25)-(2.28)). El agua comprimida
se relaciona con el agua no-evaporable y el agua de gel a
través de las ecuaciones (2.3) y (2.4). Para el agua libre y el
agua no-evaporable se tiene v, = 1 cm®/gy v, = 0,72 cm®/g,
respectivamente. Por consiguiente

WV
v.c =0,142 x. ¢+ 0,113 x o +
(7.13)
+ 0,480 x., + 0,187 X ¢

utilizando la ecuacién (7.2), v. = 0,72 cm®/g y v, = 1 cm?/g.
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Para los productos de hidratacion formados del C,A, CS y
C,AF, y también para los productos de reaccién del C,Sy del CS,
es decir, el gel C-S-H y CH, resultaba que el agua del gel estaba
comprimida, v, = 0,90 cm?*/g (el v, = 1,05 cm?/g se mantendria
solamente en el caso improbable de la formacion del hidrato de
gehlenita proveniente del C,AF, vedse la seccion anterior). Esto
da lugar a la expresion siguiente para el agua del gel

wW_V

R = 042 %+ 0,188 x.; + 0,661 X, +
v (7.14)
+0,200 X, ,, + (0,320 0 — 0,082) x5

empleando la ecuacion (7.6), v, = 0,90 cm*/gy v, =1 cm?/g.
Sumando las ecuaciones (7.13) y (7.14), la cantidad y el volu-
men especifico medio de todo el agua comprimida w,v /v, c
serfa (véanse las ecuaciones (2.3) y (2.4)) :

Bl 0284, + 0,301 x, + 1,141 x_, +

v C ' CsS ' C,S ' CsA
" (7.15)

+ 0,387 x_ ¢ + (0,320 0. — 0,082) X

lo cudl se puede utilizar para calcular el volumen del producto
de hidratacion (ecuacion (2.25)). Para calcular la retraccion
(ecuacion (2.28)), restando la ecuacidon (7.15) de la ecuacion
(71) da

W, W,V

- 44 = 0,071 x_ + 0,065 x_, + 0,260 x_,+
V C 3 2 3
" (7.16)

Wy
C
+ 0,095 X, +(0,036 0 — 0,009) ¥

Empleando las ecuaciones (7.8) y (7.15), utilizando
v, =090 cm’/gy v, = 1 cm?/g, para el agua del gel C-5-H
se tiene que

WV W .V
d'd _ _8CsH'g =OI]42Xc5+O']]3XC$+
vV C v,C : ’
w w 717)

+1,141 x_, + 0,520 ., + (0,320 @ — 0,082) x

Esta ultima expresidén es necesaria para calcular la poro-
sidad total verdadera (ecuacion (7.11)). Con las expresiones
(7.4) y (7.13)~(7.17) pueden calcularse las fracciones del volu-
men en la pasta de cemento, gobernadas por las ecuaciones
(2.25)-(2.29) y (7.11) para cada cemento. A continuacién, se
especifica la composicién del producto de hidratacion.
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Modelo incongruente de la hidratacion de la
pasta de cemento

Hasta ahora, se ha supuesto que las cinco fases del cemento
reaccionan congruentemente. Aqui, se explicard como el modelo
de la pasta de cemento puede manejar diferentes estados de
madurez para cada una de las fases del cemento consideradas,
denominados como m_., m_,

3 2:
cion del tiempo y con valores que van a partir de cero hasta la

etc..., siendo cada uno una fun-

unidad. Por definicion, la madurez total del cemento es

m. . X..+m. . X_..+m. X, +m_, X +M-X

m = cs”cs c,s”Cs C,ATCA C,AF C, AF cscs
XCIS +XCZS +XC3A +XC4AF +Xc§
(7.18)
_ mcss Xcls +mczs Xczs +mC1A XC,A +mC4AF XC4AF +mc§ Xgé
1%,

En donde la ecuacion (3.1) se ha substitido. Cuando la
madurez de las cinco fases més importantes es la unidad, la
madurez total del cemento m también alcanza la unidad, lo
cual es una consecuencia del denominador introducido, que
es necesario para este propdsito. Cuando las cinco fases se
hidratan completamente, se dice que el cemento ha reaccio-
nado completamente. Es decir, los éxidos remanentes estan
presentes en el producto de la hidratacién, y no se consideran
como cemento anhidro (véase también la Tabla 6¢).

Como ejemplo, se reconsidera primero el agua retenida
total en caso de que la madurez individual varie. Para estados
de madurez iguales, la ecuacién (7.4) realmente se basa en

w,/c, = (0,355 x5 + 0,366 x_¢ + 1,401 x, +
+0482 X + (0355 = 0,09 . )m (19
véase la ecuacion (2.8). En la ecuacion (7.19), 0.355 x_  mc,
prevalece para el agua retenida por la parte reaccionada de
la masa del C,S que estd presente en el cemento, y mutates
mutandis para las otras fases. Para grados de madurez no
idénticos, entonces el agua no-evaporable se describe ade-
cuadamente como

W,/C, = 0,355 m ¢ X s + 0,366 m
+ 1,401 Mep Xca + 0,482 M pe X
+ (0,355 a0 = 0,091) m.¢ X<

s Xes +

T (720
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Ahora se puede comprobar que la ecuacién (7.19)
es un caso especial de la ecuacion (7.20), cuando
m@) = Mes ®=m,®= Me ® =mg,e O =m .
También las ecuaciones (7.2) y (7.6) pueden generalizarse de
manera semejante a la ecuacion (7.4), asi como las ecuacio-
nes (7.13)-(7.17), es decir, mediante la sustitucion de c por

C, en los denominadores, v, el x etc... por m_ . X

s 1 Xeys G Css

m.. X.. , etc.., respectivamente. Actuando de esta manera,

S NGS
las ecuaciones (2.25)-(2.29) daradn otra vez la composicion
de la pasta de cemento, pero ahora para la hidratacién de la

fase incongruente.

Las condiciones requeridas para ser aplicables al esquema
de reaccion presentado aqui se formularon en las secciones 5 y
6, es dedir, las ecuaciones (5.38) y (6.17). Estas son adecuadas
para un proceso congruente de hidratacion, pero necesitan ser
reformuladas para un proceso de hidratacion con grados de
madurez diferentes y gradientes de la madurez en el tiempo en

dm dm
047X, -~ +1.54x_ — =
2 dt 2 dt
(721)
oy dmCsA_X ,(i_l )%
A dt cs\s 37T dt
mcss dmczs dmgAF
141X 06X s~ =X e (722)

Estas ecuaciones indican que en cualquier momento,
durante el proceso de hidratacion, deberfa reaccionar suficien-
te silicato de calcio para mantener las reacciones propuestas
de las fases del aluminato y de la ferrita (secciones 5y 6).
Puede verse de nuevo que las ecuaciones (5.38) y (6.17)
son casos especiales de las ecuaciones (7.21) y (7.22), res-
pectivamente, esto es, cuando m(t) = Mes ®=m O =
Mep ® =mg, O =mes (), es decir, todos los grados de
madurez son la misma funcién de tiempo. Resumiendo, se
demuestra que asignando diversas funciones de tiempo del
grado de madurez a cada fase, se puede considerar el efecto
de las diferentes velocidades en la composicién global de la
pasta de cemento.

Modelo de los productos de hidratacion

El producto de hidratacion es una de las cuatro partes del
modelo de la pasta de cemento, segtin lo discutido anterior-
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mente. En las secciones 4-6 se han propuesto reacciones y
productos de hidratacién que se pueden utilizar para especifi-
car la composicién de los productos de hidratacion. En la Tabla
6a se resume la relacion entre los moles de los productos
de hidratacion formados y los moles de las fases del clinker.
También se puede determinar la masa de cada producto de
hidratacion como una funcién del cemento reaccionado y de
la composicién del cemento utilizando las masas molares de
la Tabla 2, de la ecuacién (3.3) y

m =M n

CoAFS;H,g CoAPS,Hg T IC ARS,H, !

m - = B, o
CeAS3Hys = | CoASSH,, nCsAS3H36 ; etc... (7.23)
Las expresiones que resultan se resumen en la Tabla 6b. Este
procedimiento de conversion de los moles a la masa es similar
al de Bogue (1955), que asignd moles de 6xidos a los moles de

los minerales del clinker (por ejemplo, n n,, etc..), y, enton-

CAF
ces, empleando las masas molares, obtuvo sus bien conocidas
ecuaciones de Bogue. Aqui se utiliza este procedimiento también
para pasar de las relaciones molares entre las fases del cemento

y su producto de hidratacion a las relaciones mésicas.

La transicion del hidrogranate que contiene una alta
retencién de agua al hidrato de gehlenita y a la portlandita
estd incluida mediante flechas. Con el fin de tener en cuenta
la masa de CC por masa del cemento reaccionado que entra
en el producto de hidratacién (y que no es proporcionado por
los ¢xidos principales), esta fraccion de masa sera

Xz =0,116 o xc¢ (7.24)

correspondiendo a 3a Xee M /19M ¢,y se resta de los Oxi-
dos restantes. Por lo tanto, se forma CC a expensas de estos
oxidos, lo que es una suposicion razonable, pues la cal libre (y
su version carbonatada) es parte de estos Oxidos. También debe
observarse que la magnitud de esta masa es tipicamente menor
de un uno por ciento de la masa del cemento, y desempenia un
papel solamente en caso de carbonatacién (o > 0). Por consi-
guiente, en la Tabla 6b los dxidos sin combinar se gobiernan por

X

=Xy - 0,116 O X ¢ (7.25)

uo

los éxidos restantes x.., son gobernados por la ecuacioén (3.1).
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De la Tabla 6b se deduce que la suma de la masa de
todos los productos individuales de la hidratacion cumplen, de
hecho, con las ecuaciones (2.2) y (7.4). El tltimo paso consiste
en calcular el volumen de todos los productos de hidratacion
formados en funcion de la masa del cemento reaccionado.

Los volimenes se obtienen al dividir la masa (Tabla 6b)
por las densidades de los productos de hidratacion respectivos
(Tabla 2), el resultado se incluye en la Tabla 6¢. Para calcular el
volumen de dxidos sin combinar, se hace lo siguiente

Vio/ €= Vo Xyo =V, - Veys Xeis™ Vs Xops

XC4AF_ Ves Xes™ Ve Xeo

v (7.26)

X

- VC3A CA VC4AF

Esta ecuacion (7.26) se utiliza en la Tabla 6¢, en donde
elv. =032 cm?/g el v, = 1 cm?/g, y los volimenes espe-
cificos de las fases del clinker y el CC se toman de la Tabla
2. La fraccién mésica de C reaccionada viene de la ecuacion
(7.24).

El total de todos los volimenes, menos v /v, (= 0,320),
se aproxima bastante bien a la ecuacién (7.15), la cual se

basa en las expresiones de la retencion de agua de Powers
y Brownyard (1948) y toma los valores de v. = 0,72 cm?/g
y de v, = 0,90 cm?/g. Particularmente, para el C,S y el C,S
la concordancia es perfecta, lo cual no es ninguna sorpresa
pues los volimenes especificos de sus productos de hidra-
tacion (CH y C-S-H) se han adaptado a v, = 0,72 cm®/g y a
v, = 0,90 cm?/g (seccion 4). También, para los productos de
hidratacion formados del C,Ay del CS la concordancia es
buena, en la seccion 5 se concluyd que el volumen de sus
productos de hidratacién, se ajustaba bastante bien con el
v, =072 cm’/gyel v, =0,90 cm?/g. Ademas, cuando el
hidrogranate sobresaturado se forma a partir de C,AF,
el volumen se ajusta adecuadamente con un valor de
v, = 0,90 cm?®/g. Pero cuando se forma el hidrato de la
gehlenita, entonces, la ecuacion (7.15) subestima el volu-
men de este producto de hidratacién, en este caso habria
sido apropiado un valor de v, = 1,05 cm*/g (seccion 6).

Obsérvese que los volimenes dados en la Tabla 6¢ tam-
bién se pueden utilizar para determinar la fraccién del volu-
men de cada producto de hidratacion en la pasta de cemento
global (Figura 7), la suma de ellos constituye la fraccion de

Figura 7.- Desarrollo del modelo de la pasta de cemento y el producto de hidratacion repartido en los productos indivi-

duales de la hidratacion (m =0y m > 0).

S
V
V. "
V CH
V C-S-H
Etc.
V.
V.

a) Situacion inicial
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b) Durante la Hidratacion
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volumen del producto de hidratacion (ecuacion (2.25)). Por
ejemplo, el volumen (fraccién) del gel C-S-H en la pasta de
cemento seria

Pesn = = = — =
Vt o +% c +%
Y o w o (7.27)
m@OA414x_,+0549x_.-0389x_ ,.)
v, W,
Vw CO

véase la ecuacién (2.25), y en donde V.

Tabla 6c¢. Cuando el producto de hidratacién estd asociado a

/v,C se toma de la

cada producto de hidratacién por separado dado en la Tabla
6¢, la ecuacion (7.15) no deberia utilizarse en las ecuaciones
(2.25) y (2.28), si no basarse en la Tabla 6¢c,

Pila = 0281 x_; + 0,306 . + 1,103 x_,, +
" 40396 X + (0,330 & = 0,095) X

(728)

Con el fin de mantener igual a la unidad el total de todos
los productos de hidratacion, el cemento anhidro, el agua libre
y la retraccion (ecuaciones (2.25)-(2.28)). Al igual que en el
caso del modelo total de la pasta de cemento (ecuaciones
(2.25)-(2.28)), ahora también se tiene que conocer la madu-
rez, la cual es una funcién del tiempo, m(t). De forma similar,
el proceso de carbonatacion y el grado de carbonatacion
es una funcion del tiempo, a(t), cambiando la masa vy las
fracciones de volumen de la etringita, del mono-sulfato y del
hemi-/mono-carbonato.

Modelo incongruente de la hidratacion

En este apartado, se explicard como se puede emplear
el modelo de la reaccién individual para manejar la diferente
madurez de cada una de las fases del cemento consideradas,

denominadas de nuevo comom_ ., m etc..., cada una es

s s
una funcién del tiempo y sus valores van de cero a la unidad.
El esquema de reaccién mencionado se resume en las Tablas
6a-6¢. Como ejemplo, la formacion del gel C-S-H se reconsi-
dera en el caso de que la madurez individual varie. La formula
para la formacién del gel C-S-H, enumerada en la Tabla 6b, se

basa realmente en
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mCuSHs.z /CO -

—(0933 5, + 1237 X - 0877 x . )m /29
véase la ecuacion (2.8). En la ecuacion (7.29), 0,933 Xc,s MG,
corresponde a la masa del gel C-S-H formado por la parte reac-
cionada de la masa del C,S que esté presente en el cemento,
la cual no estd implicada en la formacién del hidrogranate, y
mutates mutandis para el CS. Por tanto, para los grados de
madurez no idénticos, el agua no-evaporable se describe ade-
cuadamente por:

¢,=0933m +

s Xess

0,877 m

mC1 7SHs, /

+1237m (7.30)

S Xczs' C,AF XC4AF

Para aplicar el desarrollo de la madurez incongruente en
el modelo de la pasta de cemento, en vez de la ecuacion
(7.27), ahora el volumen del gel C-S-H y la fraccién del volu-

men serd
- O.414mczS Xes +O.549mczS Xes —O.389mcaAF Xear 731)
CsH Y A
7C+70
Vw CO

véase la ecuacion (2.25) y la Tabla 6¢. Puede observarse que
las ecuaciones (7.27) y (7.29) son casos especiales de las
ecuaciones (7.31) y (7.30), respectivamente, esto es, cuando

m(t) = Mes ® = Mg ® = Me ® = Me e ® =m®.

Las cantidades de todos los productos de hidratacion
diferentes y su fraccion de volumen en la pasta de cemento
pueden simularse cuando todas las fases del clinker tienen su
madurez especifica (en tiempo). Obsérvese que empleando
este modelo individual de reaccién, en vez de la ecuacion
(7.15), otra vez deberfa utilizarse la ecuacién (7.28) en las
ecuaciones (2.25) y (2.28), con c substituida por ¢, en el
denominador, v, x

etc... porm m..X

s Xeys s Xes 1 Meys Xeps v
respectivamente. Actuando de esta manera, las ecuaciones

etc...

(2.25)-(2.28) dardn nuevamente la composicién de la pasta
de cemento, en donde el producto de hidratacion esté forma-
do por todos los productos individuales de la hidratacion, el
total de todas las fracciones de volumen es la unidad (Figura
7). El agua retenida total estard gobernada por la ecuacion
(7.20).
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8. Aplicacion al CEM |

En este capitulo, el modelo de la pasta de cemento se
aplica a un tipico CEM | (tipo Ill de la ASTM, véase la Tabla
s =015, x_, = 0,06,
Xear = 0,10y x5 = 0,04. Primero, se describe la pasta de
cemento en estado saturado, en la segunda parte de esta sec-

1) para lo cual se toma Xcs =061, x

cion se discute la pasta de cemento con una humedad relativa
del 80%. Esta Ultima aplicacion se basa en el apéndice C, donde
se trata el caso de la hidratacién en condiciones de sellado y de
la posibilidad de escasez de agua (caida de humedad relativa).

Estado saturado

Substituyendo esta composicién en las ecuaciones (7.4),
(7.13), (7.15), (7.16) y (7.17) se obtiene:

W (WAY
—4 =0,400 + 0,0140. ; —>" =0,151 ;
C v, C

ded
=0,322 + 0,013a ;

vV C
w (732)
Ws YWV _ 9078 + 0,001 ;
c v.cC
W V
WeVs 558 _ 0216 + 0,012
ve o VG

De donde w,/c = 0,400 (ninguna carbonatacion: o = 0)
y w,/c = 0,414 (carbonatacién completa: o = 1). Este valor,
expresando la cantidad de agua requerida para la hidratacion
completa en estado saturado, es menor que el valor 0,44,
atribuido a Powers y Brownyard (1948), segun lo discutido
previamente en la seccion 3.

Substituyendo las expresiones de la ecuacion (7.32), vy
utilizando v /v, = 0,32, en las ecuaciones (2.25)-(2.28) se
obtienen las fracciones de volumen siguientes

_ 0642+0013c)m _ 065m

~ 7.33
Pro 0320+w, /c, Q32+w, /¢, (733)
0320(1-m) 032(1-m)

= - 24

%= Q3204w /¢, ~ az2ew,/c, Y

o — w, /c,0.400+00140)m _ w,/c,-041m (735)
v 0320+w, /¢, 032+w, /¢, ’

_ 0078+0001aym ___008m__ (736)
s 0'320+WO/C0 0.32+W0/C0 .
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respectivamente. En las ecuaciones (7.33)-(7.36), w,/c, es la
bien conocida relacion agua-cemento o el factor agua-cemen-
to (“wcf").

Se deduce facilmente que @_+ ¢, + ¢, + @, = 1. De las
ecuaciones (7.33)-(7.36), ademas, se obtiene que el grado de
carbonatacion tiene un efecto de menor importancia en las
fracciones de volumen ya que O = a < 1. Las ecuaciones no
difieren mucho de las expresiones dadas por algunos autores
anteriores (por ejemplo, Hansen (1986)).

La porosidad capilar total ahora es

w, /c, ~(0322+0013 a)m
Py =P, + P = =~
0320+w, /c,
w, /c,-033m

032+w, /c,

(7.37)

En condiciones saturadas el ¢, se llena de agua, en con-
diciones de sellado se llena en parte de agua (¢,) y en parte
de aire/vacio (g,). Realmente, el agua embebida participa
en la hidratacién y en el caso de fraguado saturado el agua
total en la pasta de cemento estd gobernada por la ecuacion
(2.15), aplicada al CEM | da

w,/c,=w,/c, + (0,078 + 0,001 o) m =~
(7.38)
~w,/c, + 0,08 m

En el caso del agua embebida w,/c, = 0,33 es suficiente
para la hidratacién completa, ya que embebera 8 g de agua
por 100 g de cemento reaccionado. Con la ecuacion (2.17)
ahora también se puede calcular la madurez méxima para el

fraguado saturado, dando

w,/c,

< — Molfo (7.39)
(0332+0013 1)

en donde el valor de m se limita a la unidad. Aplicando esta
expresion a la ecuacion (7.37) se obtiene que
9,20 (7.40)

Esta expresion revela que la porosidad capilar teorica-
mente puede ser cero. Esto es, sin embargo, una conclusién

errénea pues el producto de hidratacion, mas concretamente
el gel C-S-H, es poroso. La porosidad total de la pasta de
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cemento, incluyendo todos los productos de hidratacion, de
acuerdo con las ecuaciones (2.30), (7.32) y v /v, = 0.32, es

_ w, /c,-0.151m
P 0320+w, /c,

_ w, /c,-0.15m

(7.41)
032+w,/c,

lo cudl abarca a la porosidad capilar total més toda la poro-
sidad del gel. Aplicando la ecuacion (7.39) a esta porosidad
total se tiene

> Wo/co
0320+w, /¢,

[0.181+O.O130L

0.332+0013 (x] (742)

@,

De esta expresion se puede concluir que la porosidad
total nunca puede ser nula, lo cual es mas correcto que la
ecuacién (7.40) y esa magnitud del segundo cociente esta
en torno a 0,55.

Sin embargo, el andlisis actual del modelo de la pasta de
cemento permite la distincién entre el agua del gel debida al
gel C-S-H (agua del gel) y la debida al resto de los productos
de hidratacion cristalinos vy, por lo tanto, es posible una deter-
minacién mas exacta de la porosidad total. Considerando sélo
al agua del gel y a la porosidad del gel C-S-H se llega a las
ecuaciones (7.11) y (7.17), aplicando la ecuaciéon (7.32) vy
v/v, =032 se llega a
w, /c, -(0216+0012a)m

0320+w, /¢,

~ w,/c,-023m
032+w, /¢,

cptpC—S-H -

(7.43)

En consecuencia, aplicando la ecuacién (7.39) a esta
porosidad total se obtiene

w, /c,

0.116+0.001a
= - 7.44
Pocsn 0320+w, /¢, [ ] (749)

0.332+0.013a

También, de esta expresion se tiene que la porosidad total
nunca puede ser nula, pero el valor del segundo cociente
ahora estd en torno a 0,35 ya que solamente se considera la
porosidad del gel C-S-H. Asi pues, comparando las ecuacio-
nes (7.42) y (7.44), se tiene que ignorando el agua del gel
debida a los productos de hidratacion cristalinos la porosidad
total minima alcanzable se reduce de forma substancial.
Obviamente, se recomiendan las ecuaciones (7.43) y (7.44)
para el uso futuro en lo referente a la pasta de cemento
saturada.
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En las Tablas 7a y 7b se especifican las fracciones de
volumen y de masa de los diversos productos de hidratacién,
utilizando las formulas de las Tablas 6b y 6c, y substituyendo la
composicion del CEM | ya mencionada. En la Tabla 7a también
se dan los célculos de Taylor (1997) (“Tabla 7.3"), quién deter-
mind la composicidn de una pasta de cemento portland de
14 meses estabilizada al 119% HR (una parte del cemento se
consideré como anhidro). Por tanto, la masa del agua enlazada
estd en torno al 30% de la masa del cemento. El cemento
en cuestién contenia (en masa): 65,3% C, 21,0% S, 5,6% A,
3,1% Fy 2,6% S (es decir, X, = 2,4%). Haciendo uso de
las ecuaciones de Bogue (1955), se tiene que Xc,s = 56,7%,
Xes = 17,5%, X, = 9,6%, X ¢
posicion de este cemento es similar a la del CEM | tomado

= 9,4% y X_= 4,4%. La com-

como ejemplo en esta seccidn, su contenido de silicatos de
calcio es ligeramente menor, y el contenido de aluminato a
Su vez es mayor.

Comparando los valores de la Tabla 7a se tiene que
algunos de los valores para el C-S-H y el CH estan en
estrecha concordancia, y que estos productos de hidra-
tacion constituyen cerca de 2/3 del producto total de la
hidratacién (tanto en masa como en volumen). Las canti-
dades de los demads productos de hidratacién, sin embar-
go, difieren notablemente. Taylor (1997) excluye, por
ejemplo, la formacién del producto de la hidratacién del
tetra aluminato de calcio (C,AH ), cuya presencia también
es aqui menor y predice menos etringita. Por consiguien-
te, se considera que se forman mas hemi-/mono-carbo-
nato y mono-sulfato del aluminato. Ademés, la diferencia
en masa del hidrogranate es pronunciada, debido a varias
razones. En primer lugar, Taylor (1997) considera en torno
al 20% de ferrita en estado anhidro. En segundo lugar, se
le permite entrar en parte al F reaccionado en el hemi-
/mono-carbonato y en el mono-sulfato (que es otra razon
de su mayor cantidad). Ademés, el hidrogranate formado
no se asigna a la etapa en la que se da un elevado enlace
de agua, segun lo propuesto aqui, que reduce su masay
su fraccion maésica en el producto de hidratacion. Todos
estos hechos dan lugar a la diferencia observada en la
cantidad de hidrogranate formado (Tabla 7a).

La Tabla 7b contiene la masa y los volimenes de los
productos de hidratacién (también sus cantidades relativas)
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Tabla 7a.- Masa y volumen absolutos de cada producto de hidratacion en relacién con la masa reaccionada del CEM
I, el total es la masa y el volumen del producto de hidratacién (todo en estado saturado, 100% de H.R.), y
las fracciones de masa y de volumen de cada producto de hidratacion en el total del producto de hidrata-
cion. Obsérvese que C,AC,H,, constituye el total del hemi-carbonato (C,AC . H,,) y del mono-carbonato
(C,ACH,,). También se incluyen las fracciones totales estimadas por Taylor (1997) para una pasta de cemento
portland de 14 meses estabilizada a una humedad relativa del 11%.

Producto de m,_/m
Hidratacién Mg/ g/ M (Tayloh:/(l 337)) Vi/ Vi€ Vi/ Vi
CAFS H 0215 15,3 % 42 % 0,096 15,1 %
CASH,, 0,068 + 0,062 o. | (4,8 + 4,100) % 4,0 % 0,040 + 0,036 o. | (6,3 + 5,0 ) %
CASH,, 0,092 (1 - @) 70 (1 - ) % 6,8 % 0,046 (1 — @) 81 (1 -—0) %
CAC,.H, 0,052 a 3,5 o % 7,1 % 0,026 a 3,6 oL %
C,AH,, 0,023 1,6 % 0 % 0,013 2,0 %
C,,SH,, 0,667 477 % 49,7 % 0,296 45,2 %%
CH 0,295 -0,003 a | (21,1 = 0,2 ) % 19,5 % 0,132 - 0,002 o | (20,6 = 0,3 ) %
uo 0,040 — 0,005 a 29-04 o) % 8,7 %* 0,017 = 0,001 a 2,7-02 o) %
Total 1,400 + 0,014 o 100 % 100 % 0,640 + 0,013 a 100 %

* O abarca a los 6xidos sin combinar seguin lo definido en el articulo, pero también a las fases del clinker que no han reaccionado segtin Taylor
(1997).

Tabla 7b.- Masa y volumen absolutos de cada producto de hidratacion en relacion con la masa reaccionada del CEM |,
el total es la masa y el volumen del producto de hidratacion (todo en estado saturado, 100% de H.R.), y las
fracciones de masa y de volumen de cada producto de hidratacion en el producto total de la hidratacion,
en el caso de que el hidrogranate se transforme en el hidrato de gehlenita y en portlandita. Obsérvese que
C,AC,, H,, constituye el total del hemi-carbonato (C,AC .H,,) y del mono-carbonato (C,ACH,,).

l:;‘::tcat:i:: th/c th/th't Vhp/vwc VhP/ Voot
CAFS H 0,184 12,9 % 0,090 13,6 %
CASH,, 0,068 + 0,062 a (48 + 4,1 0) % 0,040 + 0,036 o (6,0 +5,00) %
CASH,, 0,092 (1 — @) 70 (1 —a) % 0,046 (1 — @) 8,1 (1 —a) %
CAC,H, 0,052 a 3,5 a % 0,026 a 3,6 o %
C,AH,, 0,023 1,6% 0,013 2,0 %
C,,SH,, 0,667 47,7% 0,296 45,5 %
CH 0,326 — 0,003 o (23,1 -02 o) % 0,146 — 0,002 a (221 -03 o) %
uo 0,040 — 0,005 o 29-04 o) % 0,017 = 0,001 a 27-02a) %
Total 1,400 + 0,014 o 100 % 0,648 + 0,013 a 100 %

en el caso de que el hidrogranate reaccionara para dar el no ocurre en la pasta de cemento pértland. Taylor (1997)
hidrato de gehlenita y portlandita. Seglin lo mencionado  tampoco consideraba su presencia en la pasta de cemento
en la seccién 6, esta transferencia muy probablemente  portland hidratada.
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Pasta de cemento al 80% H.R.

Hasta ahora, se ha tratado la hidratacion y los productos
de hidratacion en estado saturado. En el apéndice C se analiza
la composicion de la pasta de cemento al 80% H.R., dando
como resultado las Tablas 8a-8c, lo cual aqui se aplica al CEM
l. Esta condicién se obtiene durante el curado con sellado,
cuando no hay suficiente agua para permitir la formacién de
los productos de hidratacion saturados. Primero, para compa-
rar el agua requerida para la hidratacién completa al 80% H.R.,
en la ecuacion (C.3) la composicion del CEM | (tipo Il de la
ASTM) se substituye por: Xes= 061,x..=0,15, x AT 0,06,
X = 0,10y x = 0,04, dando

CA

S C

Tabla 8a.- Reacciones de hidratacién de las fases del
clinker que provienen del analisis de las sec-
ciones 4-6 y del apéndice C.

_  =%an
C,ACosH, 19 CS
37
nCAAH,3 - nclA _ﬁncé
Ne sty =M s FMes _2nCAAF

_ _ 37 3
nCH—l.SnCSS+03nCZS nC3A+]'4nC4AF+nc§(§_ﬁ(X)

Cemento

Wew = 0,310 + 0,016 o

C

(7.45)

Para la pasta de cemento saturada, la ecuacién correspon-
diente se incluye en la ecuacién (7.32). Es decir, un descenso
de humedad relativamente pequefio (del 100% al 80% H.R.)
conduce a una reduccion de 0,09 en la masa del agua total
retenida en la masa del cemento hidratado, requerida para la
hidratacion completa. Por lo tanto, para la madurez maxima
en un sistema sellado se tiene que

w, /c,

M= 0310+00160)

(7.46)
Esta ecuacion es casi igual que la ecuacion (7.39). En la
pasta de cemento saturada, cuando se puede embeber en
torno a 0,08 del agua requerida, también serfa suficiente un
valor inicial aproximado de w,/c, de 0,32 para la hidratacion
completa del cemento. Es decir, de las ecuaciones (7.45) vy
(7.46) se tiene que el cemento portland se puede hidratar
completamente para w,/c, =~ 0.32, tanto en estado saturado
(con la posibilidad de embeber agua de forma ilimitada) como
en estado de sellado (con descenso de la H.R). En estado
saturado se retiene mas agua debido a la mayor HR, ya que
esto se puede producir debido a la posibilidad de embeber
agua debida a la retraccion quimica. En estado de sellado, no
se puede incorporar agua al sistema, entonces se necesitaria
menos agua mientras que la humedad relativa podria descen-
der hasta el 80% y, por lo tanto, se retendria menos agua.

Tabla 8b.- Masa de cada producto de hidratacién (H.R. del 80%) concerniente a la masa reaccionada del cemento, el
total es la masa del producto de hidratacion a una H.R. del 80%.

M s b, /c=1775 Xe ne

LCg /c= (1,618 + 1,456 a1) X _:
Mgy /€=2,166 (1-0) X g
mCAAEusHVZ /c= 1,309 a X5

Me ./ C=2,074 X, - 2,673 X
M g /C=0878 X + 1,164 X5 - 0,825 X

m,/c= 0,422 Xes 0,129 X5 -0274 X, + 0213 X o + (0,353 — 0,086 @) X ;

muo/czxuo= 1- Xes = Xgs ™ Xca -

X - (140,116 @) X

m,/c=1+0300 X s +0,293 X s + 0,800 X, +0,163 X, + (0,464 — 0397 a0) X ;
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Tabla 8c.- Volumen de cada producto de hidratacion (H.R. del 80%) concerniente a la masa reaccionada del cemento,

el total es el volumen del producto de hidratacion a una H.R. del 80%.

V. /V,C =0587 X

C,ARS,H,

/v,c = (0912 + 0,820 a) x_;

CAS3Hy,
Vo /VuC = 1,075 (1-0) xg
VCAAEUSH‘Z /Vv,c =0,660 a X

Vo, /V,C = 1014 X, - 1306 X
V. g /V,C =0414 X s +0549 X - 0,389 X,

17225

Vo, /V,C =0,188 X, + 0,058 X -0,122 X, + 0,095 X, + (0,158 — 0,038 @) X

V,/v,c =0320-0,321 X -0,301 Xes - 0,327 Xea ~ 0,268 X - (0,291 + 0,043 o) X

Vi, /V,c =0320+ 0281 X +0,306 X + 0,565 X, + 0025 X + (0,448 — 0,324 01) X

A continuacion, se determinaran las fracciones de volu-

=015,
Xcp = 0,06, X s = 0,10 y Xx.s= 0,04 se substituyen en las

ecuaciones (C.10), (C.11) y (C.12), dando:

men @, @, @,y ¢. Con este fin, x_ = 0,61, x

Vv
WeVs _ 0276 + 0,014 o,
v,C

W, .V
Pao  TeoTs — 0034 4+ 0,002 o;
C VvV C

(7.47)

w

w, Vv, W v
—dod . BN E_ 0,174+ 0014 a

v C VvV C
w w

Substituyendo estas expresiones y la ecuacién (7.45),
aplicando v /v, = 0,32, en las ecuaciones (2.25)-(2.28) se
obtienen las fracciones de volumen siguientes

(0596+0014)m 061m
= ~ 748
Do =" 0320w, fo, ~032ew, o, 0P
0.320(1-m) 0.32(-m)
= ~ 7.49
P =03204w, /¢, T Q32+w, /¢, (7:49)
_W,/c,{0310+00160)m _ W, /c,-033m (750)
"o 0320+w, /¢, a32+w, /c,
_(0034+00020)m __ 004m 751)

P = 0320w, /o, 324w, /¢,

respectivamente. Obsérvese que ahora la retraccion quimica
es la mitad de la producida en la pasta de cemento satura-
da (ecuacion (7.36)), ya que se forma menos agua del gel
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“comprimida” en la hidratacion “sellada” y debido a que el
volumen molar del gel C-S-H se considera constante (Tabla

2). La porosidad capilar total ahora queda
_ N _ w,/c,-(0276+00140)m
cpcPSO - (pvv80 CPSBO - 0'320+Wo /Co =
~w,/c,-029m
©032+w, /c,

(7.52)

Aplicando la expresion (7.46) a la ecuacion (7.52) se
tiene que

. w, /c,(0034+00020.)

S 7.53
Pepeo Q320+w, /c, (753)

Esta ecuacién revela que, en la hidratacion “sellada”, la
porosidad capilar nunca puede ser nula. Pero cuando la pasta
de cemento se hidrata al 80% H.R. y se puede embeber
vapor de agua (por tanto, la pasta de cemento no se ha
sellado), la porosidad capilar podria ser nula de hecho. En
ese caso, incluso w,/c, = 0,276 + 0,014 a serfa suficiente
para la hidratacion completa (m = 1), vednse las ecuaciones
(2.17) y (747). La deficiencia de agua inicial se compensa
posteriormente con el abastecimiento de agua externo, faci-
litado por la retraccion quimica del sistema; el mismo hecho
que se ha encontrado en la hidratacién en saturacion con la
posibilidad de embeber agua. Esto puede explicar en parte
porqué Roessler y Odler (1985, “Tabla III") obtuvieron una
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hidratacion completa con un w,/c, de tan sélo 0,22 al curar
la pasta de cemento.

Pero incluso asf, la porosidad total no puede llegar a ser
cero, ya que el producto de hidratacidn, més particularmente
el gel C-S-H, es poroso. La porosidad total de la pasta de
cemento, incluyendo todos los productos de hidratacion, es
gobernada por la ecuacion (7.41), que abarca la porosidad
capilar total més toda la porosidad del gel. Aplicando la ecua-
cion (7.46) a esta porosidad total se tiene

Wo/co
0320+w, /¢,

[0.159+0.016a} (754)

Popgo =
Pe0 0310+0016a

De esta expresion se puede concluir que la porosidad total
nunca puede ser nula, lo que es més correcto que la ecuacion
(7.53), y que la magnitud del segundo cociente es aproxima-
damente 0,52. Comparando esta expresion con la ecuacion
correspondiente (7.42) para la pasta de cemento saturada, se
ve que no hay una gran diferencia en el valor minimo alcan-
zable en el fraguado saturado y en el “sellado”.

Sin embargo, el presente andlisis también permite la dis-
tincién entre el agua del gel debida al gel C-S-H y la debida

Cemento

al resto de los productos cristalinos de hidratacién vy, por lo
tanto, es posible un anélisis mas exacto de la porosidad total.
Teniendo en cuenta solo el agua del gel y la porosidad del
gel C-S-H se llega a la ecuacién (7.11), aplicando la ecuacion
(747) yv /v, =032 sellega a

w, /c, -(0.174+00140)m
0320+w, /¢,
zwo/c0—0.19m
032+w, /¢,

Progocsh =

(7.55)

En consecuencia, aplicando la ecuacién (7.46) a esta
porosidad total se obtiene

Ppsocsh =

w, /c, [0.136+0.002cx

(7.56)
0320+w, /c, |0310+00160

Comparando las ecuaciones (7.54) y (7.56) se ve facil-
mente que ignorando el agua del gel debida a los productos
de hidratacién cristalinos se reduce la porosidad total minima
alcanzable de forma substancial. Ademas, la ecuacion (7.56)
no se diferencia mucho de la ecuacién (7.44) correspondiente
a la pasta de cemento saturada. Obviamente, se recomienda
la utilizacién de las ecuaciones (7.55) y (7.56) en una pasta
de cemento con el 80% H.R.

Tabla 9.- Masa y volumen absolutos de cada producto de hidratacion en relacion con la masa reaccionada del CEM |,

el total es la masa y el volumen del producto de hidratacion (todo al 80% de H.R.), y las fracciones de masa y

de volumen de cada producto de hidratacion en el producto total de la hidratacion. Obsérvese que C,AC,.H

05" 12

constituye el total del hemi-carbonato (C,AC,.H,,) y del mono-carbonato (C,ACH,,). También se incluyen las

fracciones totales estimadas por Taylor (1997) para una pasta de cemento poértland de 14 meses estabilizada

a una humedad relativa del 11%.

F::::::::.:: M/ € Mg/ My (Ta;;ohilg 557)) Vi V€ Vig/ Vi
CGAFszH8 0,178 13,6 % 4.2 % 0,059 9,8 %
CGA§3H32 0,065 + 0,058 a (47 + 4,1 o) % 4.0 % 0,036 + 0,033 «. (6,2 +510a) %
C,ASH 0,086 (1 — ) 69 (1 —a) % 6,8 % 0,043 (1 — ) 84 (1 — ) %
CAC,.H, 0,052 o 3,6 o % 7,1 % 0,026 o 40 o %
C4AH]3 0,018 1,4 % 0 % 0,009 1,5 %
C,,SH,. 0,628 47,9 % 49,7 % 0,296 49,3 %

CH 0295 — 0,003 0. | (22,503 ) % 19,5 % 0,132 - 0,002 & | (22,0 - 0,4 @) %
uo 0,040 — 0,005 a (30-05 ) % 8,7 %* 0,017 - 0,001 o 28-03 a) %
Total 1,310 + 0,016 a 100 % 100 % 0,592 + 0,013 a 100 %

* UO abarca a los 6xidos sin combinar segtin lo definido en el articulo, pero también aqui se incluyen las fases del clinker que no han reaccio-

nado seguin Taylor (1997).

Septiembre 2007

31



Cemenio

Las Tablas 8b y 8c contienen el volumen vy la masa de
los productos de reaccion individuales (apéndice C). En la
Tabla 9 se especifican las fracciones de volumen y de masa
de los diferentes productos de hidratacion con un 80% H.R.
utilizando las féormulas de las Tablas 8b y 8c, y substituyendo
la composicion antedicha del CEM |. En esta Tabla también se
dan los célculos de Taylor (1997) (“Tabla 7.3"), quién determi-
no la composicién de una pasta de cemento pértland de 14
meses estabilizada al 11% H.R. (se consideré como anhidro
una cierta parte del cemento), véase también la discusién
anterior para mds detalles a este respecto.

Comparando los valores presentados en las Tablas 7a y
9 se observa que las cantidades obtenidas al 80% H.R. son
mas parecidas a las de Taylor (1997) al 100% H.R. Esto no
es ninguna sorpresa; ya que las cantidades dadas por Taylor
(1997) se basan en datos obtenidos a una humedad relativa
del 11%. Sin embargo, alin se podria observar alguna ligera
discrepancia en la Tabla 9, las razones de ello se han discutido
anteriormente.

9. Conclusiones

Powers y Brownyard (1948) presentaron un modelo para
la pasta de cemento que tiene en cuenta al cemento anhidro
(no reaccionado), al agua libre, al producto de hidrataciéon
(que es poroso en si mismo, es decir, porosidad del gel) y
a la retraccion quimica (Figura 1). La ejecucién cuidadosa de
algunos experimentos proporcioné informacién de la cantidad
y del volumen especifico del agua no-evaporable y del agua
del gel. Ademads, se correlaciono la retencién del agua en
los estados de P-secado y saturado con la composicion del
clinker del cemento (contenido de alita, belita, del aluminato
y de la ferrita).

Las caracteristicas mas importantes del modelo de la pasta
de cemento se discuten detalladamente en este articulo, y se
ha aplicado y extendido a las reacciones individuales de las
cinco fases principales del cemento: alita, belita, aluminato,
ferrita y sulfato de calcio. Esta aplicacion, haciendo uso de la
retencién de agua en los estados de P-secado y saturado, da
informacién cuantitativa sobre los productos de hidratacién
formados (después de 126 dias y més tiempo). Esta infor-
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macion se incorpora a un nuevo modelo de reaccion. En este
modelo, la fase de la ferrita reacciona con los silicatos de cal-
cio para formar un hidrogranate sobresaturado (C,AFS,H ),
y quizds también un hidrato de la gehlenita (C,AFS,H ), y
CH. Los silicatos de calcio restantes reaccionan para formar
C,,SH,, y CH. Este mecanismo de reaccién de la fase ferritica
implica que en presencia de la ferrita se forma menos gel
C-S-H y més CH que sin ferrita.

El gel C-S-H sometido a P-secado parece tener una formu-
lacién C, ,SH, . y se retiene, en saturacion, un suplemento de
2 H/S (agua del gel). Se obtienen la densidad (2,25 g/cm?) y
la porosidad (34%) del gel C-S-H para C/S = 1,7. En el caso
de que la primera capa o las dos primeras capas (absorbidas)
(que estan comprimidas) se excluyan de esta porosidad del
gel, ésta ascenderd hasta el 29% 06 el 230%, respectivamente.
Ademds, se hace un estudio de la magnitud de estas propie-
dades en el caso de que C/S = 1,7. Para esta Ultima situacion,
se distinguen dos casos (suposiciones), basados en la canti-
dad de agua del gel retenida (Figuras 6a y 6b).

Ademés, parece que el aluminato reacciona exclusivamen-
te con las fases del sulfato de calcio para formar el hidrato
del aluminato tetracélcico, etringita, hemi-/mono-carbonato
y mono-sulfato. Las cantidades de estos productos se pue-
den especificar cuando se sabe el grado de carbonatacion
del mono-sulfato, a.. En el presente trabajo, se supone que
durante los experimentos de Powers y Brownyard (1948), el
mono-sulfato estaba completamente carbonatado, y basado
en esto, se han dado las expresiones para los cuatro produc-
tos de hidratacién para cualquier a.. Del andlisis se puede ver
facilmente el efecto del sulfato en los productos formados,
y como es realmente necesario un poco de carbonato en el
cemento para la carbonatacién completa del mono-sulfato.

Las reacciones y los productos de reaccién también se
pueden utilizar para validar la magnitud de dos caracteristicas
importantes del modelo de la pasta de cemento de Powers
y Brownyard (1948), como lo son el volumen especifico del
agua no-evaporable (v, ) y el agua del gel (v,). Hasta ahora,
particularmente el Gltimo valor y la cuestion del agua del gel
comprimida y sin comprimir era un tema de discusién que
todavia no estaba resuelto. De las ecuaciones de las reac-
ciones y de los productos se tiene que v, = 0,72 cm?/g y
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v,= 0,90 cm?/g son valores apropiados para las reacciones de
las 5 fases del cemento.

Finalmente, se utiliza el modelo de reaccidén para espe-
cificar la composicién del producto de hidratacion (Figura 1)
en la pasta de cemento saturada (Tablas 6a-6c) y aplicado
a un CEM | en particular (Tabla 7), tanto en volumen como
en masa. Estas cantidades molares se han dado para una
humedad relativa del 100%, pero en el apéndice C se dedu-
cen para una humedad relativa inferior, del 80%, encontrada
en la pasta de cemento sellada la cual experimenta una
reduccion de agua (Tablas 8a-8c y 9). Se diferencia entre los
productos cristalinos de la hidratacién y el gel amorfo C-S-H, y
se dan unas nuevas expresiones para el agua quimicamente
enlazada y el agua del gel real (ecuaciones (7.8) y (7.12)).
Esta Gltima se utiliza para determinar la porosidad real del gel
de la pasta de cemento, que constituye un refinamiento del
modelo original de la pasta de cemento. Si se permitiera la
entrada ilimitada de agua durante la hidratacion saturada, casi
seria necesaria la misma relacion w,/c, para la hidratacion
completa del cemento (CEM I: w,/c, = 0,32). Para un fragua-
do al 80% de humedad relativa y con entrada de agua, una
relacién de w_,/c, = 0,27 podria dar lugar a una hidratacion
completa.

El andlisis presentado aquf tiene algunas limitaciones. Por
ejemplo, no se considera la formacién de la hidrocalcita a
partir del MgO (se incluye en los oxidos restantes, ecuacién
(3.1)), ya que se estudian solamente las cinco fases principa-
les del cemento. Para los cementos con un contenido bajo de
MgO, esta omision introduce un error pequerio. Para el MgO
y los demés &xidos excluidos, se ha introducido el concepto
de oxidos restantes (ecuacion (3.1)), el cual desempenia un
papel importante para completar el total (masa y volumen)
del producto de la hidratacion (Tablas 6b, 6c, 8b y 8c).

Finalmente, como complemento al modelo original de
la pasta de cemento, el presente andlisis relaciona cuan-
titativamente la composicion del cemento pértland con la
cantidad de los productos individuales de la hidratacién en el
producto total de la hidratacién (Figura 7). Esta informacién
sobre la composicién detallada del producto de la hidratacion
constituye una ampliacién substancial del modelo original de
la pasta de cemento (Figura 1). Ademas, introduciendo la
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posibilidad de un grado de hidratacion desigual para cada fase
del cemento (hidratacién incongruente), y cierto grado de car-
bonatacion, siendo todas funciones del tiempo, se demuestra
que este modelo de la pasta de cemento se puede utilizar
como un modelo dindmico de la hidratacion. Por lo tanto, se
cree que el presente andlisis contribuye no sélo a la clarifica-
cion y a la ampliacién del modelo y de los experimentos de la
pasta de cemento de Powers y Brownyard (1948), sino que
también facilitara la ingenieria futura con las cinco fases prin-
cipales del cemento consideradas aqui, el cemento pértland
(y los productos derivados de éste), y el cemento que resulta
y con sus productos de hidratacién.

Apéndice A

Powers y Brownyard (1948) observaron que el volumen
especifico del agua total, v, disminuye con el aumento de
la hidratacién, provocando la retraccion del sistema. De la
seccion 2 se tiene

wy, =wy, + (V,-V,) W, (A1)
Dividiendo por w, y empleando la ecuacién (3.8):
v,=Vv, -B (v, -v) w/w, (A.2)

Obsérvese que Powers y Brownyard (1948) emplearon
la ecuacién (A2) con v, igual a 1 cm?®/g, un valor que fue
supuesto a priori (véase la discusion de la seccion 2). La
unidad cm?*/g fue omitida; de hecho, los valores calculados
para B(v,, - v,) no se asignaron con la dimensién cm?/g. Esta
omision encuentra su origen en “la ecuacién (2)" (p. 671), en
donde en la ecuacion (A.2) se emplea utilizando “1" en vez
de v, B(v, - v,) y se calculd dividiendo (1 - v,) entre w_/w,".
Se obtuvo que para todos los cementos examinados B(v,, - v,)
toma valores promedios entre 0,245 cm?/g y 0,290 cm?/g
("Tablas 5-1, 5-2, 5-3, 5-4, 5-5 y 5-6", p. 673-681, Powers y
Brownyard (1948)). Un valor medio de 0,279 cm?/g parecia
el mas apropiado, dando

— Y _q_go79¥

o /4] "

(A3)

! De hecho: (1 cm?/g-v,) se divide entre w_/w,.
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Finalmente, Powers y Brownyard (1948) determinaron la
magnitud de v, y v, siguiendo un planteamiento aproximado.
En primer lugar, razonaron que hay un limite superior para
w_/w,. En caso de que no haya agua capilar (es decir, w_= 0),
w, solamente abarcarfa al agua no-evaporable (w ) y al agua
del gel (w), es decir, w, = w, y v, = v, que es el v, minimo
(p. 688). Como w, ~w, (Tabla 1)y, por lo tanto, w /w, = 0,5,
la ecuacion (A.3) da un v, = 0,861 cm?/g. Esta derivacion
es correcta solamente en el caso especial de que B' = 1
(= wn/wg, vedse la ecuacion (3.6)).

Posteriormente, determinaron en muestras P-secadas el volu-
men especifico del agua no-evaporable usando un picnémetro
y medidas de desplazamiento de helio. El v, no varié mucho en
ninguna de las pastas de los cementos examinados: se midieron
valores de 0,81 cm?/g a 0,83 cm?/g, siendo 0,82 cm?/g el valor
tomado como valor representativo para todos los cementos. El
volumen especifico del agua del gel podia determinarse indirec-
tamente combinando las ecuaciones (2.4) y (3.8):

[1+B‘]v L,V
v, = e (A4)

Si se supone nuevamente que wn/wg (B'=1) e introdu-
diendo v, = 0,82 cm*/gy v, = 0,86 cm*/g, da v, = 0,90 cm*/g.
En consecuencia, Powers y Brownyard (1948) propusieron

WV = WV, + Wy, =

=0,82 cm®/gw_+ 0,90 cm®/g w, (A.5)

La magnitud de v, y de v, también se puede obtener de una
manera més rigurosa, tal y como se demostrara aqui. El primer
paso consiste en la obtencidn de una expresion para el volumen
especifico del “agua comprimida” (no-evaporable y de gel), v,.
Esta caracteristica puede obtenerse directamente combinando
las ecuaciones (A2) y (A3) y utilizando v, = 1 cm®/g:

3
v,=1cm¥/g- O.279;m /8 _
, (A.6)
1 cmi/g - 0279cm’ /g
B'+1

Combinando la ecuacién (A.6) con las ecuaciones (2.3),
(2.4) y (3.8) ahora se obtiene

WV, =WV, +wy, =0721 cm’/gw, + 1 cm®/gw, (A7)
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Esta relacién es diferente de la que hay en la ecuacion
(A5), esta Ultima es vélida solamente cuando w_ es similar a
w,. Més aun, en uno de los ultimos trabajos se ha cuestionado
la validez de la medida del helio y de los valores obtenidos
de v (0,82 cm®/g) y de v, (0,90 cm?/g), en cambio, se ha
aceptado v, = 0,9-1 cm*/g (Powers (1960, 1964)).

En unas de sus ultimas publicaciones, Copeland y Hayes
(1956) y Copeland (1956) encontraron experimentalmente
que se podria ajustar “la mejor linea recta” para todos los
cementos examinados:

v w
3‘ =0,988 — 0,251 —"
[cm /g] w,

Asi pues, ahora v, = 0,988 cm?/gy B(v,, - v,) = 0,251 cm?/g.
El menor valor del v, se debe a los componentes solubles del

(A.8)

cemento (los élcalis e hidroxido de calcio). Se demostrara que
la recta resultante del ajuste y los valores correspondientes
del B(v,, - v,) no entran en conflicto con los encontrados por
Powers y Brownyard (1948).

En su trabajo, el valor de w /w, iba desde 0,550 hasta
0,242, en donde el v, iba de 0,850 cm®/g a 0,942 cm?/g,
siendo v, = 0,90 cm?/g un valor representativo (“Tablas
5-1, 5-2, 5-3, 5-4, 5-5 y 5-6", p. 673-681). Por lo tanto,
si (0,99 cm®/g - v)) se hubiera dividido por w_/w, en lugar
de (1 cm?/g - v,) se hubieran obtenido valores de B(v, - v,)
en tormno a un 10% menores. Es decir, se habria encon-
trado un valor medio de 0,251 cm?/g, que es el 90% de
0,279 cm?/g. Este valor es idéntico al valor encontrado por
Copeland (1956), véase la ecuacion (A.8). Aunque este valor
exactamente idéntico es casual, se confirma que en esencial
Powers y Brownyard (1948) y Copeland (1956) han medido
la misma retraccion.

Empleando la ecuacién (A.2) y v, = 0,988 cm?/g, el resul-
tado de Copeland (1956) da

3
v, = 0,988 cm’/g -70'251?“ /8 _
0251’ /; (*9)
— 0,988 cmi/g -~ /8
B'+1

Para B'= 1, v, = 0,863 cm?/g. Esto implica que el volu-
men especifico de todo el agua comprimida es practicamente
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igual, segin Powers y Brownyard (1948) y Copeland (1956).
En consecuencia, combinando la ecuacion (A.9) con las ecua-
ciones (2.3), (2.4) y (3.8) se obtiene

WV, =WV, + Wy, =

= 0,737 cm*/g w,_ + 0,988 cm?®/g W, (A.10)

Por tanto, estos autores encuentran que el agua del gel
y el agua capilar practicamente no estdn comprimidas y que
tienen el mismo volumen especifico (0,988 cm?3/g). Esta
ecuacion y los valores de v, y de v, son casi iguales a los
correspondientes que estan implicados en la ecuacion
(A.7). Todos los resultados estdn en la misma linea de la
discusion precedente en la que se dividio (0,99 cm3/g - v,)
6 (1 cm?®/g - v,) entre w_/w,, y con la conclusién de que basi-
camente los experimentos de Powers y Brownyard (1948) y
Copeland (1956) concuerdan.

Apéndice B

El andlisis de la seccién 5 se basa en la suposicion de que
durante los experimentos de Powers y Brownyard (1948) todo
el mono-sulfato se habia convertido en hemi-carbonato (y/o
mono-carbonato). En este apéndice, se sigue la hipdtesis de que
no ha ocurrido ninguna carbonatacion, es decir, que sus experi-
mentos se realizaron sin la presencia de CO,. En ese caso, se
aplican otra vez las ecuaciones (5.19)-(5.22) con a. = 0 dando

1
ncaAng =N, _Encé (81

1
—nN -
4 ¢S

N xa, (B.2)
1
ncaAiH‘;6 - ch§

(B3)

y obviamente n =0, por supuesto. Para obtener las

C,ACosH,
cantidades en un sistema completamente carbonatado, de las

ecuaciones (5.15) y (5.16) se obtiene

1

- =—n_-
CACH, g Cs

(B84)

1

n - =—n_-
CASH, 3 Cs

(B.5)

y ahora n = 0. La ecuacién (B.1) también se cumple en

C,ASH,,

este caso (es decir, n ) ya que la carbonatacion

=N
CAH, — C,AH,
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solamente cambia las cantidades de etringita, de mono-sulfa-
to y de hemi-carbonato seglin la ecuacion (5.13).

Para la carbonatacion completa del mono-sulfato, al pare-
cer n../ n.s deberia ser 1/12 (véase la ecuacion (B.4)), 6
M/ M = 6% (masas molares tomadas de la Tabla 2). Asi
pues, relaciondndolo con la masa de anhidrita, se requiere
solamente un 6% de calcita para la carbonatacion completa.

Para un grado arbitrario de carbonatacion, las ecuaciones
(B.2), (B.3) y (5.14)-(5.16) dan

N i, —Z(l—a)ncs (B.6)
C,ACosH, =ganc§ B.7)

1
N =E(3+O‘)nc§ (B.8)

Para todos los @, la cantidad de C,AH,, proviene de la
ecuacion (B.1). De estas ecuaciones se puede calcular la
retencién de agua para una carbonatacion dada. Considerando
la retencion del agua de cada sustancia y de sus cantidades
(expresado en n, y n.s) se obtiene

Nyg=21n, + (2+17a) N (B.9)

? 12
De esta ecuacién se tiene que, de hecho, el coeficiente
de n.. toma un valor de 2 cuando no hay carbonatacion
(seguin el ajuste, ecuacion 3.12). Cuando hay carbonatacion,
se aumenta la retencion de agua ya que por la conversion del
mono-sulfato al hemi-carbonato y etringita, se retiene més
agua de forma efectiva, véase la ecuacion (5.13).

De las ecuaciones (B.6)-(B.8) se obtienen los resultados
cuantitativos siguientes. Los moles formados del mono-sulfa-
to, del hemi-carbonato (més el posible mono-carbonato) y

de la etringita dependen solamente de n_., pero su cociente

cs
se mantiene constante y depende solamente del grado de

carbonatacion:

n —
C,ACosH, 200

B.1
n - 3+a (8.10)
CAS:H,,
Ne a5, _ 3(1-a) B.11)
n_ - 3+a
C,AS:H,,
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Para la carbonatacién completa del mono-sulfato (o = 1),
los moles del hemi-carbonato son la mitad de la cantidad de
moles de la etringita formada. En un ambiente libre de CO,
(condiciones de laboratorio, oo = 0, aqui se supone que fue
asi durante los experimentos de Powers y Brownyard (1948)),
los moles de etringita y mono-sulfato formados son iguales.

Los cocientes masicos pueden calcularse empleando las
masas molares de la Tabla 2:

M. ACosH (o}

m ~ Zro (B.12)
mc‘,AéHM _ ;(1—(1) (B.13)
mcsAézHﬁs B+a)

respectivamente. Por lo tanto, en un sistema completamente
carbonatado, el cociente mésico de la etringita con el hemi-
carbonato es aproximadamente 4 y en un sistema libre de
CO, , el cociente masico de la etringita con el mono-sulfato
se aproxima a 2.

El hemi-carbonato y el mono-sulfato formados se pueden
expresar en funcion de la cantidad de etringita formada ya que
este Ultimo producto se forma siempre. Los cocientes pare-
cen no depender de n_, ni de n 5 . Ahora seria interesante
determinar el cociente del hidrato del aluminato tetracélcico
formado y la etringita formada. Combinando las ecuaciones
(B.1) y (B.8) se obtiene:

N an, _[ 12 any\ _]}
nCGAgsHM 3+a N 2

Se puede ver facilmente que el primer factor en el lado

(B.14)

derecho toma el valor de tres para el sistema carbonatado
y cuatro para el sistema libre de CO,, respectivamente.
Empleando las masas molares enumeradas en la Tabla 2, esta
ecuacién se puede expresar como

Me at, _[ 3 :|XC}A 1
mcsAézH35 3+a X

Al parecer, independientemente del grado de carbona-

(B.15)

tacion, para enlazar todo el sulfato (es decir, para que no se

forme ninguin hidrato del aluminato), el nimero de moles de

C,A (n.,) necesitaria ser la mitad del nimero de moles de

CS (ng). Esto corresponde a un cociente masico meg / m ,

en el cemento (0 X / x., ) igual a la unidad. Si todo el sulfato
3
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se afiadié como yeso, en la ecuacion (B.15) x ¢ necesitaria ser
substituido por 08x ., -

El valor minimo calculado para nCSA/ N (= 1/2) es mayor
que el valor esperado si todo el C,A se hubiera convertido
en etringita, a saber 1/3. Esto se debe al hecho de que el
mono-carbonato se forma simulténeamente en un ambiente
de carbonatacién, en el que también se estd enlazando el C,A.
También en un ambiente libre de CO, la cantidad de moles de
CA (n, ) necesitaria ser la mitad de moles de CS (n ).
Este valor se debe al hecho de que, ademés de la etringita
también permanece el mono-sulfato, que solamente enlaza
un mol de CS por mol de CA.

Apéndice C

En la préctica, por ejemplo en el hormigon, el interior de
la pasta de cemento se aisla y se puede considerar de forma
efectiva como si estuviera sellada. Cuando la cantidad inicial
de agua no es suficiente para hidratar todo el cemento para
obtener los productos saturados de la hidratacion, por tanto
cuando w,/c, < w,/c (ecuacion (2.17)), se alcanza un punto
durante la hidratacién en el que se utiliza todo el agua capilar.
Mientras que el agua capilar esté presente, las reacciones se
producen de forma similar al sistema saturado discutido en las
secciones 4-7, y se forman productos saturados de la hidrata-
cion. Cuando se consume este agua, los productos saturados
de la hidratacion se deshidratan en parte al descender la
humedad relativa. La hidratacién del cemento portland se
detiene a una humedad relativa de un 80% (Powers (1947)),
esto permite que se desarrolle la hidratacion del cemento
hasta que se alcanza una humedad relativa de equilibrio en
la pasta del 80%. Es interesante la determinacion de la reten-
cion de agua en esta condicion de sellado, ya que representa
el contenido de agua minimo requerido para la hidratacion
completa del cemento. Con este fin, primero es necesario
determinar la retencion de agua de todos los productos de
hidratacion formados en esta humedad relativa.

Se puede esperar que el hidrogranate saturado (CAFS_H ),
el hidrato del aluminato (C,AH,,), el mono-sulfato (C,ASH,,)
y la etringita (C,AS,H,,) pierdan su agua enlazada més débil-
mente y se deshidraten rdpidamente a CAFS H, CAH
CASH,y CAS.H

. respectivamente. La portlandita (CH)
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y el hemi-carbonato (C,AC ) conservan su agua. En la

0.5Hl2
seccion 4 se deduce que con una humedad relativa del 80%
el gel C-S-H se deshidrata a C, ,SH, .. Por consiguiente, utili-
zando la ecuacion (7.1), se obtiene la ecuacion siguiente para
el agua del gel y para el gel C-S-H

Nhgso csh = 13 ( Nes + Nejs ™ 2 Near )

€n

Para determinar las cantidades (moles) de hidrato del
aluminato, de mono-sulfato, de hemi-carbonato y de etringita
formados, se pueden emplear las ecuaciones (5.23) y (5.27)-
(5.29), respectivamente, véase también la Tabla 8a en donde
se resumen las reacciones, de forma similar a la Tabla 6a.

Combinando las cantidades de los diversos productos de
hidratacion y de su retencion de agua, se obtiene la relacién
siguiente de retencidn de agua con una humedad relativa del
80%:

n 3.8 Nes + 2.8 Nes + 12 Nea +

Hdso —

(€2

200
+ 4.4 N (; +30) Nee

Utilizando las ecuaciones (3.3) y (3.4), esta ecuacion se
puede escribir como

Wyg0/C = 0.300 X + 0.293 x_; + 0.800 X, +
+0.163 x . + (0.464 + 0.3970)) X ©3)

En la ecuacion (C.2) el factor 4.4, que pertenece a C AF, se
introduce para acoplar los factores que pertenecen a C,S/C,S
(3.8/2.8), se requiere este factor anterior para permitir este-
quiométricamente la formacién de C AFS,H, y de 4CH/2CH.
Los factores que pertenecen a CAy a CS provienen de las
ecuaciones (5.23) y (5.27)-(5.29), en donde se ha empleado
la retencion de agua a una humedad relativa del 80%, al ser
mas apropiada como se ha discutido anteriormente.

Ahora, también se puede determinar la masa de cada
producto de hidratacion en funcién del cemento reaccionado
y la composicién del cemento se puede determinar emplean-
do las masas molares de la Tabla 2 y las ecuaciones (3.3) y
(7.18), el resultado se resume en la Tabla 8b. De la Tabla 8b
se tiene que la suma de la masa de todos los productos indi-
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viduales de la hidratacion (m, ;= c + w,) cumple, de hecho, la
ecuacion (C.3). Los volimenes se obtienen de dividir la masa
(Tabla 8b) entre las densidades respectivas de los productos
de hidratacién (Tabla 2), el resultado se incluye en la Tabla
8c. Comparando las Tablas 6¢ y 8c, se puede ver que son
iguales los volimenes del gel C-S-H formado, de la portlan-
dita (CH) y del hemi-carbonato (C,AC,.H,,). Las reacciones
de la portlandita y del hemi-carbonato y los productos son
iguales para el 80% y el 100% de H.R, por tanto, que para
estos productos la masa y el volumen son constantes (Tabla
6a/8ay Tabla 8a/8b). El volumen del gel C-S-H se mantenia
constante, aunque se incorporase menos masa de agua;
sin embargo, no es trivial el resultado de sus volimenes
idénticos en las Tablas 6a y 8a ya que es el resultado de
dos operaciones. Primero, la masa del gel C-S-H se reduce,
compérense las Tablas 6a y 8a, y esta menor masa se divi-
de por la densidad del gel C-S-H para obtener el volumen
dado en la Tabla 8b. Esta densidad del gel C-S-H, a su vez,
también se reduce de acuerdo con la menor masa del gel
C-S-H (Tabla 2), de modo que finalmente el balance neto
sea exactamente el mismo volumen que el obtenido con el
gel C-S-H saturado (masa y densidad).

Solamente el agua del gel se reduce por la menor hume-
dad relativa, por lo tanto, esto proviene de deducir la ecua-
cion (7.2) de la ecuacién (C.3)

w . /c=0,103 Xes T 0,136 Xes 0,113 Xen -

g80

0097 % + (0,464 + 03970) x, &P

El coeficiente negativo de x_,. representa el menor

C4AF
enlace del agua cuando el CBS/Czé reaccionan con el C,AF
en vez de sélo con el agua. La condicion (6.17) evita que
este cuarto término en el lado derecho haga negativa la
ecuacioén, la cual constituye la condicion de que debe
estar disponible suficiente C,S y C,S para reaccionar con
el C,AF. Tampoco se ve afectado el volumen de agua no-
evaporable y todavia es gobernado por la ecuacion (7.13).
Por otra parte, la cantidad de agua del gel (ecuacién (C.3))
y el volumen de los productos de hidrataciéon se alteran
con el secado. En la seccién 4 se discutio que el volumen
del gel C-S-H remanente permanece constante durante el
secado, por lo que no disminuird de forma proporcional
con la reduccion de agua del gel. Por lo tanto, tampoco
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es relevante si este agua eliminada estd comprimida o no
(seccién 4). En la Tabla 2 se presentan las propiedades de
este gel C-S-H secado parcialmente y, entonces, se puede
comprobar que la densidad asciende a 2,111 g/cm?. Esta
es la densidad basada en el volumen total del gel C-S-H,
incluyendo los poros vacios. Procediendo de esta manera,
el espacio vacio disponible todavia es considerado como
volumen del producto de hidratacion vy, por tanto, no esta
asignado al espacio capilar (fase acuosa de los poros), y
queda como porosidad del gel. Por otra parte, en las sec-
ciones 5y 6 se vid que, considerando las diversas etapas
de la hidratacion, el volumen de los productos cristalinos
es proporcional a la cantidad de agua del gel retenida,
y que este agua del gel tiene un volumen especifico de
V= 0,90 cm?®/g. Asi pues, para estos productos se reduce
el volumen del producto de hidratacion.

Empleando las ecuaciones (3.3) y (3.4), la masa de agua
del gel (es decir, la retenida por el gel C-S-H) se obtiene de
la ecuacién (C.1) como

w

c=0,103 s + 0,136 X - 0,097 X, (C5)

280 C-S-H/

Obsérvese que w w , (es decir, la ecuacion (C4)

¢80~ 'Vg80 -

menos la ecuacion (C.5)) constituye el agua del gel que no
es retenida por el gel C-S-H, es decir, la enlazada por los pro-
ductos cristalinos:

Wog0o/C= 0,113 x_, + (0,464 + 0,3970) x.s  (C6)

g80cr
Obsérvese que en esta ecuacion no aparecen las fases
del silicato de calcio ni la fase de la ferrita. Estas dan lugar al
gel C-S-H amorfo (no contabilizado como fase cristalina) y a
las fases cristalinas que tienen el mismo contenido de agua
tanto a una H.R. del 80% como en el estado de P-secado
(CHy C,AFS_H,), por lo que tampoco contribuyen al agua del
gel cristalino.

Para los productos cristalinos, la ecuacion (C.6) expone
que para el agua del gel, con v, = 0,90 cm*/gy v, = 1 cm®/g,

se obtiene:

WV
—8x & =0,102 Xea t (0,418 + 0,3571) Xcs (C7)
vV C ?
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Para el volumen del gel C-S-H, se deberfa utilizar la ecua-
cién (7.8) ya que esta ecuacion con v, = 0,90 cm?®/g da el
volumen del gel C-S-H saturado, el cual se toma como el
volumen del gel C-S-H a una H.R. del 80%:

WoeoV
—H 8 = 0,142 x o+ 0,188 x (- 0,132
v,C

. (C8)
en donde se toma v, = 1 cm®/g. Sumando las ecuaciones
(C7) y (C8) se llega a la expresién siguiente para el agua
del gel
WeeoVs
HE = 0,142 X+ 0,188 X+ 0,102, -
v (C9)
- 0,132 X + (0,418 + 0,357 @) X

Después, sumando las ecuaciones (7.13) y (C.9), para
la cantidad y el volumen especifico de todo el agua com-
primida w,v /v, c (véanse las ecuaciones (2.3) y (2.4)) se
obtiene

Pan¥s _ 0,284 + 0,301 + 0,582 +
vV C - Xcss ' Xczs ' XC3A

" (C.10)
+ 0,055 X ¢ + (0,418 + 0,357 @) X5

lo cudl se puede utilizar para calcular el volumen del
producto de hidratacion (ecuacion (2.25)). Para calcular la
retracciéon (ecuacion (2.28)), restando la ecuacion (C.10) de
la ecuacién (C.3) se tiene

w

W,V
dso _ _'deo'd — _
Tso —VWC 0,016 Xes 0,008 X5t

+0,218 X, + 0,108 X_,, +

CAAF

(C.11)
+ (0,046 + 0,040 01) X.¢

Para calcular la porosidad del gel verdadera, se deduce la
ecuacion (C.8) de la ecuacion (C.10)

WaeoVg _ WgSOC—SHVg

=0,142x_ .+
VvV C VvV C 3
w w

+0,113 x_ o+ 0582 %, + (C12)

+0,187 X + (0,418 + 0,357 @) X
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Lista de simbolos

Latin
A ALO,
B =B+ 1=(w, +w)/w,
B’ Wg/wn
C masa del cemento reaccionado [g]
S, masa inicial del cemento no reaccionado [g]
C Cao
C co,
CA aluminato o C,A puro
CH portlandita

CS alita o C,S puro
cSs belita o C,S puro

CS-H  silicato de calcio hidratado

cS anhidrita

CSH,, hemi-hidrato

CSH,  yeso

C,AF ferrita o C,AF puro

F Fe,0,

H H,0

k numero de capas absorbidas del agua del gel
M masa de 1 mol de sustancia [g/mol]

m masa de la fase reaccionada o producto formada [g]
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m factor de madurez (grado de hidratacion), c/c,

n numero de moles

P pardametro, v/v_+ w,/c,

H.R. humedad relativa

RO oxidos remanentes en el clinker

S Sio,

S SO,

uo oxidos no combinados en el clinker

v volumen [cm?]

v masa de agua en la primera capa absorbida [g]

w,/c,  relacién agua/cemento

w masa de agua reaccionada [g]

A masa inicial de agua [g]

X fraccion mésica

y fraccion volUimetrica

Griego

o grado de carbonatacion de la fase del mono-
sulfato

v volumen especifico [cm?/g]

o densidad [g/cm?]

® fraccion volumétrica en la pasta (hidratada)

D fraccion volumétrica en el producto de hidratacion

) volumen molar especifico [cm?*/mol]

Subindices

c cemento

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

cp porosidad capilar

d agua comprimida (agua del gel + agua no eva-
porable)

e agua evaporable (agua del gel + agua capilar)

g gel

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

ger gel de productos cristalinos

hc cemento hidratado

hp producto de hidratacion (“gel”)

n no evaporable

P porosidad (capilar)

s retraccion
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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 809% de humedad relativa
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