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RESUMEN

En este trabajo se han calculado para 22 Silicatos Cal-
cicos Hidratados cristalinos, su estructura y sus propie-
dades elasticas mediante métodos atomisticos “force
field”, asi como simulado sus espectros de difraccion de
rayos X. De los mddulos de Young calculados se puede
deducir, que los parametros clave que determinan las
propiedades elasticas de los Silicatos Calcicos Hidrata-
dos cristalinos son la densidad y el contenido en agua.
Nuestros resultados muestran que los valores experi-
mentales de la densidad y de los mddulos de Young
para el gel C-S-H estan dentro del rango de los crista-
les de CSH calculados. Sin embargo, podemos concluir
que para establecer una correlacion mas directa seria
necesario investigar el papel que juegan el agua y
sobre todo el Ca y Si, mediante la relacion C/S, en la
estructura del gel CSH.

Palabras clave: gel CSH, silicatos calcicos hidratados

cristalinos, propiedades elasticas, nanoestructura, simu-
lacion atomistica, rayos X.
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SUMMARY

For 22 crystalline Calcium Silicates Hydrates, we have
calculated their structure and their elastic properties by
atomistic force field methods as well as simulate their X-
ray diffraction patterns. From the computed Young
moduli, it can be suggested that the key parameters to
determine the elastic properties of crystalline Calcium
Silicate Hydrates are densities and water content. We
have compared these trends with those of cementitious
C-S-H gel and synthetic C-S-H type I as a function of their
C/S ratios and nominal water content. Our comparison
show that the experimentally suggested values of density
and Young moduli for C-S-H gel lie in the range of the
calculated CSH crystals. However, we conclude that a
detailed correspondence might require investigating
structurally within CSH gels the role of water and
especially of Ca and Si sites through their C/S ratio.

Keywords: CSH gel, crystalline calcium silicate hydrates,
elastic properties, nanostructure, atomistic simulation,
X-ray.

&%) Nanostructured and Eco-efficient Materials for Construction Unit, Associated Unit LABEIN-Tecnalia/CSIC, Espafia.
Gk Centro de Fisica de Materiales CSIC-UPV/EHU y Donostia Internacional Physics Center (San Sebastian, Espafia).

Persona de contacto/Corresponding author: hmanzano@mit.edu

Trabajo presentado en el 1st CODICE workshop on Multi-scale Modelling and Experiments for Cementitious Materials.
Paper presented at 1st CODICE workshop on Multi-scale Modelling and Experiments for Cementitious Materials.



H. Manzano et al.

1. INTRODUCCION

El cemento es un material complejo y multicomponente,
donde diversas fases cristalinas estan rodeadas por un
producto amorfo de hidratacion llamado Silicato Calcico
Hidratado (gel CSH). El gel CSH tiene una estequiome-
tria variable, caracterizada normalmente por su conteni-
do en agua y su relacion calcio silicio (C/S), que se sitla
entre 1,2 y 2,1. Representa mas del 70% en peso de la
pasta del cemento y, por lo tanto, es el mayor responsa-
ble de sus propiedades (1-2). Debido a su naturaleza
amorfa, la estructura del gel CSH no ha sido resuelta
todavia y se usan modelos estructurales para describirla.
El mas aceptado describe el gel como una version imper-
fecta de los minerales de tobermorita y/o jennita (3-4).
Estos minerales tienen una estructura laminar compues-
ta por capas de CaO rodeadas a ambos lados por cade-
nas de silicatos que siguen una disposicién Dreierketten
(5-6). Tanto la tobermorita como la jennita pertenecen a
una amplia familia de compuestos, los silicatos calcicos
cristalinos (CSH) con diferentes composiciones y estruc-
turas (7). A pesar de que tobermorita y jennita son con-
siderados como los mejores modelos estructurales para
el gel CSH, estudiar otros miembros de la familia crista-
lina CSH puede ayudar a comprender mejor las propie-
dades del gel CSH.

El gel CSH presenta el tipico espectro de rayos X de un
material amorfo con bandas anchas mas que picos (8).
Por otra parte, el CSH semicristalino (I), considerado
como un intermedio de la cristalinidad entre el gel y la
tobermorita, presenta un espectro caracteristico. Los
rasgos mas significativos son una banda ancha a 20
~ 89, el intenso doble pico a ~ 309, y los pequefios picos
a ~ 189, 500 y 550 (8). Estos valores corresponden al
espacio d desde 17,7 a 1,67 A. La posicién y forma exac-
ta de los picos depende de muchas variables, como la
relacién C/S, el contenido en agua o incluso el método
de sintesis (9-11).

A escalas mayores el gel CSH esta compuesto por nano-
particulas. Su estructura interna no esta clara, o en otras
palabras, se desconoce como las estructuras de tipo
tobermorita y de tipo jennita se organizan para formar
las nanoparticulas. Varios modelos (12-14) han propues-
to que las particulas de CSH estan compuestas por capas
de tipo tobermorita agrupadas formando bloques de
ldaminas, con moléculas de agua entre las capas. Ade-
mas, el agua también puede estar localizada en los poros
que hay dentro de las intraparticulas, asi como en el
espacio poroso entre éstas (13, 15). Recientemente se
han obtenido nuevos datos sobre las particulas de CSH
mediante SANS y SAXS (16). Se ha determinado que las
particulas saturadas de agua tienen una densidad de
2,604 g.cm-3, una formula quimica Cy 7SH; g, y una mor-
fologia de bloque con ~ 4,2 nm de grosor. Finalmente,

1. INTRODUCTION

Cement paste is a complex multi-component material
where many crystalline phases are surrounded by an
amorphous hydration product called calcium silicate
hydrated CSH gel. The CSH gel has a variable
stoichiometry usually characterized by its water content
and its calcium to silicon ratio (C/S) which ranges from
1.2 to 2.1. It represents up to the 70% in weight of the
cement paste and, therefore, is the main responsible for
the properties of cements (1-2). Due to its amorphous
nature, the CSH gel structure has not been yet resolved
and structural models are used to describe it. The most
accepted model describes the gel as an imperfect version
of tobermorite and/or jennite minerals (3-4). These
minerals have a layered structure built of CaO layers
ribbed on both sides by silicate chains following a
Dreierketten arrangement (5-6). Both tobermorite and
jennite belong to a wider family of compounds, the
crystalline hydrated calcium silicates (CSH) with different
compositions and structures (7). Despite tobermorite
and jennite are stated as the best structural models for
the CSH gel, to study other members of the crystalline
CSH family could be useful for the understanding of CSH
gel properties.

The CSH gel presents the typical X-ray profile of an
amorphous material with very wide bands rather than
peaks (8). On one hand, the semicrystalline CSH (I),
considered as an intermediate in crystallinity between
the gel and tobermorite, presents a characteristic
spectra. The most remarkable features are the wide
band at 26 ~ 89, the intense double peak at ~ 30°, and
the small peaks at ~ 189, 509 and 559 (8). These values
correspond to a d spacing from 17.7 to 1.67 A. The exact
position and shape of the peaks depends on many
variables, such as the C/S ratio, the water content, or
even the synthesis method (9-11).

Above the atomic scale the CSH gel is composed of
nanoparticles, but it is not known how the tobermorite-
and jennite-like structures relate to the internal structure
of the particles. Several models (12-14) for the CSH
particles consist of a few tobermorite-like molecular
layers forming a block, with water molecules captured
between layers and water in the pores between particles
(13, 15). Recent SANS and SAXS measurements (16)
show that water saturated nanoparticles have a density
of 2.604 g/cc, a chemical composition C; ;SH; g and a
brick-like morphology with a ~4.2 nm thickness. The
indentation modulus (M) of a single particle has also
been estimated to be ~64.5 GPa from nanoindentation
measurements by reverse analysis using a self-
consistent micromechanical model (17-18). Although the
indentation modulus has been related to the Young’s
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el mddulo de identacion (M), de una Unica particula ha
sido estimado por analisis inverso de los resultados de
medidas de nanoidentacion (17-18). Usando el modelo
micromecanico self-consistent para los analisis inversos,
los valores obtenidos fueron de ~ 64,5 GPa (17-18). No
obstante, no se conocen los mddulos de Young de los
cristales de CSH. De hecho, seria interesante analizar los
modulos de Young teodricos y las densidades para silica-
tos calcicos hidratados cristalinos con relacién C/S y con-
tenido de agua nominal y compararlos con los de las
nanoparticulas de gel CSH.

En este trabajo, han sido analizadas la estructura y pro-
piedades de los 22 silicatos calcicos hidratados cristali-
nos. Hemos calculado sus estructuras por métodos force
field y simulando sus espectros de rayos X. Ademas de
tobermorita y jennita, hay otras estructuras que parecen
concordar con los picos experimentales del gel CSH.
Hemos calculado también las propiedades elasticas de
estos cristales de CSH. Sus modulos de Young E han sido
analizados como funcién de su composicion, densidad y
contenido en agua nominal. Los valores de E decrecen
claramente cuando se incrementa la densidad y el con-
tenido en agua nominal. Comparar estos resultados con
los valores experimentales de los geles CSH nos permite
extraer conclusiones sobre la estructura y contenido en
agua de las nanoparticulas.

2. METODOS COMPUTACIONALES

Hemos empleado el método force field para calcular la
estructura y propiedades elasticas de los silicatos calcicos
hidratados cristalinos. En esta aproximacion, los atomos
se representan como esferas y las interacciones entre
ellos se describen mediante potenciales interatdmicos
parametrizados. De esta manera, es posible calcular la
energia del sistema a partir de las posiciones de acuerdo
con la aproximacion de Born-Oppenheimer (19). Cuando
se escoge un conjunto apropiado de parametros y poten-
ciales, el método force field da una informacion precisa
de las estructuras y las propiedades mecanicas con un
bajo coste computacional. Nuestro conjunto de potencia-
les interatdmicos es el empleado en las Refs. (20, 21),
basado en los ya conocidos potenciales para zeolitas y
oxido de calcio (22, 23). Estos potenciales describen bien
tanto las estructuras como las propiedades elasticas de
los silicatos calcicos alita y belita, con una buena concor-
dancia experimental (20, 21). En la literatura no se han
encontrado datos sobre las propiedades elasticas de los
silicatos calcicos hidratados cristalinos. Solamente se han
encontrado calculos tedricos del tensor elastico de la fos-
hagita mediante métodos DFT (24). Nuestros resultados
(20, 21), usando estos métodos, concuerdan bien con los
citados trabajos.

moduli of the constituent particles the interpretation of
the measured value in terms of gel nanoparticles is
hampered by the absence of data on the elastic
properties of crystalline calcium silicate hydrates.

In this work force field methods are used to investigate
the structure and properties of 22 crystalline calcium
silicate hydrates. The elastic properties are calculated
and X-ray diffraction patterns are simulated and
compared with the measured XRD of CSH gel. In
addition to tobermorite and jennite the XRD of other
structures are not inconsistent with measurements for
CSH gel. The Young’s moduli of the crystals are analysed
in terms of the composition, density and nominal water
content and a clear trend is found of decreasing E value
with increasing density and water content. The results of
the analysis of the structures and the trend discovered in
the elastic properties allow some conclusions to be made
concerning the nanoparticle structures and their water
content.

2. COMPUTATIONAL METHODS

We adopt a force field method to calculate the structure
and elastic properties of crystalline calcium silicate
hydrates. In this approach, atoms are represented as
spheres, and interactions between them are described
by parameterized interatomic potentials. Then, the
system energy can be traced back from their position
according to the Born-Oppenheimer approximation (19).
The force field method gives accurate information of
structures and mechanical properties with a low
computational effort, when a suitable set of potentials
and parameters are chosen. Our set of interatomic
potentials is the one employed in Refs. (20, 21), based
on well-known potentials for zeolites and calcium oxide
(22, 23). This set describes well both structures and
elastic properties of the calcium silicates alite and belite,
with a good agreement with their experimental data
(20, 21). Experimental data regarding the elastic
properties of crystalline CSH phases were not found in
the literature on cements. Only theoretical calculations
of the foshagite elastic tensor by DFT methods (24). Our
results (20, 21) using these fields are also in good
agreement with these works.
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Nuestras simulaciones fueron realizadas con el cddigo
GULP (25). Las estructuras experimentales de los crista-
les de CSH fue optimizada relajando tanto las posiciones
de los atomos como los parametros de la celda unidad,
sin ninguna restriccion en la simetria. La busqueda del
minimo local se realizd mediante el procedimiento de
Newton-Rapshon con el esquema de Broyden-Fletcher-
Goldfarb-Shannon (BFGS) para actualizar el hessiano
(26). Para las estructuras relajadas, calculamos los espec-
tros de difraccidn de rayos X usando el programa Mercury
version 1.4.2 (27). Estos espectros para las fases cristali-
nas fueron simulados con una radiacién CuK- para un
intervalo 20 de 5 a 70 grados. Se utilizd una anchura de
pico a media altura de 0,5 grados. Una vez optimizadas
las estructuras, el tensor de constantes elasticas fue cal-
culado a partir de la matriz de segundas derivadas. Los
modulos de compresibilidad (K) y de cizalla (G) fueron
calculados a partir de las constantes elasticas mediante la
definicion de Hill. A partir de estos calculamos el médulo
de Young (E) promedio mediante la expresion:

E=

siguiendo la relacion estandar para medios isotrdpicos.

3. ESPECTROS DE RAYOS X TEORICOS
Y PROPIEDADES MECANICAS DE LOS
SILICATOS CALCICOS HIDRATADOS
CRISTALINOS

Las estructuras de los silicatos calcicos hidratados crista-
linos han sido revisadas por Richardson en un articulo
reciente (7). De ese trabajo hemos escogido solamente
los cristales con Ca, Si, O y H, ya que estos elementos
son de los que se compone el gel CSH. De éstos, consi-
deramos las estructuras cristalinas que estan totalmente
resueltas, exceptuando solamente los casos en los que
las posiciones de los atomos de hidrégenos no estan
determinadas. En este Ultimo caso, hemos afiadido los
atomos de hidrégeno a atomos de oxigeno del agua y de
grupos hidroxilo. La Tabla 1 recoge las especies cristali-
nas y sus médulos de Young (E) calculados. Sus formu-
las empiricas y densidades para las estructuras iniciales
también han sido incluidas. Después de la optimizacion,
las celdas unidad de estos cristales de CSH se expanden
de manera sistematica. Los errores entre los datos expe-
rimentales y tedricos de los parametros de red para
todos los cristales son menores del 5%. Ademas, la orde-
nacién de los atomos en los cristales se conserva. Pode-
mos concluir que nuestra simulacion reproduce bastante
bien la celda unidad de los sistemas estudiados. No obs-
tante, usaremos las densidades experimentales en vez
de las tedricas para representar las propiedades mecani-
cas calculadas, ya que pueden ser directamente compa-
radas con los datos experimentales del gel CSH.

3+ G/K

Our simulations were done with the GULP code (25). The
input experimental data for several CSH crystalline
structures were optimized by relaxing both the atomic
positions and the unit cell parameters, without any
symmetry constraint. The search of local minima follows
the Newton-Rapshon procedure with the Broyden-
Fletcher-Goldfarb-Shannon (BFGS) scheme to update
the Hessian (26). For the relaxed structures we calculate
the X-ray diffraction patterns using the Mercury
program, version 1.4.2 (27). These spectra for crystalline
phases were simulated with a CuK- radiation for a 20
range from 5 to 70 degrees. We take the peak
broadening of the order of 0.5 degrees. Once the
structures were optimized, the elastic constant tensor
was also calculated from the second derivative matrix.
The bulk (K) and shear (G) moduli are determined from
the elastic constants according to the averaged Hill
definition. From them, we calculate the average Young
modulus (E) with the expression:

(1]

which is the standard relation for isotropic media.

3. THEORETICAL X-RAY SPECTRA
AND MECHANICAL PROPERTIES
OF CALCIUM SILICATE HYDRATE
CRYSTALS

The structures of crystalline hydrated calcium silicates
are reviewed by Richardson in a recent paper (7). From
that work, we choose only the crystals with Ca, Si, O,
and H because these elements enter in the composition
of CSH gel. From those, we consider the crystalline
structures that are fully resolved, except when only
hydrogen positions are missing. In the latter case, we
added the hydrogen atoms to oxygen atoms of water
and hydroxyl groups. Table 1 lists such crystalline
species and their computed Young moduli (E). Their
empirical formula and densities for the used input
structures are also included. After optimization, the input
unit cells of these CSH crystals, taken from experimental
references as seen in Table 1, slightly expand in a
systematic way. The errors between the experimental
and computed lattice parameters for all the crystals are
smaller than 5%. Furthermore, the atomic arrangement
within the crystals is kept. We can conclude that our
simulations reproduce well the unit cell of the studied
systems. However, we are using below the experimental
densities instead of computed ones to plot the calculated
mechanical properties, as they can be directly compared
with the few experimental values of CSH gel.
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Tabla 1/ Table 1

X-ray spectra and theoretical elastic properties of crystalline calcium silicate hydrates: comparison with cement hydrated gels

Férmula, densidad experimental, y mddulo de Young (E) para los silicatos calcicos hydratados crystalinos estudiados en este trabajo.
También se presentan las referencias de las estructuras utilizadas como punto de partida en los calculos.
Formula, experimental density, and computed Young modulus (E) of the Crystalline Calcium Silicate Hydrates considered in this work.

References of the structures used as starting point in our calculations are also given.

Cristal / Crystal Férmula / Formula Dens(i:adc;gjnsity Ref E (GPa)
Foshagite Ca,(Siz09)(0OH), 2.736 [28] 101.62
Hillebrandite Ca,(Si03)(0H), 2.700 [29] 70.86
Nekoite CasSig0;5 - 7H,0 2.217 [30] 76.06
Okenite [[CCaaSE(S:ZOOI)sz(?;?CI)?E; 2.302 [31] 59.21
Wollastonite CasSi30q 2.916 [32] 107.10
Xonotlite CagSig017(0OH), 2.700 [33] 105.96
Clinotobermorite CasSigO;7 -5H,0 2.611 [34] 91.78
Tobermorite 94 CasSig016(0H), 2.865 [35] 95.11
Tobermorite 114 Ca,Sig015(0H), -5H,0 2.460 [34] 77.34
Tobermorite 144 CasSigO16(0H), -7H,0 2.228 [6] 49.94
Jennite CagSig01g(OH)g -8H,0 2.325 [5] 56.03
Calcium-chondrodite Cas(Si04),(0OH), 2.825 [36] 117.52
Kilchoanite Cag(Si04)(Sis010) 3.003 [37] 115.54
Afwillite Ca3(Si0s0H); -2H,0 2.646 [38] 65.99
a-C,SH Cag(Si04)(OH) 2.721 [39] 80.57
Dellaite Cag(Si,07)(Si04)(0H), 2.966 [40] 118.72
Jaffeite Cag(Si07)(OH)g 2.593 [41] 98.57
Killalaite Ca;(Si,07),(0H), 2.943 [42] 123.56
Poldervaartite Ca,(HSiO4)(0H) 2.866 [43] 80.57
Rosenhahnite Ca3Si;0g(0OH), 2.897 [44] 89.02
Suolinitie CaSiO; 5(OH)o5 *H,O 2.707 [45] 64.64

Los espectros de difraccion de rayos X para las estructu-
ras relajadas pueden verse en la Figura 1. Los espectros
de rayos X calculados para los silicatos calcicos cristali-
nos hidratados presentan, en mayor o menor medida, los
tres rasgos experimentales del gel. CSH. Los espectros
de rayos X calculados presentan picos en lugar de las
bandas tipicas de los materiales amorfos. Las caracteris-
ticas experimentales del CSH (I) semicristalino son las
bandas anchas a 26 ~ 89, el intenso doble pico a ~ 300,
y pequefios picos a ~18°, 50° y 550 (1). No obstante, el
primer pico centrado entre 6° y 120 solo esta presente
en alguno de ellos, como en las jaffeita, okenita, nekoi-
ta y las ya conocidas jennita y tobermorita. Estos picos
estan asociados al espacio basal entre capas consecuti-
vas del cristal. En concreto, esta presente en el espectro
de las especies cristalinas con capas diferenciadas, don-
de las moléculas de agua, grupos hidroxilo o los iones de
Cat? se sitian entre ellas. Aunque otras especies tienen
estructura laminar, las capas no son completamente
independientes. Por lo tanto, el espacio basal es menor
y los picos se pueden desplazar a angulos mayores como
en el caso de la hillebrandita, la afwillita y la xenolita.
Hay que remarcar, no obstante, que otras estructuras
diferentes al par tobermorita-jennita presentan espec-
tros de difraccion de rayos X similares a los del CSH (1),
también para una disposicidén Dreierketten.

The X-ray diffraction patterns for the relaxed structures
are shown in Figure 1. The calculated X-ray spectra for
the crystalline calcium silicate hydrates present the three
experimental features to a greater or lesser extent. Of
course, the calculated X-ray spectra show peaks rather
than the wide bands typical of amorphous materials. The
experimental characteristics of semicrystalline CSH (I)
are the wide band at 20 ~ 89, the intense double peak
at ~ 309, and the small peaks at ~ 189, 50° and 559 (1).
However, the first peak centred between 6° and 1290 is
only present in some of them, as seen for jaffeite,
okenite, nekoite, and the already know jennite and
tobermorite-like structures. These peaks are associated
with the basal space between consecutive layers of the
crystals. Specifically, it is present in the spectra of the
crystalline species with differentiated layers, where
water molecules, hydroxyl groups or Ca*2 ions are in
between. Although other species have also layered
structures, the layers are not completely independent.
Therefore, the basal space is smaller and the peak can
be shifted to larger degrees, as in the case of
hillebrandite, afwillite and xonotlite. It must be noticed
that other structures different from tobermorite-jennite
pair present similar X-ray diffraction patterns to the CSH
(1), as well as a Dreierketten arrangement.
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Figura 1. Espectros de difraccion de rayos X de los silicatos célcicos cristalinos hidratados, en
unidades arbitrarias. Los espectros se recogen entre 5y 70 grados. Las dreas sombreadas en gris
representan las posiciones de los picos para muestras de CSH semi-cristalino tipo I.

Figure 1. X-ray diffraction patterns of the crystalline calcium silicate hydrates, in arbitrary units.
The spectra are collected from 5 to 70 degrees. The areas shadowed in grey represent the
positions of the peaks for simples of semi-crystalline CSH type I.

El mddulo de Young es posiblemente la propiedad mas
importante cuando se discuten las propiedades mecani-
cas del gel CSH. Es de esperar que el mddulo se vea
afectado por muchas variables, como la relacion C/S, la
densidad y el contenido de agua. Estas variables ya han
sido empleadas experimentalmente para estudiar las
propiedades del gel CSH. Los mddulos de Young, deriva-
dos de las matrices de elasticidad se dan en la Tabla 1,
y se han representado en funcion de la relacién C/S en

When we wish to dealt with the mechanical properties of
CSH gel, the Young moduli come into play. We expect
that these moduli are affected by many variables, such
as C/S ratio, density and water content. Experimentalists
already introduce these variables to analyze their results
concerning CSH gel properties. The Young moduli,
derived from the elastic tensor calculations, are given in
Table I. They are plotted as a function of the C/S ratio in
Figure 2 (a). The experimentally estimated value for a
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la Figura 2 (a). Se muestra también el valor experimen-
tal estimado para la particula de CSH (11, 14). No se
observa una relacion clara entre el médulo de Young y la
relacion C/S. Por ejemplo, la jennita con E = 56,03 GPa
tiene la misma relacion C/S=1,5 que la kilchoanita con E
= 115,54 GPa, es decir, el mddulo de Young de la jenni-
ta difiere en un factor de dos con respecto al de la kil-
choanita. También hemos tratado de encontrar una rela-
cién en términos de la estructura de la cadena de silicato
o la presencia o ausencia de espacio basal. No obstante,
no se ha encontrado ninguna correlacién entre estos dos
factores y el mddulo de Young de los cristales.

A continuacion, los médulos de Young de las fases cris-
talinas han sido representados en la Figura 2 (b) frente
a la densidad experimental. La densidad de los cristales
de CSH es la correspondiente a las referencias en la
Tabla 1, variando desde 2,21 hasta 3,0 g/cm3. En este
caso, la dispersion de los mddulos disminuye cuando se
compara con la representacion previa de la relacion C/S
en la Figura 2 (a). Se observa que el mddulo de Young
aumenta a medida que la densidad del cristal disminuye.
Ya que la naturaleza de los enlaces es similar en todas
las fases, es de esperar que las estructuras de CSH mas
densas presenten mayores propiedades elasticas.

CSH particle (11, 14) is also shown. It cannot be seen a
clear relationship between the Young modulus and the
C/S ratio. For example, jennite with E = 56.03 GPa has
the same calcium to silicon ratio C/S = 1.5 than
kilchoanite with E = 115.54 GPa, i.e. the young modulus
of jennite differ with kilchoanite about a factor two. We
also tried to found a trend in terms of the silicate chain
structure or the presence or absence of basal space.
However, no correlation has been found between these
two features and the Young modulus of the crystals.

Then, the Young moduli of the crystalline phases against
the experimental density are plotted in Figure 2(b). The
density of the CSH crystals are those reported in the
corresponding reference in Table I, and ranges from
2.21 to 3.0 g.cm3. Now, the scatter of moduli decreases
when comparing with the previous C/S plot in Figure 2
(a). It can be seen that the Young modulus increases as
the density of the crystal increases. As the bond nature
in all the phases is similar, it is expected that denser CSH
structures would present higher elastic properties.
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Figura 2. Mddulo de Young de los cristales de CSH estudiados representado frente a su (a) relacion C/S y (b)
densidad. Los valores estimados para el gel CSH de la Ref. (16, 18) estan incluidos mediante cuadrados.
Figure 2. Young modulus of the studied CSH crystals plotted against their (a) C/S ratio and (b) density. The
estimated values for the CSH gel from Ref. (16, 18) are included by squares.

La Figura 3 (@) muestra la densidad de los cristales de
CSH frente al contenido de agua nominal. El contenido
de agua nominal fue definido como la relacién entre el
numero de atomos de hidrégeno y el nimero total de
atomos en la celda unidad. De este modo, no sélo se
consideran las moléculas de agua, sino que también se
tienen en cuenta los grupos hidroxilo. En la Figura 3 (a),

Figure 3 (a) shows the density of CSH crystals against
their nominal water content. The nominal water content
was defined as the number of hydrogen atoms per total
number of atoms in the unit cell. In this way, not only
the water molecules were considered, but also the
hydroxyl groups. In Figure 3 (a), the density clearly
depends on the water content: as the water content of
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la densidad depende claramente del contenido en agua:
cuando el contenido en agua de los cristales de CSH
aumenta, su densidad disminuye. Por lo tanto, se ha
relacionado el mddulo de Young con el contenido en
agua como muestra la Figura 3 (b). Se observa que
cuando el contenido en agua aumenta, el modulo de
Young disminuye. Cabe pensar que el contenido de agua
nominal y la densidad deben ser consideradas como
variables definitivas cuando se atiende a las propiedades
mecanicas de las fases del CSH. De hecho, ambas varia-
bles estan relacionadas: a mayores contenidos de agua
la densidad y las propiedades elasticas de los cristales de
CSH disminuyen.

CSH crystals increases, their density decreases.
Therefore, we relate the Young modulus with the water
content, as seen in Figure 3 (b). This shows that as the
water content increases, the Young modulus decreases.
It seems that the nominal water content and the density
might be considered as definite variables to look at the
elastic properties of CSH phases. In fact, both variables
are related: larger water content reduces the density and
the elastic properties of CSH crystals decreases.
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Figura 3. (a) Densidad y (b) mddulo de Young de los cristales de CSH estudiados representados frente al
contenido en agua nominal. Los valores estimados para el gel CSH de la referencia (16, 18) se representan
mediante cuadrados.

Figure 3. (a) density and (b) Young modulus of the studied CSH crystals plotted against their nominal water
content. The estimated values for the CSH gel from Ref. (16, 18) are included using squares.

4. PROPIEDADES MECANICAS EN LOS GELES
HIDRATADOS DEL CEMENTO FRENTE A SUS
CRISTALES

En este apartado se comparan nuestros resultados de las
constantes elasticas de los cristales de CSH con los valo-
res experimentales del gel. Comenzamos comparando
nuestros valores tedricos de los mddulos de Young con
los del gel CSH. Después de discutir el rango de las pro-
piedades elasticas en los cristales de CSH para describir
los limites de los mddulos de Young, se describen deta-
lladamente las tendencias tedricas frente a las relaciones
C/S y el contenido en agua nominal en comparacion con
las obtenidas experimentalmente para geles CSH.

Rango de los mddulos de Young. Nuestros valores para
los moédulos de Young de la familia de CSH cristalino
oscilan entre 50 y 125 GPa. Varios comentarios pueden
hacerse en relacién a estos limites:

4. MECHANICAL PROPERTIES IN CEMENT
HYDRATED GELS VERSUS
THE CRYSTALS

In this section we bring into contact our results for the
elastic constants of CSH crystals with the experimental
values of CSH gel. We start by comparing our theoretical
values for Young moduli with the ones of CSH gel.
Having discussed the range of elastic constants in the
CSH crystals for describing the limits of Young moduli in
CSH gels, we turn next to describe in detail the
theoretical trends versus C/S ratio and nominal water
content compared with the ones obtained in the
experiments of CSH gels.

Range of Young moduli. Our calculated Young moduli for
the crystalline CSH family range from 50 to 125 GPa. We
have several comments closely related to the
experimental limits for CSH gels.
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1. El valor mas bajo es cercano al mddulo de Young
para las nanoparticulas de gel CSH ~ 64,5 GPa obte-
nido mediante andlisis inverso en experimentos de
nanoidentacion (18). Este bajo valor es de esperar
debido al desorden en la nanoparticula y la presencia
de espacio poroso dentro de la misma (13).

2. Tanto nuestro valor tedrico mas alto para los cristales
como el valor experimental para las particulas de gel
CSH, son mucho menores que los resultados para
geles CSH sintéticos en la Ref. (46). Usando microsco-
pia de fuerza atdmica AFM, Plassard et al. (46) midie-
ron el modulo de Young del gel CSH con diferentes
relaciones C/S formado en la superficie de un cristal de
calcita en disolucién de silicato sddico. Encontraron
que el moédulo de Young aumentaba desde ~ 80 GPa
hasta mas de 300 GPa a medida que la relacién C/S
aumentaba. Para altas relaciones C/S, el valor de E es
mucho mayor que el de nuestros cristales. Nos pre-
guntamos, entonces, si existe un umbral maximo para
el médulo de Young de los geles CSH. Partiendo de
este problema intentamos definir un valor maximo
para los silicatos calcicos hidratados cristalinos. La
naturaleza de los enlaces en estos cristales es la mis-
ma, Yy nuestros calculos muestran que mayores densi-
dades y menores contendidos en agua implican mayo-
res propiedades elasticas. Por lo tanto, podemos
escoger los moédulos de Young para especies no hidra-
tadas, como el silicato tricalcico o el silicato dicalcico,
como una primera aproximacion del limite superior en
las propiedades elasticas, debido a su mayor densidad
y nulo contenido de agua. De este modo, una primera
estimacion para el limite superior del médulo de Young
podria ser E ~ 140 GPa para el C3S (21, 47).

Mddulos de Young frente a relacion C/S. Basandonos en
experimentos del gel CSH, era de esperar una correla-
cion entre la relacion C/S y las propiedades mecanicas de
los cristales de CSH. Para éstos, no hemos encontrado
una correlacion clara entre la relacion C/S y los médulos
de Young calculados. La misma relacion C/S puede dar-
se en estructuras y configuraciones cristalinas diferentes.
En el gel CSH, la variacién de la relacién C/S surge de la
cantidad de iones calcio en el espacio interlaminar y /o
de la ausencia de puentes de silicio tetraédrico en las
cadenas de silicatos (3,4). Con la misma estructura basi-
ca del gel CSH, la relacion C/S esta claramente influen-
ciada por la densidad de la nanoparticula y por sus pro-
piedades elasticas. Estamos de acuerdo con que la
ausencia de tendencias para los cristales no puede ser
comparada directamente con los cambios de las propie-
dades elasticas con la relacion C/S.

Mddulo de Young frente a contenido de agua nominal.
Para los cristales de CSH, los resultados de los mddulos
de Young vy las densidades frente al contenido en agua
muestran una tendencia clara como se observa en la

1. The lowest value is close to the Young modulus for
CSH gel nanoparticles ~ 64.5 GPa obtained by
inverse analysis in nanoindentation experiments (18).
This low value is expected due to disorder in the
nanoparticle and the suggested presence of
intraparticle pore space (13).

2. Both our upper theoretical values for the crystals and
the experimental value for CSH gel particles are
smaller than the results for synthetic CSH gels in Ref.
(46). Using atomic force microscopy AFM, Plassard et
al. (46) measured the Young modulus of CSH gel
with different C/S ratios formed on the surface of a
calcite crystal in a sodium silicate solution. They
found that the Young modulus E increased from ~ 80
GPa up to ~300 GPa as the C/S ratio increased. For
high C/S ratios, the E value is much larger than for
our crystals. We are then asking if there is an upper
threshold for Young modulus in CSH gels. We map
this problem into another and we try to define an
upper threshold value for the crystalline hydrated
calcium silicates. The bond nature in these crystals is
the same, and our calculations show that higher
densities and lower water contents imply higher
elastic properties. Therefore, we can take the Young
moduli of unhydrated species, such as tricalcium
silicate and dicalcium silicate, as a first approach for
the upper limit of elastic properties, as they have a
higher density ans no water content. Thus, an initial
guess for the upper Youg modulus would be E ~ 140
GPa for C3S (21, 47).

Young moduli versus C/S ratio. Based on CSH gel
experiments, we expected a correlation between the C/S
ratio and the mechanical properties of CSH crystals. For
the CSH crystals, we have not found clear correlations
between the C/S ratio and the calculated Young moduli.
The same C/S ratio can be found for different crystalline
structures and arrangements. In the CSH gel, the
variable C/S arises from the amount of calcium ions in
the interlayer space and/or the absence of bridging
silicon tetrahedra in silicate chains (3, 4). With the same
basic structure in CSH gel, the C/S ratio clearly modifies
the nanoparticle density and its elastic properties. We
acknowledge that the absence of trends for the crystals
cannot be directly compared with the changes of CSH gel
elastic properties with the C/S ratio.

Young moduli versus nominal water content. For the CSH
crystals, the results of Young moduli and densities
against water contents give clear trends, as seen in
Figure 3. For CSH gel, it has been suggested a
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Figura 3. Para el gel CSH, se ha sugerido una estequio-
metria C; 7SH; g, lo que implica un contenido en agua
nominal de 0,3 y una relacion C/S de 1,8, con una den-
sidad de 2,604 g/cm3 (16, 18). Por lo tanto, el mddulo
de Young y la densidad del gel CSH esta en el rango cal-
culado para los cristales de CSH. En concreto, el conte-
nido en agua para el gel es similar al de los modelos mas
aceptados del gel CSH: tobermorita 14 A y jennita. Sin
embargo, las densidades de la tobermorita 14 A y de la
jennita, casi las mas pequefias dentro de la familia del
CSH cristalino, son menores que las de las nanoparticu-
las de gel. Los desacuerdos en las densidades pueden
ser explicados cuando las diferentes posiciones de las
moléculas de agua en las nanoparticulas del gel CSH son
tenidas en cuenta. Para los cristales de CSH, el agua esta
entre las capas. En las particulas de gel CSH, el agua
puede estar dentro del espacio interlaminar y quimica-
mente adsorbida en la superficie. Como se ha visto pre-
viamente, la densidad para los cristales de CSH cambia
con el contenido de agua nominal. De hecho, se espera
que el agua interlaminar tenga un efecto mayor en la
densidad del gel CSH que aquella que esta adsorbida. De
este modo, para el mismo contenido de agua, la canti-
dad de agua interlaminar de la nanoparticula de gel CSH
puede ser menor que la de los cristales, y como conse-
cuencia tener una mayor densidad. Mayores valores de
la densidad pueden explicar a su vez el mayor valor para
el médulo de Young de las particulas de CSH con respec-
to a las especies cristalinas.

stoichiometry of C; ;SH;.g which implies a nominal water
content of 0.3 and a C/S ratio of 1.8, with a density of
2.604 g-cm3 (16, 18). The Young modulus and the
density for the amorphous CSH lies hence in the range
calculated for the CSH crystals. In particular the water
content for the gel is similar with those of tobermorite 14
A and jennite, which are the most accepted models for
the CSH gel. However, the densities of tobermorite 14 A
and jennite, almost the lowest in the crystalline CSH
family, are lower than the one of gel nanoparticles. Such
density disagreement can be rationalized when the
different positions of water molecules in CSH gel
nanoparticles are taken into account. For CSH crystals,
water is between layers; in the CSH gel particles, water
can be in the interlayer space and in the surface
chemically adsorbed. As we have seen above, the
density for CSH crystals change certainly with the
nominal water content. In fact, the interlayer water is
expected to have a larger effect on the CSH density than
the adsorbed one. Thus, for the same total water
content, the interlayer water amount of the CSH gel
nanoparticle could be lower than that of the crystals, and
consequently its density higher. Such higher value of the
density can explain in his turn the higher value of the
CSH particles Young modulus with respect to the
crystalline species.

Tabla 2 / Table 2
La relacion C/S, contenido de hidrégeno, densidad y médulo de Young E del gel CSH y sus modelos estructurales
tobermorita 14 A y jennita. Los valores para E de las fases cristalinas han sido calculados.
The C/S ratio, hydrogen content, density and Young modulus E of the CSH gel and its related structural models
tobermorite 14 A and jennite. The E values of crystals phases are calculated.

Fase | Phase Relacion .CISI Contenido en agua / Densidad / Density E (GPa)
C/S ration Water content (g'cm-3)
C-S-H gel @ 1.7 0.30 2.604 63
Tobermorita 14A 0.83 0.31 2.228 49.94
Jennita 1.5 0.28 2.325 56.03

a Valores de referencias (16, 18) / a Values from references (16, 18).

5. CONCLUSIONES

En este trabajo, se han calculado las propiedades elasti-
cas de 22 silicatos calcicos hidratados cristalinos median-
te métodos atomisticos force field. A pesar de que los
parametros de celda son sistematicamente mayores que
los obtenidos experimentalmente, el error es pequefio y
las estructuras de los cristales de CSH concuerdan con
las experimentales. Posteriormente, hemos calculado sus
espectros de difraccion de rayos X tedricos. Es remarca-
ble que otras estructuras cristalinas diferentes de jenni-
ta y tobermorita también presentan patrones de difrac-
cion similares a los geles CSH.

5. CONCLUSIONS

In this work, the elastic properties of 22 crystalline calcium
silicates hydrates have been calculated by atomistic
force field methods. Although the cell parameters are
systematically larger than their experimental values, the
error is under control and the CSH crystal structures are
in agreement with the experimental ones. Then, we have
computed their theoretical X-ray diffraction patterns. It
must be notice than other structures different from jennite
and tobermorite, can also present diffraction patterns with
big resemblances to that of the CSH gels.
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Para las estructuras en equilibrio de los cristales de
CSH hemos calculado las constantes elasticas y obte-
nido los mddulos de Young. Han sido analizadas las
tendencias para los valores de E frente a C/S, densi-
dad y contenido en agua. Del valor del mddulo de
Young calculado se puede sugerir que la densidad y el
contenido de agua son parametros clave para deter-
minar las propiedades elasticas de los silicatos calci-
cos hidratados cristalinos. Ademas, ambas variables
estan relacionadas. Generalmente, la densidad dismi-
nuye a medida que el contenido en agua aumenta,
con una consecuente disminucién en el médulo de
Young.

Estas tendencias se han comparado con las del gel CSH
en el cemento y CSH (I) sintético. Los mddulos de
Young calculados para los cristales de CSH oscilan
entre ~ 50 y ~ 125 GPa. El limite superior es menor
que el sugerido de E ~ 140 GPa para las especies no
hidratadas. De acuerdo con nuestros calculos, los valo-
res sugeridos experimentalmente para la densidad,
modulo de Young, contenido en agua y relacion C/S
para el gel CSH estan dentro del rango de los cristales
de CSH. Un analisis mas detallado muestra que las pro-
piedades elasticas experimentales y la densidad de las
nanoparticulas del gel CSH son considerablemente
mayores que aquellas calculadas tedricamente para la
tobermorita 14 A y la jennita. A la vista de nuestros
resultados, puede especularse que el efecto de la posi-
cion del agua en la densidad puede ser la razén de esta
discrepancia. No obstante, el papel y la posicion del
agua en el gel CSH es uno de los problemas mas inte-
resantes hoy en dia (48) y se necesitan alin mas inves-
tigaciones tanto tedricas como experimentales que lo
clarifiquen.

Finalmente, nos gustaria remarcar el potencial de los
métodos de simulacion atomisticos como fuente de
informacidn para modelizar la pasta de cemento a esca-
las mayores [49-52], y alcanzar una descripcién mul-
tiescalar del material y sus propiedades.
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