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Sobre la constitucién quimica del agua
de amasado y las teorias de la hidratacién |

del cemento

P. KITTL* y A. GOLDSCHMIDT**

RESUMEN

Se estudia la composicion del agua de amasado (a/c = 0,5) de un cemento comercial, ob-
teniendo que a los 10 minutos del comienzo se trata de una solucién muy concentrada de
KOH y NaOH con algo de CaOH, SO,Ca, Al, Fe y wvestigios de Si. La composicion del
agua de amasado a las 24 horas es similar. Evaporando estas soluciones no se encontréd
ninguna zona de composicién del tipo CaO.H,0.Si0, correspondiente a la familia de las

tobermoritas y, por lo tanto, esto se inclina fuertemente a favor de la teoria topoquimi-
ca de la hidratacién.

INTRODUCCION

La hidrataciéon del cemento puede describirse a través de dos mecanismos, que corres-
ponden: a la escuela de Le Chatelier (1), sostenida principalmente por Williamson (2) y

Dron en la actualidad (3); y la topoquimica, sostenida principalmente por Kapranov (4),
Kittl, Castro (5) y otros.

El mecanismo propuesto por Le Chatelier y Williamson implica una constante disolucién
y precipitacién de los productos hidratados, a partir de una soluciéon sobresaturada por
un aumento de temperatura producido porque la hidratacién es una reaccidén exotérmica.
Este mecanismo implica que toda la masa a hidratase se debe disolver y luego preci-
pitar. Pero por observaciones experimentales (2), los productos de hidratacion se forman
alrededor de los granos de clinker y esta capa bloquearia inmediatamente el mecanismo
de hidratacién. Entonces necesariamente hay que aceptar, incluso dentro de la idea de
Le Chatelier, que debe haber un flujo de agua hacia la interfase clinker/material hidra-
tado y un flujo de clinker disuelto hacia el exterior. El crecimiento se realizaria luego
a partir de la interfase agua/material hidratado.
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El mecanismo topoquimico consiste en un flujo de agua a través de la capa hidratada y
un crecimiento del material hidratado, a partir de la interfase clinker/material hidratado.
Por supuesto que los materiales solubles que se producen, como el CaOH, pueden preci-
pitar a partir de una solucién saturada.

El objeto del presente trabajo es buscar en el agua de amasado los compuestos que pue-
den precipitar en un material hidratado, como el CaO.H,0.SiO, , de la familia de las to-
bermoritas o de los silicatos de calcio hidratados.

PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se utilizé un cemento comercial (supercemento Meldén) con un andalisis quimico aproxi-
mado de:

19,26 % de SiO, , 63,27 % de CaO, 555 % de Al,O,,
2,88 % de Fe,O,, 2,86 % de SO,, 1,97 % de MgO,
1,01 % de K,O, 0,61 % de Na,0, 0,656 % de TiO,,

017 % de MnO, y 0,10 % de P,0,*

Este cemento se mezclé con agua (a/c = 0,5) durante 3 minutos y se le extrajo el agua
de amasado por prensado en molde de hierro, recogiéndose la solucién en una pipeta
de plastico que se guard6 en un frasco del mismo material. Esta solucién se filtré para
eliminar particulas solubles. La solucién se deposité sobre una base de Pt para evaporar
el H,O y observarla en la microsonda.

Otra solucién se obtuvo a partir de una muestra del mismo cemento fraguada 24 horas,
en una bolsa cerrada de pléstico, pulverizdndola y prensandola a 1.000 kg/cm? en un mol-
de de hierro, con lo cual se pudo extraer 1 cm?®/100 g de cemento. La solucién se reco-
gié y prepar6 de la misma manera que la solucién anterior.

Se analizaron 20 muestras de cada solucién en la microsonda y cada una se verific6 en
el equipo de absorcién atomica**.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Se examinaron las muestras con una microsonda CAMECA MS 46, usando un haz pun-
tual de 2 pm de didmetro. En general la muestra (fig. 1) tenia una distribucién uniforme
y abundante de K, Na, Ca y S. Esto corresponde a KOH, NaOH y CaSO, que son solu-
bles, siendo el K lo mas abundante. En esa masa se detectd la presencia de puntos don-
de ademads existian Al, Si y Fe en diferentes proporciones; estos puntos se destacaban en
el microscopio 6ptico como de diferente coloracién a la masa general, pero eran sumamen-
te escasos, un 2 % de la masa total, y con una dimensién aproximada media de 20 pm X
X 20 pm. Los resultados son validos para las dos soluciones.

* Andlisis facilitado por el Sr. J. Arribada y la Sra. J. Vilar6 de la Seccién Investigaciones Quimicas del
IDIEM.

**  Anadlisis hecho por' el Laboratorio de Absorcién Atémica del Departamento de Minas de la Facultad de
Ciencias Fisicas y Matematicas, Universidad de Chile.
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Fig. 1.—Cristales: Obtenidos por evaporacion del
agua de amasado de cemento, 10 minutos des-
pués de su comienzo, observados en el micros-

copio de absorcion (50 pm == 1 em).

Fig. 3.—Distribucion del A]. La misma zona que
la figura anterior.

Fig. 5.—Distribucion del Fe en la misma zona
que las figuras 2, 3 y 4. Notese la fuerte corre-
lacién silico aluminosa, tipica de los compuestos
6 mono y trisilico aluminatos de calcio y del mo-
no sulfo aluminato calcico (figs. 2-3). Es notoria
la escasez de calcio y hierro (figs. 4-5).

Fig. 2.—Distribucion del silicio en una zona de
un precipitado a partir de H,0 de amasado del
cemento, 10 minutos después de su comienzo
(ancho 30 pm).

Fig. 4.—Distribucion del Ca en la misma zona
que las figuras 2 y 3.

Fig. 6.—Distribucion del aluminio en una zona
de precipitado, a partir del agua de amasado del
cemento, 10 minutos después de su comienzo (an-
cho 30 pm).

Estos puntos singulares de area media aproximada de 20 pm X 20 pm, fueron estudiados
con bastante detalle con el barrido electréonico, observandose las distribuciones de Ca, Al,
Si, Fe v S (figs. 2, 3, 4, 5, 6, 7 y 8). Se pudo comprobar que entre los elementos Al, Si,
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Ca, S no existe la correlacién aislada Ca-Si (figs. 10-11); ademés siempre que hay la
asociacion Si-Ca estd también presente el Al y algunas veces el S, siendo la correlacién
mas fuerte la Si-Al (figs. 2, 3, 4 y 5).

Fig. 7.—Distribucion del silicio en la misma zo- Fig. 8.—Distribucion del calcio en la misma zo-

na que la figura 6. . na que las figuras 6 y 7. Notese la carencia de
calcio (fig. 8) en la zona de mayor intensidad
de silicio (fig. 7).

Por absorciéon atémica se comprobd en el agua de amasado la presencia de 9,9 g/l de
K, 1,3 g/l de Ca y 0,016 g/l de Si en la muestra tomada a los 10 minutos. En la muestra
de agua de amasado tomada a las 24 horas se determiné 7,2 g/l de K, 0,06 g/l de Ca y
0,04 g/l de Si. Los datos correspondientes al Si dan sélo una idea del orden de magnitud,

porque estan afectados por errores importantes debidos a la pequenez de la concentracién.

INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

La presencia de un fondo comun de K, Na y SO, corresponde al paso a solucién del
K,O y del Na,O presentes en el clinker y el agregado de CaSO,, que es también soluble.
En presencia de KOH y del NaOH el SiO, puede ser disuelto en una cantidad como la
que se determind por absorciéon atémica. Probablemente en la solucién existen iones
complejos, pero lo importante es que al precipitar ninguno de ellos forma la sola asocia-
cién Ca-Si. Las asociaciones existentes entre dos elementos Ca, Al, Si y S deben corres-
ponder a (CaO),Al,0,.CaSi0,.12H,0, (Ca0),Al,0,.3CaSiO,.31H,0 o 3Ca0.Al,0,.CaSO,.
J12H,0, que son, respectivamente, al monosilicoaluminato de calcio, al trisilicoaluminato
de calcio y al monosulfoaluminato de calcio, los dos primeros encontrados por Flint y
Wells (6). Se determinaron también particulas de CaOH precipitadas. La falta de una aso-
ciéon Ca-Si aisladas (figs. 10 y 11) implica la inexistencia del silicato de calcio hidratado,
del tipo CaO.H,0.SiO,, de la familia de la tobermorita.

La falta de precipitados del tipo de la tobermorita, a partir del agua de amasado, es un
fuerte argumento en contra de la teoria de su formacién a partir de una solucién sobre-
saturada, segin Le Chatelier, y tiende a confirmar la idea que procede de un proceso del
tipo topoquimico. Este proceso podria esquematizarse como una disolucién de CaO del
silicato di y tricalcico y un posterior ataque puzoldnico, sobre el esqueleto de SiO, , para
formar el silicato de calcio hidratado.
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CaO.H2O.SiO2

Fig. 9.—Distribuciéon del hierro en la misma zona Fig. 10.—Distribucion del silicio en una zona de

que las figuras 6, 7, 8. precipitado a partir del H,O0 de amasado del ce-
mento, 10 minutos después de su comienzo (an-
cho 30 pm).

Fig. 11.—Distribucion del Ca en la misma zona Fig. 12.—Distribucion del A] en la misma zona
que la figura 10. que las figuras 10, 11. Notese la ausencia de Si
Y Al en la zona de gran intensidad del Ca.

BIBLIOGRAFIA

(1) Le CHaTELIER, H.: The Constitution of Hydraulic Mortars, Mc Graw-Hill, New York (1905).

(2) WirLiamson, R. B.: Solidification of Portland Cement, Progress in Materials Science, Volume 15, nu-
mero 3 (1972).

(3) DroN, R. HOrRNAIN, H., PeriT, P.: Localisation du silicate de calcium hydraté dans les pates d= lai-
tier granulé, C. R. Acad. Sc, Paris, tomo 280, pp. 187 (1975).

(4) Kapranov: El mecanismo de hidratacion de los aglomerantes, Cement and Concrete Research, tomo
5, pp. 15-24 (1975).

(6) Kirr, P. y Castro, J.: Hidratacion inicial del clinker, Materiales de Construccion, n.c 158, pp. 81-85
(1975).

(6) FrinT, E. P. y WEeLLs, L. S.: J. Res. Nat. Bur. Stand, tomo 33, pp. 471 (1944).

25

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas _ _
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es





