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RESUMEN

El objetivo principal del presente trabajo ha sido la caracterizacién microestructural de materiales
base cemento mediante la aplicacidn de ensayos destructivos, para obtener una descripcion detallada
de las caracteristicas fisicas y quimicas de dichos materiales que sirva como base para la correlacion
con otras metodologias de evaluacion, principalmente no destructivas. Este trabajo ha sido
subdividido en dos partes. En esta primera parte del trabajo se presenta una descripcion de las
principales caracteristicas microestructurales de los materiales base cemento que servird como base
tedrica para la posterior caracterizacion de los materiales. Se presentan las principales caracteristicas
de la hidratacién de los compuestos del clinker y las principales fases hidratadas presentes. Asi
mismo se describen las caracteristicas de la microestructura porosa y los efectos particulares que
genera la presencia de los dridos en los procesos de hidratacién y de desarrollo de microestructura
porosa en la zona interfacial drido-pasta. En una segunda parte se presenta el trabajo experimental
desarrollado de caracterizacién microestructural.

ABSTRACT

The main object of this research work has been to characterize the microstructure of cement-based
materials by using destructive techniques, in order to obtain a detailed description of physical and
chemical characteristics of those materials. This characterization will be used to understand and
correlate the results obtained with other characterization techniques, mainly non-destructive
techniques. This work has been sub-divided in two parts. First one presents a detailed description of
the main microstructural characteristics of cement-based materials which will be used in further
microstructural characterization. The main characteristics of the hydration of clinker compounds and
the main hydrated phases are presented. Also are described the characteristics of the porous
microstructure and the effect generated in the hydration processes and the developing of porosity by
the interfacial transition zone of aggregates and hydrated paste. In the second part it will be
presented the experimental work developed.



1. INTRODUCCION.

Desde los origenes de la Ciencia de los Materiales, uno de sus objetivos bésicos ha sido la bisqueda
de materiales con unas propiedades dadas, de cara a dar respuesta a los problemas y necesidades que
la ingenierfa, bisicamente, ha ido planteando. La obtencion de materiales con unas propiedades
especificas puede lograrse mediante el descubrimiento de nuevos materiales o a través de la
modificacién de materiales ya conocidos. La metodologia comin a ambas formas de afrontar el
problema viene reflejada en la figura 1.1. Basicamente, el objetivo es controlar la microestructura
mediante la variacién de la composicién o del procesamiento, para obtener unas propiedades
determinadas.

COMPOSICION PROCESAMIENTO

MICROESTRUCTURA

PROPIEDADES

Fig. 1.1 — Metodologia empleada en Ciencia de los Materiales.

La caracterizacion microestructural es una parte integral de la ciencia de los materiales,
considerdndose como la observacién y la descripcion de la materia dentro de la escala comprendida
entre las dimensiones atémicas hasta los componentes ingenieriles. La descripcion a escala atémica
no suele ser considerada parte de la caracterizaciéon microestructural, dado que la estructura
molecular viene determinada por naturaleza. Asi, podriamos definir la microestructura, como la
parte estructural mds pequefia de un material, que puede ser manipulada deliberadamente. De este
modo, podemos variar dentro de un rango muy amplio, las propiedades especificas de un material,
por medio de la alteracion de su microestructura. Desde esta perspectiva, el estudio microestructural
de los materiales tiene una elevada importancia de cara no sdlo al control de las propiedades
especificas que vamos a obtener en un material dado, sino de cara a controlar la evolucién de las
propiedades durante la vida 1til de dicho material. Asi, por ejemplo, es basico el control que se
realiza en los materiales que forman parte de los fuselajes de los aviones, de cara a garantizar la
integridad de la estructura. Los desarrollos llevados a cabo en las técnicas de caracterizacion
microestructural (tanto desde el punto de vista de los ensayos destructivos como de los no
destructivos), permiten actualmente una evaluacién precisa y fiable de los materiales.

En diversas dreas de la Ciencia de los Materiales, como las relativas a la metalurgia o a los
materiales poliméricos, las relaciones existentes entre la microestructura y las propiedades son
conocidas de un modo muy amplio y profundo, lo que permite un control de las propiedades
especificas de estos materiales, pero la aplicacion de estas relaciones a los materiales base cemento
estd un poco mds atrasada. Los materiales base cemento (morteros, hormigones y otros tipos de
mezclas) son unos materiales ampliamente utilizados en la sociedad actual y es uno de los pilares de
la ingenieria civil. El conocimiento de las relaciones microestructura/propiedades en el drea de los
materiales base cemento ha avanzado mucho en las dltimas década, aunque adn sea un campo en el
que queden muchas dudas por resolver.

El hormigén es uno de los materiales base cemento mds conocidos y constituye el material de
construccién mas utilizado. Durante el 2004 se consumieron en Espafia 44.57 millones de toneladas
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de cemento, 2.1 veces mas el consumo de acero en ese mismo afio [1]. Este hecho se fundamenta en
las caracteristicas tan particulares que presentan estos materiales. El hormigdén no es tan fuerte ni tan
resistente como el acero, pero presenta otra serie de caracteristicas que le hacen ser el material de
construccién mds utilizado. En primer lugar presenta una excelente resistencia al agua, lo que hace
de él un elemento ideal para aplicaciones que tengan que estar en contacto con agua. En segundo
lugar es una material que permite fabricar elementos estructurales con multitud de formas y tamaiios,
dada la consistencia pldstica del hormigén fresco. En ultimo lugar nos encontramos con que el
hormigén es uno de los materiales mds baratos y facilmente accesibles en obra. De modo habitual se
suelen usar en la fabricacion de estos materiales otros tipos de aditivos y de adiciones, para conferir
propiedades especificas al material en estado fresco o al material endurecido. Si tenemos en cuenta
ademds los diferentes cementos que actualmente suministra la industria cementera, las diferentes
caracteristicas de los materiales que pueden obtenerse se amplian.

El cemento es un material pulverulento muy fino, que por si mismo no presenta propiedades
ligantes. Se trata de un ligante hidraulico, que desarrolla la resistencia y las propiedades ligantes al
mezclarlo con agua, por medio de reacciones exotérmicas. Proviene de la molienda del clinker de
cemento y de un regulador de fraguado que habitualmente es yeso - CaSO4-2H,0 -. El clinker de
cemento proviene de la coccién hasta sinterizacion de una mezcla de caliza y arcilla en las
propiedades adecuadas. Sus principales componentes son: silicato tricdlcico - CsS' -, silicato
bicélcico - C,S -, aluminato tricdlcico - C3A - y ferritoaluminato tetracdlcico - C4AF -. Cuando estos
componentes reaccionan con el agua, dan lugar a una serie de compuestos hidratados (gel C-S-H,
portlandita, etringita, etc.) que son los que confieren al sistema su dureza y su resistencia.

Los aridos o agregados son materiales granulados inertes, con tamafios comprendidos entre 0 y 100
mm. Pueden ser materiales naturales rodados o provenientes de machaqueo, o bien artificiales. La
instruccidn espafiola del hormigén [2], define como érido fino o arena a la fraccién del mismo que
pasa por el tamiz de 4 mm, siendo drido grueso la fraccion del mismo que queda retenida en este
tamiz. Los é&ridos empleados en morteros y hormigones no deben ser activos frente a los
componentes del cemento o frente a los agentes externos: aire, agua, hielo, etc. [3].

A lo largo de esta primera parte se pretende dar una visién general de las principales caracteristicas
microestructurales de los materiales base cemento, que servird de base a la problematica
experimental que se plantea en la segunda parte. Se comenzara describiendo las caracteristicas de la
hidratacion del clinker y las caracteristicas de los principales productos hidratados de la pasta de
cemento, presentando algunos de los modelos existentes sobre la pasta hidratada, continuando con
las caracteristicas de la microestructura porosa, los tipos de poros y su influencia en las propiedades
de estos materiales y terminando con las caracteristicas particulares de hidratacién y microestructura
que presenta la interfaz arido-pasta.

2. CARACTERISTICAS MICROESTRUCTURALES DE LOS MATERIALES BASE
CEMENTO.

Los materiales base cemento son basicamente materiales compuestos, formados a partir de la mezcla
de un conglomerante hidrdulico - cemento -, agregados de diferentes formas y tamafios - 4ridos - y
agua. Tras un proceso de curado, tenemos un material s6lido y compacto, formado por una matriz de
productos sélidos que aglutina a los 4ridos. Esta matriz s6lida serd mds o menos porosa, en funcién
de las condiciones iniciales de fabricacidn, el proceso de curado al que se la haya sometido, la

" En la quimica del cemento se utiliza de modo habitual la siguiente notacién abreviada para referirse a los distintos
compuestos del cemento: C = Ca0, A = AL,O;, F = Fe,03, S = SiO;, H = H,0, M = MgO, N = Na,O + K,0, S =
SO;.



situacion medioambiental en la que se encuentre, etc. De un modo muy general, las distintas fases
que podemos encontrarnos dentro de estos materiales son:

® Matriz de cemento: en funcion de la tipologia de cemento usado tendrd unas caracteristicas u
otras, pero basicamente estd compuesta por una fase sélida, poros y/o grietas y agua. La fase
s6lida contiene de modo general silicato célcico hidratado - gel CSH -, portlandita - Ca(OH),
/ CH -, sulfoaluminatos calcicos - AFt, AFm - y granos de cemento sin hidratar [4].

e Aridos: se trata del componente mas homogéneo de los materiales base cemento. Ocupan la
mayor parte del volumen de estos materiales (entre el 60% y el 80%) y le confieren en gran
medida el peso, médulo de elasticidad y la estabilidad dimensional de estos materiales, asi
como abaratan el costo del material. Ejercen una influencia muy positiva en las resistencias
mecdénicas, en la retraccion, fluencia, abrasion y durabilidad de estos materiales [3].

® Zona Interfacial de Transicion: es la matriz de cemento hidratada que se halla en las zonas
superficiales de los dridos y que abarca entre 50 y 100 pm desde la superficie del arido. Es
una fase que condiciona un alto nimero de propiedades de estos materiales (durabilidad,
resistencia). Bdsicamente se ve diferencia de la matriz, en su porosidad y en las
caracteristicas de los productos de hidratacién presentes, siendo, de forma general, esta zona
interfacial de transicidn la parte mas débil de estos materiales [5, 6].

Los materiales base cemento son unos materiales de una extraordinaria complejidad y
heterogeneidad. Presentan una microestructura que evoluciona con el tiempo y que se ve
influenciada por muchas variables, como la temperatura, la humedad relativa, etc. La
microestructura de estos materiales comienza generalmente como una dispersién acuosa de un polvo
finamente dividido y de unos aridos de diversos tamafos, hasta evolucionar en una masa sdlida,
formada por una matriz porosa de productos sélidos interconectados y las inclusiones de los dridos.
Dado que esta microestructura cambia constantemente y es extremadamente sensible a las
condiciones de tratamiento y almacenaje, es extremadamente complicado establecer una
caracterizacion precisa y, por tanto, dificil definir relaciones entre la microestructura y las
propiedades de estos materiales.

2.1 Caracteristicas de la pasta de cemento hidratada.

Las reacciones quimicas de hidratacién de los compuestos del cemento, son las responsables de los
procesos de fraguado y adquisicion de resistencias de los materiales base cemento. Las reacciones
quimicas de hidratacién a las que dan lugar los componentes basicos del cemento son:

C,S+(@B-x+y)H = C.SH, +(3-x)CH
C,S+(2-x+y)H = CSH, +(2-x)CH

C,A+3CSH,+26H = C,AS: H,,

C,AS:H,, +2C,A+4H = 3C,ASH
C,A+CH +12H = C,AH,,
C,AF +2CH +10H = 2C,(A,F)H,

En la figura 2.2, se puede apreciar las distintas velocidades de hidratacién de los componentes
basicos del cemento, asi como la formacién de los compuestos hidratados. En la figura de la
izquierda se ven las diferentes velocidades de reaccion de cada fase, asi como la cantidad formada de
cada compuesto hidratado. Claramente se puede apreciar que los componentes mayoritarios son la
portlandita - Ca(OH); - y el gel CSH. Ademads de estos componentes mayoritarios, pueden aparecer



otra serie de compuestos, como la etringita (fases AFt), monosulfatos hidratados (fases AFm) y otros
compuestos amorfos. En la figura 2.3 pueden apreciarse los componentes principales de un mortero,
en una imagen de microscopia electrénica.
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Fig. 2.2 - Diagrama esquematico de los procesos de hidratacion (izquierda) y de formacion de
compuestos hidratados (derecha) del cemento [7].
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Fig. 2.3 — Imagen de microscopia electrénica de un mortero (200 dias, a/c 0.4), distinguiéndose los
componentes principales [8].

Silicatos cdlcicos hidratados. Gel CSH.

Se trata del componente mayoritario de la pasta de cemento hidratada - pch -, constituyendo un
50-60 % del volumen del total de la pch y aporta al material endurecido una matriz que conecte y
una los dridos. La nomenclatura CSH significa que no tiene una estequiometria definida,
pudiendo presentar relaciones C/S que varian de 1.7 a 2.0 y contenidos de agua estructural muy
diferentes. El gel CSH se trata de un silicato amorfo que puede amorfo que puede sufrir
sustituciones isomorficas, admitiendo en su estructura cantidades considerables de otros iones,
fundamentalmente Fe y Al. Se usa el término “gel CSH”, para distinguirlo de otras fases CSH,
obtenidas de un modo “sintético” en el laboratorio. La cantidad de estudios que se han hecho de
cara a la caracterizacion microestructural del gel CSH es muy elevada. Morfolégicamente
hablando, podemos encontrarnos con cuatro tipos de gel segin las observaciones de Diamond
[9]: tipo I, de forma acicular o con forma de listones; tipo II, con forma de reticulo o panal; tipo
III, con forma de pequefios discos o esferas y tipo IV, con forma de tubo. Los tipos I y II
aparecen en edades tempranas, mientras que los tipos IIl y IV aparecen en matrices mas
maduras.

Existen diferentes modelos y teorias que tratan de explicar la estructura del gel CSH. Uno de los
primeros modelos conocidos es el debido a Powers y Brownyard [10]. Se trata de un modelo que
describe la pch, de modo general, como compuesta por tres componentes, desde el punto de vista



volumétrico: cemento sin reaccionar, productos de hidratacién y poros capilares. Todos los
productos s6lidos no son considerados individualmente, sino considerdndolos como “productos
de hidratacién”. Ademds, el volumen disponible para la formacién de los productos de
hidratacion es solamente el que estd ocupado por agua. Si la relacién a/c se encuentra por debajo
de 0.39, no serd posible la hidratacién completa del cemento.

Con las aportaciones de Brunauer [11] se amplié este modelo, por lo que la pasta de cemento se
considera como un gel pobremente cristalizado formado por ldminas, con una porosidad
intrinseca y una elevada superficie especifica. Los poros de gel sélo son accesibles por moléculas
agua, al tener un didmetro inferior a 0.4 nm. Toda drea no ocupada por el gel de cemento es
espacio capilar. Las laminas se hayan unidas mediante fuerzas de Van der Waals. Este modelo
explica satisfactoriamente porqué no es posible la hidratacion completa del cemento para valores
por debajo de un valor umbral de relacién a/c y proporciona una explicacion parcial de algunas
propiedades fisicas importantes, en especial la resistencia a la compresién en funcién de la
relacion a/c y del grado de hidratacion de la pch. Recientemente, se ha realizado una revision de
las teorias de Powers y Brownyard [12, 13].

Posteriormente se desarrollo el modelo Feldman-Sereda [14], que considera al gel como un
ensamblaje tridimensional de ldminas de CSH, con tendencia a formar grupos paralelos de unas
pocas laminas de espesor, dispuestas al azar para crear espacios de diferentes formas y tamafios.
Un diagrama esquematico de este modelo se presenta en la figura 2.4. Este modelo estd basado
en el estudio de medidas de absorcidn, porosidad y relaciones entre el contenido de agua y
propiedades fisicas. Dentro de los modelos descritos es el tnico que es claramente compatible
con las evidencias microestructurales y con las probables relaciones entre el gel CSH y los
compuestos cristalinos.

A - Tipos de enlaces intercristalinos.
B - Laminas CSH.

C - Ausencias, que provocan ldminas
desordenadas.

o - Agua fisicamente adsorbida.

X - Agua interlaminar de hidratacidn.

Fig. 2.4 — Modelo Feldmand-Sereda para describir la estructura del
gel CSH de la pch.

Recientemente, Jennings y Tennis han desarrollado un modelo para describir las caracteristicas
del gel CSH, en la escala de 1 a 100 nm [15-17]. Este modelo permite el cdlculo de la cantidad
de las fases solidas mayoritarias y de la porosidad capilar en pch, asi como propone dos tipos
morfoldgicos de CSH diferenciados, definidos como de alta y baja densidad. Richardson [18]
presenta unos resultados similares al estudiar las microestructuras resultantes de la hidrataciéon de
silicato tricalcico puro, B-silicato dicélcico y diferentes tipos de cemento. Las microestructuras
resultantes consistian, de modo general, en material sin reaccionar, y dos productos de
hidratacién diferenciados - que define como “outer” (Op) e “inner” (Ip) -, que también se
conocen como de baja y alta densidad, respectivamente. Ambas morfologias presentan
caracteristicas diferenciadas [19]. La existencia de dos tipos de gel CSH (de alta y baja densidad)
ha sido justificada recientemente mediante datos de moédulo elastico del gel CSH, obtenido a
través de nanoindentacién [20]:

® Productos de alta densidad. “Inner”: son productos de hidratacién formados dentro de
los limites de las particulas de cemento originales. Suelen aparecer como una matriz muy
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homogénea, con poros de muy pequefo tamafo distribuidos por todo el espacio y sin
otras caracteristicas resefiables.

® Productos de baja densidad. “Outer”: suelen aparecer adheridos a los anteriores y se
forman tanto en los espacios originales de los poros como en las zonas en las que las
particulas se han disuelto completamente. Contienen bastantes morfologias diferentes que
van desde fases AFm y AFt cristalinas hasta CSH amorfo tipo 1. La porosidad aparece
distribuida de modo heterogéneo.

Hidroxido cdlcico. Portlandita (CH).

El hidréxido calcico - llamado habitualmente portlandita, nombre del mineral - constituye entre
el 20-25 % del volumen de la pch. Al contrario que el gel CSH, tiene una estequiometria definida
y es un compuesto cristalino, tendiendo a formar grandes cristales de simetria hexagonal o
prismatica, en funcion del espacio disponible para su formacion, temperatura e impurezas del
sistema. Presenta una estructura en capas. Habitualmente aparece formando nddulos
heterogéneamente repartidos en la pasta de cemento. En comparacién con el gel CSH apenas
contribuye a crear resistencia, debido a que su cardcter enlazante es minimo. Esto es debido al
mayor tamafio de sus cristales, que condiciona que tenga una menor superficie especifica.

La presencia de portlandita en la pch tiene un efecto doble en la durabilidad del hormigén ya que
al ser responsable de la elevada alcalinidad del hormigén, junto con los alcalis Na® y K*, hace al
hormigén mds reactivo frente a compuestos 4cidos. Por otro lado, constituye la llamada “reserva
alcalina”. Sus equilibrios de solubilizacién, permiten tener un pH tal en la fase acuosa de los
poros, que provoque la pasivacion el acero de las armaduras, protegiendo a estas. Ademads, actda
como una disolucién amortiguadora impidiendo los fendmenos de despasivacion del acero que se
basan en una acidificacion del medio. Ademas, la portlandita es la fuente de iones hidroxilo, de
elevada movilidad i6nica que son responsables tanto de la elevada fuerza ionica de la fase acuosa
como del mantenimiento de la electroneutralidad, cuando iones cargados penetran desde el
exterior.

Sulfoaluminatos cdlcicos. AFt, AFm.

Estos compuestos constituyen un 15-20 % del volumen de la pch y, aunque contribuyen en muy
pequefia proporcion a las resistencias del producto final, juegan un papel muy importante en
cuanto a la durabilidad en medios sulfatados. A edades cortas del proceso de hidratacién, se
forma principalmente la etringita - fase AFt -, que a partir de las 24 horas de hidratacién
comienza a desaparecer dando lugar al monosulfoaluminato - fase AFm -. La presencia de esta
ultima fase resulta indeseable en ambientes sulfatados, ya que puede transformarse en etringita
secundaria expansiva.

La estructura de las fases AFm es laminar, procedente de la sustitucién ordenada de dtomos de
Ca’* en lared de la portlandita por otros de AI** o Fe™, de forma que la carga se ve compensada
por aniones que se disponen entre las capas principales. En condiciones muy favorables forman
placas de cristales hexagonales, aunque de modo habitual, la mayor parte de la fase AFm en la
pch es semicristalina y aparece mezclada intimamente con el gel CSH. Su férmula general es
(Cay(ALFe)(OH)e)-X-xH20, donde X indica una unidad por férmula de un anién monocargado,
o la mitad de una unidad por férmula de un anién doblemente cargado. Los aniones mads
importantes que actdan como X en las pch son OH', SO,* y CO3> [4]. La estructura de las fases
AFt es hexagonal, apareciendo como prismas o como cristales aciculares. La férmula general de
las fases AFt es (Cas(Al,Fe)(OH)s-12H,0),-X3-xH,0, donde x es, normalmente como poco, <2 y
X indica una unidad por férmula de una anién monocargado. La fase AFt mas importante es la
etringita, en la que X es el i6n sulfato. Otra fase AFt importante es la taumasita
(Caz(OH)g: 12H20)(SO4)(CO;3).



El modelo de Powers y Brownyard, que se comenzé a exponer anteriormente, permite establecer
relaciones cuantitativas entre los volimenes de poros capilares y poros de gel, adoptando como
variables el grado de hidratacién a - fraccién de cemento hidratado - y el agua no evaporable. A
continuacion se tratardn de exponer las definiciones fundamentales que se extraen de este modelo;
para ello nos basaremos en la revision realizada por Brouwers [12, 13]. Este modelo, distingue tres
fases en la pasta de cemento: poros capilares, cemento sin reaccionar y productos de hidratacién. Los
productos de hidratacién abarcan los productos resultantes de la hidratacion de las diferentes fases
del clinker, asi como el espacio existente en los poros de gel. En la figura 2.5 se esquematiza el
proceso de hidratacidn descrito por el modelo.
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a) Situacion inicial.  a) Tras la hidratacion.

Fig. 2.5 Esquema del proceso de hidratacion del cemento.

El volumen de los productos de hidratacién comprende el cemento hidratado y el agua de gel:
Vip =€V, +wy, +wy, =cv +w, +v, Ec. 1

donde c es la masa de cemento - expresado en gramos - que ha reaccionado, w, es la masa de agua
comprimida y v. y v4 son sus pesos especificos correspondientes - expresados en cm’/g -. En el
trabajo de Powers se considera que tanto el agua no evaporable - w, - como el agua de gel - w, -,
presentan volimenes especificos menores que del agua “libre”. El valor que Powers toma para
ambas es 0.72 'y 0.9 cm3/g, respectivamente. Los valores de masa y peso especifico de toda el agua
comprimida serfan:

Wd = Wn + Wg EC. 2
w.v, + Wng
Vv, =——————— Ec.3
Wa

El volumen del cemento que queda sin reaccionar seria:
V. =(1-a)c,y, Ec. 4

donde ¢y es la masa inicial de cemento y a es el grado de hidratacién o “madurez”’, que viene
definido por la relacion c¢/cy. En este caso, representa una propiedad promedio, dado que cada una de
las fases del clinker tiene diferentes velocidades de reaccién. El volumen total de poros capilares
vendria dado por:

-w,v, Ec. 5

V. =wyw

cp w



donde wy es la masa inicial de agua y v,, es el peso especifico del agua capilar, que vale 0.988 cm’/g.
En condiciones de hidratacién aislada, es decir, sin aporte externo de agua, la masa de agua total en
el sistema w; serd igual a la masa de agua inicial. En condiciones de hidratacion en saturacidn - tanto
bajo agua como en una cdmara hiimeda - la masa de agua total del sistema por gramo de cemento
inicial, seria:

w, W, w, Wy,

a partir de la cual se puede apreciar claramente que la masa de la pasta aumentara con el aumento del
grado de hidratacion cuando haya un aporte externo de agua a la pasta. Ademads de esto, se puede
expresar el grado de hidratacién maximo como:

wy vy
c c
0 0
m, < ———— Ec.7
W, WiVq
c v,C

donde cada una de las expresiones representa el grado maximo de hidratacion para la hidratacién en
condiciones aisladas y en saturacidn, respectivamente. Una de las propiedades importantes que
permite definir el modelo Powers-Brownyard es la densidad de los productos de hidratacion - tal y
como definimos este término al principio -. Asi, tendriamos diferentes expresiones en funcidn de si
consideramos el sistema en condiciones saturadas o bien secas - secado en condiciones P (con el

agua de gel eliminada) -:
v, + (W% )vd

Vi (saturada) = ———/— Ec. 8

)
v, + (W%jvd

Vi (seca)=————~— Ec. 9

1+(W%)

El secado en condiciones P corresponde a secar la muestra a vacio, sobre Mg(ClOy),. Asi mismo,
podemos calcular la porosidad del gel mediante:

4,
C 8
P, =" Ec. 10
g .
vc+(w%)vd

lo cual nos permite relacionar la densidad seca de los productos de hidratacién con la densidad
intrinseca del cemento hidratado:

m, <

php(seco) = (I—CIDg) - Ec. 11

Ademads, podemos expresar el volumen total de poros del sistema - la porosidad del gel mas la
porosidad capilar -, como:

V. =wy, —wy Ec. 12

tp w n'n



Una de las dltimas caracteristicas a resefiar del modelo Powers-Brownyard - a parte de la posibilidad
de describir los pardmetros de reaccién de cada fase del clinker, como ha demostrado Brouwers [12,
13] - es la relacidn que establece entre el pardmetro w,/c (agua no evaporable por gramo de cemento
reaccionado) y la composicién del clinker:

W% = 0.187x, s +0.158x, ; +0.665x , +0.213X . Ec. 13

2.2 Caracteristicas de la microestructura porosa.

El desarrollo de la estructura porosa en los materiales base cemento es uno de los puntos que mas
influyen en el comportamiento fisico-mecdnico y quimico de estos materiales, asi como de su
resistencia a la exposicion a los mds variados ambientes agresivos. La estructura porosa y la fase
acuosa que éstos contienen - fap - constituyen un sistema termodindmicamente abierto y, por ende,
dindmico, cuyos equilibrios fluctuardn en funcién del medio ambiente exterior, la humedad relativa,
la penetracion de agentes agresivos, etc. Esta microestructura porosa - estructura porosa y fap -
determina el transporte de iones en el material y su interacciéon con los componentes de los
materiales base cemento, asi como las caracteristicas de difusion de estos materiales. Los materiales
base cemento son materiales fundamentalmente porosos. A pesar de que existen materiales de altas
prestaciones y de que se han tratado de desarrollar sistemas de porosidad reducida [21], la realidad
mds comin es la presencia de porosidad. La porosidad en los materiales base cemento viene dada
por dos factores fundamentales:

e En la hidratacién del cemento se utiliza una cantidad de agua superior a la necesaria para
hidratar totalmente el cemento - aproximadamente una a/c 0.39, segin [10] - Este exceso de
agua, también necesario para tener una reologia que les permita ser trabajables, condiciona la
presencia de una red de poros aislados o interconectados, los cuales son los responsables de
los mecanismos de transporte dentro de la estructura.

e Los procesos de reaccion e hidratacion de los materiales base cemento conllevan, junto con
el desarrollo de los productos hidratados de la pch, la aparicién de porosidad, como una parte
inherente a la estructura del gel CSH. La existencia de los llamados poros de gel ha sido
descrita desde los primeros modelos referentes a la pch [10].

En la figura 2.6 se esquematiza el rango de tamafios de diferentes fases sélidas y poros en la pch. La
microestructura porosa suele determinarse en funcién de tres propiedades estructurales [22]:

¢ Porosidad: es decir, parte del volumen total de la muestra ocupado por poros. Habitualmente
en materiales base cemento, suele hablarse de porosidad total o de porosidad accesible, en
funcién de la técnica empleada.

e Superficie especifica interna de los poros: drea o superficie accesible por unidad de volumen
o de masa de una sustancia dada.

e Segregacién de poros en funcién de sus tamafios: delimitacién del volumen total de poros en
rangos de poros de tamafios definidos.
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Fig. 2.6 - Rangos dimensionales de diferentes fases sélidas y poros de la pch [6].

Desde el punto de vista de los materiales base cemento, la clasificacién de mayor utilidad es la
relativa al tamafio de los poros, que se presenta en la tabla 2.1. De todos ellos, los poros capilares y
los macroporos son los mds estrechamente relacionados con la durabilidad. Particularmente la
resistencia a ataques quimicos y fisicos se reduce considerablemente cuando aumenta la cantidad de
poros capilares. Se proporciona asi mismo el estado de la fap contenida en esos poros y del efecto de
las diferentes categorias en las propiedades de esos materiales.

Tabla 2.1 Clasificacion de los poros en la pch [23].

Designacion Didmetro _ Caracteristicas Papel del agua Propiedades influenciadas
Macroporos 1.0-0.1 Huecos esféricos ~ Tiene propl/edades Permeabilidad y resistencia
mm grandes de fase sélida
. Tiene propiedades - . .
50-10 pm  Capilares grandes de fase sélida Permeabilidad y resistencia
Capilares de
Poros tamafio moderado.  Genera fuerzas de
capilares 10-0.05 . ’ . - Permeabilidad, resistencia y
Huecos capilares.  tensién superficial .,
um retraccion a elevadas HR
Poros entre moderadas
particulas
~ . Genera fuerzas de
1025 Pequefios capilares tension superficial Retraccién a HR del 50 %
nm de gel .
intensas
Microporos, poros  Agua fuertemente
2.5-0.5 . L .
de gel y poros absorbida; no forma Retraccion y fluencia
Poros de gel nm . .
intergranulares. menisco
. MICIOPOIOS Agua estructural
interlaminares. Lo L .
< 0.5 nm Poros implicada en los Retraccién y fluencia
. enlaces
intragranulares.

Junto con las tres categorias que se describen anteriormente, existe una cuarta tipologia de tipos de
poro, que se denomina como granos de Hadley, tratindose de una porosidad debida a una tipologia
de productos de hidrataciéon. Fueron primeramente descritos por Hadley [24], como describiremos
mads adelante.

Poros de gel.

Estos poros se forman como resultado de la hidratacién del cemento, dado que los productos de
hidratacion no rellenan completamente el volumen y dejan un espacio entre las particulas del gel.
Esta denominacion se debe a Powers [10], segun el cual, y basidndose en datos de adsorcién-
desorcion de vapor de agua, los poros de gel son los espacios entre las fibras del gel CSH. De un
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tamafio medio de 15 A, constituyendo el 28 % de la pch. Este concepto fue ampliado y mejorado
por Feldman y Sereda [14] que, mediante datos de adsorcién de N, establecieron que los poros
de gel son en realidad el espacio existente entre las ldminas del gel CSH, por lo que los
denominaron poros interlaminares, de tamafios comprendidos entre 5y 25 A. Se trata de espacios
flexibles, en funcién de la cantidad de agua que los puede ocupar. Estos poros, por su pequefio
tamafo, no influyen negativamente en la resistencia mecdnica de los materiales base cemento.
Sin embargo el agua contenida en dichos poros juega un papel fundamental en la estabilidad de
volumen del material. Cambios del contenido de este tipo de agua - bien por aplicacién de carga,
bien por variacion en la HR -, pueden actuar en la microestructura del material, mediante
presiones disyuntivas o mediante movimientos de agua interlaminar.

Poros capilares.

Esta porosidad es inherente al exceso de agua que se emplea durante el amasado de los
materiales base cemento para conseguir una buena trabajabilidad. Segin los estudios de Powers
y Brownyard [10] a relaciones a/c menores de 0.39 no se puede dar la hidratacién completa, pero
es necesaria una relacion a/c de 0.44 para que los poros de gel se hallen completamente llenos de
agua y no se produzca el fenémeno de la auto-desecacion. Por tanto, a relaciones a/c mayores,
los productos de hidrataciéon no rellenan el volumen libre en la pch, dejando un volumen
remanente que forma los poros capilares y que puede llegar a formar una red de poros
interconectada con el exterior. En funcién de su tamafio y distribucién, pueden ejercer bastante
influencia en las propiedades de los materiales base cemento - permeabilidad, durabilidad,
resistencia mecénica, etc. -. El volumen y tamafo de éstos vendrd determinado por la distancia
original entre las particulas de cemento sin hidratar - la relacién a/c - y por el grado de
hidrataciéon de nuestro material en cuestiéon. Es ampliamente conocida la relacidon inversa
resistencia-porosidad que existe en los sélidos. Muchas investigaciones se han desarrollado al
respecto para tratar encontrar la ecuacién que relaciona porosidad con resistencia. La mayor
parte son vdlidas para un amplio rango de porosidades, presentando fallos a altas y bajas
porosidades. Una de las relaciones que se he encontrado como la que mejor reproduce mejor la
relacién resistencia-porosidad es [25], en la que G es la resistencia, Gy es la resistencia para
porosidad cero, P es la porosidad y E es una constante empirica:

o =o0,(1-Ep) Ec. 14

Macroporos.

Suelen ser generalmente esféricos, procediendo de burbujas de aire que se han quedado atrapadas
durante el amasado de estos materiales, por una mala compactaciéon. Dado que son sistemas
cerrados, su presencia no interviene en los fendmenos de transporte y suelen estar secos. Estos
poros afectan negativamente a la resistencia mecénica por su gran tamaifio, aunque son juegan un
papel muy importante de cara a la resistencia a las heladas.

Granos de Hadley.

Este tipo de poros - descrito en la bibliografia como hollow-shell pores - se forman en espacios
anteriormente ocupados por granos de cemento, presentando generalmente el tamafio de éstos -
entre 1 y 20 um -, pudiendo encontrarse parcial o totalmente huecos. Se trata de productos de
hidratacién, en los que tenemos una corteza externa de productos - probablemente gel CSH y
AFT - que se forman en la superficie de granos de cemento. Estos granos prosiguen
disolviéndose, dejando un hueco dentro de esa corteza. A mayores edades esa corteza puede o no
rellenarse con otros productos de hidratacion, dejando un mayor o menor grado de porosidad. En
la figura 2.7 pueden verse dos imdgenes de los granos de Hadley. Este tipo de poros fueron
primeramente descritos por Hadley [24], y han sido estudiados por bastantes autores [26-29]. La
cantidad de estos poros generalmente disminuye siguiendo la misma tendencia que los poros
capilares, aunque por el contrario, suelen ser generalmente estructuras regulares y cerradas.
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A - Ferrita/CH.

B - Belita hidratada.

I - CSH de alta densidad.
Flechas - granos de Hadley.

Fig. 2.7 - Imagenes de MEB de dos pch, en las que se aprecian los granos de Hadley. Izquierda,
[27]; derecha [29].

2.3 Caracteristicas de morteros y hormigones. Zona interfacial de transicion.

Hasta ahora hemos introducido algunas de las caracteristicas microestructurales fundamentales de
las pastas de cemento hidratadas. Las caracteristicas antes descritas para las pch, siguen estando
presentes de igual manera en las matrices de cemento hidratado presentes en morteros y hormigones,
aunque la inclusién de la arena y de los dridos gruesos resalta algunas caracteristicas de la
heterogeneidad de estos materiales. La adicién de los agregados genera una distorsién en la
distribucién de los granos de cemento, con respecto a lo que seria la situacién en una pasta de
cemento sin agregado. Esta situacion se da tanto con la adicién de arena - mortero -, como con la
adicién de arena y aridos gruesos - hormigoén -.

Uno de los primeros trabajos que presenta la distorsién creada en la superficie de los agregados es
debido a Escadeillas y Maso [30]. La distorsién de la distribucién de los granos de cemento viene
dada por el efecto pared que generan los éridos, por el cual en las cercanias de los agregados se da
una deficiencia en la distribucion de los granos de cemento anhidro. Este hecho provoca que se de un
aumento de la relacion a/c y de la porosidad en la superficie de los agregados. Ademas, durante la
compactaciéon de estos materiales, se genera una acumulacién de agua en los agregados. Ambos
hechos - deficiencia de cemento anhidro y acumulacién de agua - generan que, dentro del concepto
general de la heterogeneidad de la matriz de cemento hidratado, nos encontremos con unas
heterogeneidades particulares cerca de la superficie de los agregados. En la figura 2.8 se presenta un
diagrama esquemadtico de las caracteristicas generales de la zona interfacial de transicién.

O Partlandita

# Etringita

Fig. 2.8 - Figura esquematica de las caracteristicas de la zona interfacial de transicion.
Las caracteristicas microestructurales de la zona interfacial de transicion han sido estudiadas por un

gran numero de investigadores. Algunos de los primeros estudios dedicados a describir las
caracteristicas de la zona de interfaz entre el agregado y la pasta fueron los debidos a Farran [31],
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Maso [32], Hadley [24], Perrin [33] y Barnes [34]. En estos trabajos se sentaron las bases de la
existencia de una zona de transicion entre el agregado y la matriz de cemento hidratada y de algunas
de sus caracteristicas fundamentales. Algunas de las principales caracteristicas aceptadas por la gran
parte de los investigadores, de esta zona de interfaz, son [35]:

® Contenido significativamente alto de porosidad capilar - una gran parte interconectada -y,
por tanto, una permeabilidad mayor.

¢ Contenido deficitario de granos de cemento sin hidratar.

¢ Contenido alto de portlandita, con una orientacién preferente paralela a la superficie de los
agregados.

¢ Contenido elevado de etringita.

e Derivado de todo lo anterior, esta zona presenta una menor resistencia y rigidez.

Como se han indicado anteriormente, es conveniente indicar que al referirnos a las caracteristicas
microestructurales de la zona de interfaz se estdn expresando unas caracteristicas de modo
estadistico. La zona interfacial de transicion constituye un grado de heterogeneidad mas en el
conjunto de la matriz de cemento hidratado y las propiedades descritas varian en funcién de muchos
pardmetros. A continuacién describiremos las caracteristicas microestructurales mas importantes de
la zona de interfaz, asi como su influencia en las propiedades de estos materiales.

Porosidad.

Una de las primeras consecuencias que conlleva el hecho de la deficiencia en granos de cemento
anhidro y la mayor relacién a/c que se da en las cercanias de la superficie de lo agregados, es que
en la zona interfacial de transicién nos encontraremos con una cantidad sustancialmente mayor
de porosidad al inicio del proceso de hidratacién. Este hecho puede condicionar a posteriori que
en esta zona se desarrollen mayores porosidades. Una de las caracteristicas mds aceptadas en el
drea de la investigacion en materiales base cemento para esta region, es la alta porosidad que
presenta, incluso una vez el material se encuentra bien hidratado. Esta afirmaciéon se ve
sustentada por algunos trabajos en los que se ha realizado un andlisis de imagen cuantitativo
[36-39]. En estos trabajos se presentan datos para morteros, estudiando dos varias edades. En
sus resultados se apreciaba que la mayor variacién de porosidad se da en las primeras 15-20 um
desde la superficie del arido, presentando variaciones desde el 20 % al 35 % de porosidad - zona
interna de la matriz y zona cercana a 5 um de la cara del arido - para muestras de 1 dia de edad.
Estas variaciones se suavizan para muestras maduras - 180 dias -, en los que se encuentran
variaciones entre el 15 % y el 10%. En otros estudios, Diamond [40] muestra que la zona
afectada puede llegar a extenderse hasta mds alld de 50 um desde la superficie del arido. Asi
mismo presentan resultados de medida de porosidad similares a los presentados por Scrivener
para muestras maduras, aunque difieren en los datos de muestras jévenes - de 3 dias de edad -.

Otras de las cuestiones discutidas por bastantes investigadores son las caracteristicas de la
porosidad de la zona interfacial: conectividad y tamafio de los poros. Generalmente, se acepta
que los poros presentes en la zona interfacial presentan un tamafio mayor a los de la matriz. Este
hecho vendria dado por la deficiencia de cemento anhidro, que existe en estas zonas. Otra
cuestiéon planteada de modo parejo a esta, es la conectividad de las zonas interfaciales de
diferentes dridos. Este hecho fue presentado en primer lugar por Winslow et al. [41] en un
trabajo en el que estudiaban un grupo de morteros con diferentes relaciones ar/c A través de
resultados de Porosimetria de Intrusién de Mercurio y de un modelo computerizado de la
estructura, establecieron la percolacion y la interconectividad de las diferentes zonas de interfase.
Segin sus estudios, para fracciones en volumen de arido superiores al 0.48, se daba la
percolacion de las zonas de interfase, produciéndose un aumento sustancial de la conectividad
del sistema poroso.
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Estos resultados han sido mantenidos por diversos autores mediante diferentes técnicas: bien a
través de la utilizacién de diferentes modelos [42-44], bien a través de medidas de porosidad
[45]. Destaca dentro de estos trabajos un estudio realizado por Scrivener et al. [46], en el que
mediante Microscopia Electrénica de Barrido e intrusiéon de metal de Woods, presentaron
imagenes de las zonas altamente porosas de la zona interfacial de los dridos, asi como evidencias
de la percolacion de estas. En fechas recientes, Diamond presentd un trabajo en el que ponia en
duda la existencia de la percolacién de las zonas interfaciales, mediante estudios de Microscopia
Electrénica de Barrido [47], atribuyendo el aumento de porosidad, no tanto a la localizacién de la
porosidad en la zona interfacial y a la percolacion de estas zonas, sino mds bien a la existencia de
zonas altamente porosas en la matriz de cemento hidratado, encontridndose estas zonas
interconectadas.

Hidratacion.

Las caracteristicas de los compuestos de hidratacion presentes en las zonas interfaciales, ha sido
también otro punto de estudio por parte de muchos autores. Los dos fenémenos anteriormente
citados - deficiencia de cemento y aumento de la relacion a/c en las inmediaciones de los aridos -
condicionan que se puedan dar unas reacciones de hidratacién en algiin modo diferentes a lo que
tendrian lugar en la globalidad de la matriz. Habitualmente se apunta la existencia de un alto
contenido de portlandita y etringita en la zona interfacial, apuntando algunos autores a la
presencia de una ldmina de portlandita rodeando los éridos, de 1 - 1.5 pm de espesor, con
orientacion preferente y presentando en el exterior una capa de gel CSH, dando lugar a una capa
daplex. Los estudios de Diamond utilizando Microscopia Electrénica de Barrido [40] apuntan la
presencia de depdsitos de portlandita en partes de superficiales de los aridos, debidos a
fendmenos de nucleacion heterogénea. En este sentido también apuntan los trabajos de Scrivener
et al. [39], que indican un aumento del contenido de portlandita en las inmediaciones de los
dridos - 10 um desde la superficie de los dridos -. En el trabajo de Diamond [40], también se
presenta que, de modo general, las zonas interfaciales no presentan contenidos diferentes de gel
CSH con respecto a la matriz de cemento hidratada.

Como se ha presentado en los puntos anteriores, la zona interfacial de transicion entre arido y pasta,
mas que una caracteristica microestructural propia y bien definida, representa un grado mas en la
heterogeneidad de los materiales base cemento. En este sentido van las publicaciones del comité
técnico del RILEM, encargado del estudio de la zona interfacial de transicién en los materiales base
cemento [48], y diversas publicaciones de otros autores. En funcién de las caracteristicas propias de
los 4ridos, de la relacion ar/c y a/c, de las condiciones de amasado y compactacion y de la edad del
material, nos encontraremos con unas caracteristicas diferentes en la zona interfacial.

2.5 Caracteristicas de los cementos con escoria de alto horno.

A continuacién se van a introducir algunas de las caracteristicas fundamentales de este tipo de
cementos, dado que es el cemento empleado en la fabricaciéon de las probetas usadas en la
investigacién que presenta este trabajo. Este cemento presenta algunas peculiaridades, en cuanto al
proceso de hidratacion y del desarrollo de microestructuras, que serdn descritas brevemente en este
punto. Se denominan cementos con escorias de horno alto, a los obtenidos mediante molienda intima
y homogénea de escorias bésicas granuladas de horno alto y sulfato de calcio en forma de anhidrita,
pudiendo, ademads, llevar cal, clinker o cemento portland. La cantidad de escorias afiadidas puede
llegar al 95 % [3]. Segun la normativa espafiola [49], se contemplan tres tipos de cementos con
escorias: CEM III/A - contenido de escorias entre el 36 y el 65 % -, CEM III/B - entre el 66 y el 80
% -y CEM III/C -entre el 81 y el 95 % -.

Al contrario que los materiales puzoldnicos, que precisan de portlandita para su hidratacion, las
escorias tienen capacidad cementante en presencia de agua, aunque con una velocidad muy lenta
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como para que tenga aplicaciones practicas. De un modo simplificado, podriamos decir que en los
cementos con escoria de alto horno tienen lugar dos procesos de hidratacion: el debido al clinker de
cemento portland y el debido a la escoria vitrea. Ambos procesos van unidos, dado que la
hidratacién del clinker se incrementa en presencia de la escoria vitrea [50] y la escoria precisa del
entorno alcalino, que destruye su estructura vitrea y activa su hidratacién, y de la portlandita,
generados ambos en la hidratacién del cemento portland. De este modo, podemos hablar de la
presencia de unos productos de hidratacién “primarios”, que provendrian de la hidratacion del
clinker — gel CSH primario, portlandita, fases AFm y AFT — y unos productos de hidratacion
“secundarios”, provenientes de la hidratacion de la escoria — gel CSH secundario, fases CAH tipo
hidrogranate, fases tipo hidrotalcita y fases AFm y AFt -.

3. CONCLUSIONES.

En esta primera parte del trabajo se han presentado las principales caracteristicas microestructurales
de los materiales base cemento. Asi, se han descrito los procesos de hidratacién que tienen lugar en
la pasta de cemento hidratada, los principales modelos que describen las caracteristicas de los
compuestos hidratados, la tipologia y caracteristicas de la microestructura porosa y las
peculiaridades que presenta la zona interfacial drido-pasta. Por dltimo se han descrito brevemente las
particularidades que presentan los cementos con escoria de alto horno, que han sido los empleados
en el presente trabajo.
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