5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.-RESULTADOS DE MICROSCOPIA DE POLARIZACION

Para el andlisis de las pastas de cemento portland en el microscopio petrogréfico se han
utilizado las [dmina fina realizadas por el “Laboratorio de laminas finas” del Departamento de
Geologia de la UAB.

Se ha utilizado el microscopio petrografico del Laboratorio de Microscopia del Departamento
de Geologia y el microscopio petrografico del Laboratorio de Materiales de la EPSEB.

Se han observado dos laminas finas de la pasta de cemento portland de dos afos de edad. La
[dmina fina 1 era un corte transversal de la porcién que se suministré y la ldmina fina 2 es un
corte longitudinal

Se han observado otras dos laminas finas de una pasta de cemento portland con 7 dias de
edad, una es una seccion transversal de la probeta n? 1 y otra es una seccion transversal de la
probeta n? 5.

Por ultimo se han observado otras dos ldminas finas de una pasta de cemento portland con 28
dias de edad, una es una seccidn transversal de la probeta n? 1 y otra es una seccidn
transversal de la probeta n2 5.

Cabe destacar que las fotos que se adjuntan en la presente memoria se han realizado
mediante la cdmara del microscopio petrografico del Laboratorio de Materiales de la EPSEB.
Esta camara no se pudo configurar adecuadamente y los colores adquieren una tonalidad
amarilla, es pues que las fases que se debian observar completamente trasparentes adquieren
una tonalidad amarrilla.

5.1.1 Pasta de cemento portland de 7 dias de edad.

No se han hallado diferencias representativas entre la lamina fina de la probeta P5 y la ldamina
fina de la probeta P1.

Las fases mayoritarias halladas son las siguientes (ordenadas de mayor a menor presencia):

Fase M: Fase de color marrén sin pleocroismo, se oscurece con LPA pero no presenta
extincion. Se considera amorfa.

Poros: Se presentan de color amarillo (consecuencia del mal ajuste de la tonalidad de la
camara con la que se observaba). Es una fase de color amarillo sin pleocroismo y queda gris
oscuro con LPA y este color se conserva en los 3602 de giro de la platina por lo que no presenta
extincién. Se consideran poros en la pasta.

Calcita (Ca CO3): La calcita queda bien diferenciada y se puede asegurar su presencia ya que
debido a que es incolora se ve de color amarillo (consecuencia del mal ajuste de la tonalidad
de la cdamara con la que se observaba) con LPNA. Presenta pleocroismo mediante irisaciones
de color pastel y su relieve es bajo-medio. Su color de interferencia es blanco de alto orden. Su
habito es muy variable, pudiendo ser granular, romboédrico, masivo, esferulitico y otros. Su
exfoliacién es romboédrica perfecta.
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Fase MC: Fase de color marrén, con forma definida, con relieve, sin pleocroismo pero con color
de interferencia incoloro y sin extincién (ver imagen 5.1.1.3y 5.1.1.4).

Opacos: Existen algunos componentes minoritarios completamente negros con LPNA, no
presentan pleocroismo en LPNA y totalmente oscuro en LPA. Se consideran compuestos o

minerales que no dejan pasar la luz.

Imagen 5.1.1.1: Micrografia de Idmina fina de 7 dias de edad de la probeta 1 a 100 X con LPNA. La
regleta tiene una division de 0,01 mm. Se indican la fase marron, poro y la calcita

En laimagen 5.1.1.1 se puede observar que algunos compuestos presentan un color “verde
pastel” caracteristico del pleocroismo de la calcita. Tal y como se ha comentado al inicio del
apartado, todos los compuestos trasparentes fotografiados se observan con una tonalidad
amarilla debida a la mala configuracidn de la cdmara, sin embargo en la observacién directa a
través del microscopio se apreciaba el color trasparente.

Al girar la platina en LPNA se distinguian los poros de la calcita por el pleocroismo que esta
presenta y ademads tal y como se observa en la imagen 5.1.1.2, con LPA la calcita presenta un
color trasparente y los poros presentan un color gris oscuro.

La fase marrdn se observa tanto en la imagen 5.1.1.1 como en la imagen 5.1.1.2. la diferencia
de esta fase entre la observacién mediante LPNA y la observacién mediante LPNA es que en
esta ultima la fase presenta un color mas oscuro.
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Imagen 5.1.1.2: Micrografia igual a la anterior pero con LPA.

En laimagen 5.1.1.3 se observan dos nddulos, uno de color oscuro y otro de color marron claro
en LPNA. El ndédulo de color oscuro presenta relieve y debido a que no cambia su color en LPA
se considera un compuesto opaco. El nédulo de color marrén claro presenta relieve, sin
pleocroismo, de color claro (casi trasparente) en LPA y presenta extincion en un angulo
determinado por lo que se considera un compuesto cristalino.

De la observacidn de las laminas finas de pasta de cemento portland de 7 dias de edad
podemos ver que existe una fase mayoritaria amorfa de color marron, poros, fases cristalinas
de calcita, opacos y alguna fase cristalina de color marrén.
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Imagen 5.1.1.3. Micrograa de lamina fina de -7 dias de edad de la probeta 1 a 100 X con LPNA (400x la

imagen superior derecha). La regleta tiene una division de 0,01 mm. Se indican la fase marré cristalina al
lado de una fase opaca.

Imagen 5.1.1.4: Micrografia igual a la anterior pero con LPA. Se aprecia que la fase marrén presenta
color de interferencia marrén claro.
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5.1.2.- Pasta de cemento portland de 28 dias de edad.

No se han hallado diferencias representativas entre la [dmina fina de la probeta P5 y la ldmina
fina de la probeta P1.

Las fases mayoritarias halladas son las siguientes (ordenadas de mayor a menor presencia):

Fase M: Fase de color marrdn sin pleocroismo, se oscurece con LPA y no presenta extincion. Se
considera amorfa.

Calcita (Ca CO3): La calcita queda bien diferenciada y se puede asegurar su presencia ya que
debido a que es incolora se ve de color amarillo (consecuencia del mal ajuste de la tonalidad
de la cdamara con la que se observaba) con LPNA. Presenta pleocroismo mediante irisaciones
de color pastel y su relieve es bajo-medio. Su color de interferencia es blanco de alto orden. Su
habito es muy variable, pudiendo ser granular, romboédrico, masivo, esferulitico y otros. Su
exfoliacién es romboédrica perfecta.

Opacos: Existen algunos componentes minoritarios completamente negros con LPNA, por lo
que pensamos que deben ser opacos. No presentan pleocroismo en LPNA y totalmente oscuro
en LPA.

Poros: Se presentan de color amarillo (consecuencia del mal ajuste de la tonalidad de la
camara con la que se observaba). Es una fase de color amarillo sin pleocroismo y queda gris
oscuro con LPA y este color se conserva en los 3602 de giro de la platina por lo que no presenta
extincién. Se consideran poros en la pasta.

De la observacién de las laminas finas de pasta de cemento portland de 28 dias de edad
podemos ver que existe una fase mayoritaria amorfa de color marroén, fases cristalinas de
calcita ademas de otros compuestos opacos.

El nimero de poros es inferior a la muestra de 7 dias y no se ha encontrado la fase marrén
cristalina (Fase MC). Para llegar a determinar que dicha fase no existe seria conveniente
analizar aun mas detalladamente las muestras y analizar otras muestras con 28 dias de edad.
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Imagen 5.1.2.1: Micrografia de [dmina fina de 28 dias de edad de la probeta 1 a 100 X en LPNA.
La regleta tiene una divisidn de 0,01mm. Se indican la fase marrdn, la calcita y los opacos.

Imagen 5.1.2.2: Micrografia idéntica a la imagen 5.1.2.1. pero con LPA.
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5.1.3.- Pasta de cemento portland de 2 anos de edad.

Las fases mayoritarias halladas son las siguientes (ordenadas de mayor a menor presencia):

Fase M: Fase de color marrdn sin pleocroismo, se oscurece con LPA y no presenta extincion. Se
considera amorfa.

Calcita (Ca COs): La calcita queda bien diferenciada y se puede asegurar su presencia ya que
debido a que es incolora se ve de color amarillo (consecuencia del mal ajuste de la tonalidad
de la cdmara con la que se observaba) con LPNA. Presenta pleocroismo mediante irisaciones
de color pastel y su relieve es bajo-medio. Su color de interferencia es blanco de alto orden. Su
habito es muy variable, pudiendo ser granular, romboédrico, masivo, esferulitico y otros. Su
exfoliacién es romboédrica perfecta.

Opacos: Existen algunos componentes minoritarios completamente negros con LPNA, por lo
gue pensamos que deben ser opacos. No presentan pleocroismo en LPNA y totalmente oscuro
en LPA.

Poros: Se presentan de color amarillo (consecuencia del mal ajuste de la tonalidad de la
camara con la que se observaba). Es una fase de color amarillo sin pleocroismo y queda gris
oscuro con LPA y este color se conserva en los 3602 de giro de la platina por lo que no presenta
extincién. Se consideran poros en la pasta.

De la observacion de las laminas finas de pasta de cemento portland de 2 afios de edad
podemos ver que existe una fase mayoritaria amorfa de color marrdn, fases cristalinas de
calcita ademas de otros compuestos opacos.
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Imagen 5.1.3.1: Micrografia de Idmina fina de 2 afios de edad a 100 X en LPNA. La regleta tiene una
division de 0,01 mm. Se indican la fase marrdén claro, fases cristalinas de carbonatos y un poro que
corresponde con el final de la muestra.
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Conclusiones.

Segun se desprende de la observacién se determina que existen compuestos opacos y fases
de calcita con estructura cristalina que no presentan demasiada confusion. Del resto de fases,
se concluye:

Fase M: Fase de color marrdn sin pleocroismo, se oscurece con LPA y no presenta extincion. Se
considera amorfa. Se ha encontrado en todas las muestras analizadas, con la diferencia que en
la muestra de 28 dias era mds abundante que la muestra de 7 dias y en la muestra de 2 afios,
era mas abundante aun. Es las muestras de 28 dias y de dos afnos se encuentran formando
nddulos, de mayor tamafio en la Gltima. Esta fase amorfa podria ser debida a la formacion de
silicatos calcicos hidratados no cristalinos. El aumento de fase amorfa con el tiempo se deberia
a una mayor hidratacion de los silicatos calcicos presentes en el clinker del cemento portland.

Calcita (Ca CO3): La calcita se ha encontrado en todas las muestras pero con mayor abundancia
en la muestra de dos afios.

Fase MC: Esta fase cristalina sdlo se ha encontrado en la muestra de 7 dias.

Debido al grano muy fino de todas las muestras observadas y al limite de resolucion del
microscopio por los objetivos utilizados, pueden existir otras fases no identificadas.

En la tabla siguiente se resumen las fases identificadas.

DISTRIBUCION Y CARACTERISTICAS DE LAS FASES ENCONTRADAS CON EL
MICROSCOPIO PETROGRAFICO
FASE M FASE MC CALCITA | OPACOS | POROS
Color LPNA Marron Marron Incoloro | Negro |Incoloro
Pleocroismo | No No Si No No
Relieve No Si Si Si No
Marrén muy
Color LPA Marroén Oscuro claro Intenso Negro Gris
Extincidon No Si Si No
7 dias
28 dias
2 afios
Consideracién | Amorfo Cristalino Cristalino |Opaco |Poro

Tabla 5.1 Resumen de las fases encontradas mediante microscopia petrogrdfica.
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Imagen 1.5.3.4.- Comparativa de las micrografias a 100 x en LPA de 7 dias (superior), 8 dias (centro) y
dos afios (inferior).
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5.2.-RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X

El proceso de eleccion de los compuestos en base a la identificacion de los diferentes picos del
difractograma experimental se ha realizado de la forma que se describe a continuacién.

En una primera fase, el programa informatico X’'Pert Plus proporciona una serie de compuestos
que coinciden con los picos tanto en dangulo 26 como en intensidad. El listado de los posibles
compuestos lo ordena por “score”. El “score” es un indice que relaciona los picos del
difractograma experimental con la ficha del material propuesto. A mas alto “score” mas
probabilidad de que el compuesto se encuentre como componente en la muestra analizada.

En cualquiera de los tres estudios realizados, el X'Pert propone como compuestos mas
probables la Portlandita, la Calcita y la Ettringita (este ultimo no se ha encontrado en la
muestra de 2 afios de edad). Es comUnmente conocido que estos compuestos forman parte
del cemento portland endurecido, por lo que la comprobacion de la coincidencia entre los
picos del difractograma experimental y los picos de los diferentes compuestos se basa en una
comprobacion grafica de la situacion del pico (20) y la intensidad.
La problematica viene cuando queda un gran nimero de picos sin identificar. En este caso, el
primer paso es evaluar los compuestos proporcionados por “score” y comprobar graficamente
la coincidencia de los picos tanto en angulo 28 como en intensidad. Si se determina que existe
una concordancia entre las fichas de los compuestos y el resultado experimental se realiza un
analisis numérico.
El andlisis numérico se basa en el analisis del listado de los picos del difractograma
experimental, en el que se muestran el angulo 26 donde se sitla en pico, la intensidad, la
distancia interplanar y el porcentaje de la intensidad relativa y comparar éste con los mismos
datos de las fichas del compuesto candidato. El procedimiento seguido es el que se describe a
continuacion:
1. Selocaliza el angulo 26 donde el compuesto candidato da una intensidad del
100%
2. Se busca la distancia interplanar del angulo 26 del compuesto candidato a la
intensidad determinada.
3. Se busca la coincidencia del angulo 26 en la ficha en el difractograma
experimental.
4. Se determina la coincidencia de la distancia interplanar en el difractograma
experimental.
5. Siconcuerda el pico, la distancia interplanar y se asemeja a intensidad, se
realiza el paso siguiente.
6. Se busca el dngulo 26 donde el compuesto da la intensidad inmediatamente
inferior al 100% y se repite el proceso.
7. Se considera que el compuesto candidato se considera que existe en la
muestra si hay un nimero de picos (hasta un 10 % de intensidad relativa) que
coinciden con el difractograma experimental.

Este proceso ha permitido descartar el Cuarzo, la Bementita, Chrysolita, Hydrotalcita, Brushita,
Lizardita, Gismondina entre otros.

Debido a la complejidad de las fichas con las que se ha trabajado, el proceso de decisién de la
existencia o inexistencia de un compuesto determinado no ha sido trivial ya que en muchos
casos existian solapes de picos, colas de pico, etc. En estos casos, la determinacion del
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compuesto se realizaba por la existencia en el diagrama experimental de algln pico que sélo
pudiese explicar ese compuesto.

Se ha intentado utilizar fichas calculadas (01 como primeros nimeros) o fichas de la base de
datos clasica con un marca Star, Indexed o Calculated con el fin de garantizar que la base
utilizada es fiable.

5.2.1.- Pasta de cemento portland de 7 dias de edad.

En las condiciones experimentales detalladas en el apartado 4.3, se procedid a tomar
difractogramas de la muestra de la pasta de cemento portland de 7 dias de edad, cuyos
resultados pasamos a detallar a continuacion.

Counts

al_max_0034 Portland_7 _dles_1
20000 H

10000

al_max_0034 Portland_7_dles 2
20000 H

10000 +

al_max_0034 Portland_7_dles_3

10000

10 20 3a 40 50 60 70 80 90
Fosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 5.2.1.1: Difractograma de tres muestras diferentes de pasta de cemento portland de 7 dias de
edad.

Como se aprecia en la figura 5.2.1.1, los difractogramas de las tres muestras de pasta de
cemento portland de 7 dias de edad son idénticos. En la superposicién de los tres
difractogramas tampoco se aprecian diferencias ni en los dngulos de difraccién ni en la
intensidad de cada uno de los picos (figura 5.2.1.2).

La primera conclusidn es que la muestra analizada es homogénea. Por otro lado se verifica la
alta reproducibilidad de la técnica y condiciones utilizadas. También se observan ondulaciones
en los tres diagramas, probablemente debidas a la presencia de una o varias fases amorfas.
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Counts
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Figura 5.2.1.2. Difractograma de tres muestras diferentes de pasta de cemento portland de 7 dias de
edad superpuestas.

Los primeros compuestos que propone el X'pert son la Portlandita, la Ettringita y la Calcita.
Después de analizar cada uno de ellos, se puede afirmar que se encuentran en la pasta de
cemento portland de 7 dias de edad.

Portlandita (Ca (OH),): Es un mineral con estructura cristalina hexagonal, con grupo espacial P-
3m1 y pardmetro de celda unidad a: 3,5930 A, b:3,5930 A, c: 4,9090 A; con éngulos Alpha:
909, Beta:902 y Gamma:1202 y volumen de celda 54,88 A3

Ettringita (Cag Al, (SO4)3(OH)1; 26H,0): Es un mineral con estructura cristalina hexagonal, del
grupo espacial P31c y parametro de celda unidad a: 11,26 A, b: 11,260 A, c: 21,48 A; con
angulos Alpha: 902, Beta: 902 y Gamma: 1202 y volumen de celda 2358,53 A>.

Calcita (Ca COs): La calcita es el carbonato cdlcico mas comun, con muchas formas y muchos
colores. Su estructura cristalina es romboédrica, pertenece al grupo espacial R-3c y pardmetro
de celda unidad a: 4,99 A, b:4,99 A, c: 17,0020 A; con &ngulos Alpha: 902, Beta:902 y
Gamma:1202 y volumen 366.66 A®
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Una vez identificados los compuestos anteriores, se identifican los picos del difractograma sin
coincidencia y se buscan los compuestos a los que pueden pertenecer.

El pico con 26=12,1552 podria corresponder a Brownmillerita, Lizardita, Clinochrysolita y
Dioptasa.
De los anteriores, el mas probable es la Brownmillerita.

Brownmiillerita (Ca, Al, Fe, Os o C,AF): es un mineral con estructura cristalina ortorrémbica,
con grupo espacial Pcmn, parametros de celda unidad son a = 5.57A, b = 14.52A, c = 5.34A, con
angulos Alpha: 902, Beta: 902 y Gamma: 902 y volumen del celda unidad 432.06 A>.

A la brownmillerita también se la conoce como Celita (16).
El pico con angulo 26=28,0198 puede ser Miorgyrita y Larnita.

El mas probable es la Larnita (Ca, SO,4): La Larnita es un mineral que cristaliza a altas
temperaturas. La Larnita es estable entre los 520° y 670° C; sin embargo, es sélo metaestable a
temperaturas bajas donde se convierte en el polimorfo de baja temperatura Calcio-Olivino. Su
estructura cristalina Monoclinica, grupo espacial P21/n, parametros de celda unidad son a =
5.51A, b = 6.746 A, c = 9.32 A, con angulos Alpha: 902, Beta: 94,52 y Gamma: 902 y volumen
346.08 A°.

A la Larnita también se la conoce como Belita (16).

Por ultimo, el X’pert propone como mineral la Hatrurita (Cas Si Os). Su estructura cristalina
Monoclinica, con grupo espacial Cm, parametros de celda unidad son a =12,235A, b = 7,0730
A, c=9.2980 A, con 4ngulos Alpha: 902, Beta: 116,312 y Gamma: 902 y volumen 721,28 A®.

A la Hatrurita también se le conoce como Alita.

No se han encontrado coincidencias para los angulos 26=10,882 (164,2052 cts) que representa
un 0,74 % de la intensidad relativa, 26=21,831 (175,9073 cts) que representa un 0,79% de la
intensidad relativa; 26=85,279 (546,4668 cts) que representa un 2,46% de la intensidad
relativa; 26=91,665 (189,5225 cts) que representa un 0,85% de la intensidad relativa y el
206=94,980 (294,8071 cts) que representa un 1,33 % de la intensidad relativa.

Debido a la poca importancia de los picos a los que no se les ha encontrado diferencia, la
interpretacion del difractograma se da por correcto.

Del andlisis del difractograma se determina que existen en la pasta de cemento portland de
7 dias de edad la Portlandita, la Calcita, la Ettringita, la Brownmillerita, la Larnita y Hatrurita
ordenados por score.

Tanto la Portlandita, como la Calcita como la Ettringita son fases producto de la hidratacién
del clinker del cemento portland, sin embargo, la Brownmillerita, la Larnita y la Hatrurita son
fases primarias que contiene el cemento portland y que no se han hidratado.
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A continuacién se muestra una tabla donde se indican los compuestos determinados.

Ref. Code Score Compound Displace  Chemical Formula Matched SemiQua
Name ment Lines nt [%]
[°2Th.]
00-004-0733 49 Portlandite, syn -0,035 Ca(OH)2 19 32
01-072-1652 30 Calcite -0,020 CaCO3 15 7
01-072-0646 21 Ettringite 0,060 Ca6 (AI(OH)6)2 51 6
(S04 )3(H20
)25.7
01-074-1346 17 Brownmillerite 0,007 FeAlO3(Ca0)2 39 11
01-077-0388 30 Larnite -0,011 Ca2Si04 68 22
01-086-0402 37 Hatrurite, syn -0,001 Ca3Si 05 62 21

Tabla 5.2.1.1: Componentes de la pasta de cemento portland de 7 dias de edad.

V V V Vo

Counts

al_max_0034_Portland_7_dies_1

20000 —

10000

Ll

L L L L L B B A L AN R R AR
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Figura 5.2.1.3.- Resultado de los picos identificados y los pendientes de coincidencia (indicado en la parte
superior de la figura con V) en la pasta de cementos portland de 7 dias de edad.

En la figura 5.2.1.4 se muestra en primera fila los picos de difractograma experimental. En las
filas siguientes se muestran los picos de la fichas de cada uno de los compuesto que
finalmente se han determinado como existentes en la muestra.

Encima de la primera fila, y en forma de flecha, se indica la coincidencia de los picos del
difractograma experimental con la ficha los compuestos determinados. El color de la flecha
relaciona el pico con la asignacién del compuesto.

Debido a la proximidad de los picos, cuando varios picos continuos se han identificado con un
solo compuesto, se ha colocado una flecha y en la parte superior de ésta se ha indicado el
numero de picos del difractograma experimental que ésta abarca.

DETERMINACION CUALITATIVA DE LOS COMPONENTES DEL CEMENTO PORTLAND CEM | 52,5 R ENDURECIDO

44



((nD) aaddoD) [e12yl . ]uocinsod
0oL o6 (w}=] oL (e]=] oS ot oc o< oL

45

,_______,,_______,,______7,,,____,,____7,_________:_______7,______,7________;,_____,,___
T = T g 7 A T— T

LA s _

Z9 1 ‘uAs ‘aspnineH

T U T __, T 171 _7__ T 7

6< A ‘oS jiuiusmol g

LS N fenbuullg

L TN ‘U As ‘supueluod

..Ju— *

44 L—::,;_, % ﬁ X W% ﬁ—wk_.._, k_. ._,w_. j) Liseoq

(7"1°2°S v¥NOId) "SOAVYLNOINI SILNINOJINOD SILNIY3HIAd SO13a SOJId SO1 A aval 3a svia £ 3d
ANV1L40d OLN3INID 3A V1SVd V13Ad TVLININIEIdXT VINVEOOL1SVYH4IA 3d SOJId SOT FHLN3T SYIONIAIDNIOD

DETERMINACION CUALITATIVA DE LOS COMPONENTES DEL CEMENTO PORTLAND CEM | 52,5 R ENDURECIDO




5.2.2.- Pasta de cemento portland de 28 dias de edad.

En las condiciones experimentales detalladas en el apartado 4.3, se procedid a tomar
difractogramas de la muestra de la pasta de cemento portland de 28 dias de edad, cuyos
resultados pasamos a detallar a continuacion.

Counts

al max 0031 Portland 28 Hies mostra B 2
200004 ~ B = Rl | PR

10000 H

al_rmax 0031 Portland 28 dies mostra B 2
200004 & ¢ - TN, -

10000

al_max_0031_Porland_23_dies_rmostra_b_3
20000 ~

10000

I:I |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

10 20 30 40 50 G0 70 a0 a0
Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura 5.2.2.1: Difractograma de tres muestras diferentes de pasta de cemento portland de 28 dias de
edad.

Como se aprecia en la figura 5.2.2.1, los difractogramas de las tres muestras de pasta de
cemento portland de 28 dias de edad son idénticos. En la superposicién de los tres
difractogramas tampoco se aprecian diferencias ni en los dngulos de difraccién ni en la
intensidad de cada uno de los picos (figura 5.2.2.2).

La primera conclusidn es que la muestra analizada es homogénea. Por otro lado se verifica la
alta reproducibilidad de la técnica y condiciones utilizadas. También se observan ondulaciones
en los tres diagramas, probablemente debidas a la presencia de una o varias fases amorfas.
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Counts
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Figura 5.2.2.2. Difractograma de tres muestras diferentes de pasta de cemento portland de 28 dias de
edad superpuestas.

Los primeros compuestos que propone el X'pert son la Portlandita, la Calcita y la Ettringita.
Después de analizar cada uno de ellos, se puede afirmar que se encuentran en la pasta de
cemento portland de 28 dias de edad.

Portlandita (Ca (OH),): Es un mineral con estructura cristalina hexagonal, con grupo espacial P-
3m1 y parametro de celda unidad a: 3,5899 A, b: 3,5899 A, c: 4,9160 A; con 4ngulos Alpha:
909, Beta: 902 y Gamma: 1202 y volumen de celda 54,87 A>.

Calcita (Ca COs): La calcita es el carbonato cdlcico mas comun, con muchas formas y muchos
colores. Su estructura cristalina es romboédrica, pertenece al grupo espacial R-3c y pardmetro
de celda unidad a: 4,989 A, b: 4,989 A, c: 17,0620 A; con angulos Alpha: 909, Beta: 902 y
Gamma: 1202 y volumen 367.78 A3

Ettringita (Cag Al, (S04)3(OH)1; 26H,0): Es un mineral con estructura cristalina hexagonal, del
grupo espacial P31c y parametro de celda unidad a: 11,26 A, b: 11,260 A, c: 21,48 A; con
angulos Alpha: 902, Beta: 902 y Gamma: 1202 y volumen de celda 2358,53 A®.

Una vez identificados los compuestos anteriores, se buscan los picos del difractograma sin
coincidencia y se buscan los compuestos a los que pueden pertenecer.
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El mdas probable es la Larnita (Ca, SO,): La Larnita es un mineral que cristaliza a altas
temperaturas. La Larnita es estable entre los 520° y 670° C; sin embargo, es sélo meta estable
a temperaturas bajas donde se convierte en el polimorfo de baja temperatura Calcio-Olivino.
Su estructura cristalina Monoclinica, grupo espacial P21/n, parametros de celda unidad son a =
5.51A, b = 6.746 A, c = 9.32 A, con angulos Alpha: 902, Beta: 94,52 y Gamma: 902 y volumen
346.08 A°.

A la Larnita también se la conoce como Belita (16).

No se ha dejado ningun pico sin identificar.

Del estudio del difractograma se extrae que existen en la pasta de cemento portland de 28
dias de edad la Portlandita, la Calcita, la Ettringita, y la Larnita, ordenados por score.

Tanto la Portlandita, como la Calcita como la Ettringita son fases producto de la hidratacién
del cemento portland, sin embargo, la Larnita es una fase primaria que contiene el cemento
portland y que no se han hidratado.

Ref. Code Score  Compoun Displacem Scale Chemical Matched SemiQua
d Name ent [°2Th.] Factor Formula Lines nt [%]
01-077-0388 34 Larnite 0,000 0,193 Ca2Si 04 86 30
00-044-1481 66 Portlandit 0,000 0,820 Ca(OH)2 19 31
e, syn
01-072-0646 29 Ettringite 0,000 0,180 Ca6 (Al (O H)6 77 12
)2 (S 04 )3 (H2
0)25.7
00-005-0586 51 Calcite, 0,000 0,483 CaCO3 21 27
syn

Tabla 5.2.2.1: Componentes de la pasta de cemento portland de 28 dias de edad.
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Figura 5.2.2.3.- Resultado de los picos identificados y los pendientes de coincidencia (indicado en la parte
superior de la figura con V) en la pasta de cementos portland de 28 dias de edad.

En la figura 5.2.2.4 se muestra en primera fila los picos de difractograma experimental. En las
filas siguientes se muestran los picos de la fichas de cada uno de los compuesto que
finalmente se han determinado como existentes en la muestra.

Encima de la primera fila, y en forma de flecha, se indica la coincidencia de los picos del
difractograma experimental con la ficha los compuestos determinados. El color de la flecha
relaciona el pico con la asignacién del compuesto.

Debido a la proximidad de los picos, cuando varios picos continuos se han identificado con un
solo compuesto, se ha colocado una flecha y en la parte superior de ésta se ha indicado el
numero de picos del difractograma experimental que ésta abarca.
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5.2.3.- Pasta de cemento portland de 2 anos de edad.

En las condiciones experimentales detalladas en el apartado 4.3, se procedié a tomar
difractogramas de la muestra de la pasta de cemento portland de 28 dias de edad, cuyos
resultados pasamos a detallar a continuacion.

Counts
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Figura 5.2.3.1: Difractograma de las dos muestras diferentes de pasta de cemento portland de 2 afios de
edad.

Como se aprecia en la figura 5.2.3.1, los difractogramas de las dos muestras de pasta de
cemento portland de 2 afios de edad son idénticos. En la superposicién de los dos
difractogramas tampoco se aprecian diferencias ni en los dngulos de difraccién ni en la
intensidad de cada uno de los picos (figura 5.2.3.2).

La primera conclusidn es que la muestra analizada es homogénea. Por otro lado se verifica la
alta reproducibilidad de la técnica y condiciones utilizadas. También se observan ondulaciones
en los tres diagramas, probablemente debidas a la presencia de una o varias fases amorfas.
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Counts
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Figura 5.2.3.2. Difractograma de dos muestras diferentes de pasta de cemento portland de 2afios de
edad superpuestas.

Los primeros compuestos que propone el X’'pert son la Portlandita, la Calcita y la Ettringita.
Después de analizar cada uno de ellos, se puede afirmar que se encuentran en la pasta de
cemento portland de 28 dias de edad.

Calcita (Ca COs): La calcita es el carbonato célcico mas comun, con muchas formas y muchos
colores. Su estructura cristalina es romboédrica, pertenece al grupo espacial R-3c y parametro
de celda unidad a: 4,989 A, b: 4,989 A, c: 17,0620 A; con angulos Alpha: 909, Beta: 902 y
Gamma: 1202 y volumen 367.78 A3

Portlandita (Ca (OH),): Es un mineral con estructura cristalina hexagonal, con grupo espacial P-
3m1 y parametro de celda unidad a: 3,5899 A, b: 3,5899 A, c: 4,9160 A; con &ngulos Alpha:
909, Beta: 902 y Gamma: 1202 y volumen de celda 54,87 A3

Aragonita (Ca CO3): La Aragonita es el segundo polimorfo mas natural y comun (el primero es
la calcita) y se forma en unas condiciones fisico-quimicas mas estrechas que la calcita. La
Aragonita es meta estable y se transforma en Calcita produciendo cambios en el entorno.

Es un mineral con estructura cristalina Ortorrombica, con grupo espacial Pmcn, a: 4,9623 A, b:
7,9680 A, c: 5,7439 A; con angulos Alpha: 902, Beta: 902 y Gamma: 902 y volumen de celda
227,11 A%,

Vaterita (Ca COs): La Vaterita es otro polimorfo del carbonato calcico. La Vaterita es meta
estable por debajo de los 400 2C. Es un mineral con estructura cristalina Hexagonal, con grupo
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espacial P63/mmc, con pardmetros de celda a: 4,13 A, b: 4,13 A, c: 8,49 A; con angulos Alpha:
909, Beta: 902 y Gamma: 1202 y volumen de celda 125,41 A°.

De los picos restantes, el mineral que mas se ajusta es la Larnita. La Larnita es un mineral que
cristaliza a altas temperaturas. La Larnita es estable entre los 520° y 670° C; sin embargo, es
solo meta estable a temperaturas bajas donde se convierte en el polimorfo de baja
temperatura Calcio-Olivino. Es un mineral con estructura cristalina Monoclinica, con grupo
espacial P21/n, con pardmetros de celda a: 5,5041 A, b: 6,7622 A, c: 9,3281 A; con angulos
Alpha: 909, Beta: 94,17202 y Gamma: 902 y volumen de celda 346,27 A3,

No se han encontrado coincidencias para los angulos 26=9,0843 (554,80 cts), 26=15,765
(386,2026 cts).

Debido a la poca importancia de los picos a los que no se les ha encontrado diferencia, la
interpretacion del difractograma se da por correcto.

Del estudio del difractograma se extrae que existen en la pasta de cemento portland de 2
afnos de edad la Calcita, la Portlandita, la Aragonita, La Vaterita y la Larnita ordenados por
score. Es posible que existan trazas de Ettringita.

Ref. Code Score Compoun Displace Scale Chemical Matched SemiQua

dName ment Factor Formula Lines nt [%]
[°2Th.]

00-005-0586 66 Calcite, 0,000 0,929 CaCO3 33 33
syn

00-044-1481 53 Portlandi 0,000 0,504 Ca(OH)2 17 12
te, syn

00-041-1475 46 Aragonite 0,000 0,245 CaCO3 47 18

01-072-0506 39 Vaterite, 0,000 0,179 CaCO3 20 11
syn

01-083-0460 37 Larnite 0,000 0,268 Ca2(Si04) 102 25

Tabla 5.2.3.1: Componentes de la pasta de cemento portland de 2 afios de edad.
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Figura 5.2.3.3.- Resultado de los picos identificados y los pendientes de coincidencia (indicado en la parte
superior de la figura con V) en la pasta de cementos portland de 28 dias de edad.

En la figura 5.2.3.4 se muestra en primera fila los picos de difractograma experimental. En las
filas siguientes se muestran los picos de la fichas de cada uno de los compuesto que
finalmente se han determinado como existentes en la muestra.

Encima de la primera fila, y en forma de flecha, se indica la coincidencia de los picos del
difractograma experimental con la ficha los compuestos determinados. El color de la flecha
relaciona el pico con la asignacién del compuesto.

Debido a la proximidad de los picos, cuando varios picos continuos se han identificado con un
solo compuesto, se ha colocado una flecha y en la parte superior de ésta se ha indicado el
numero de picos del difractograma experimental que ésta abarca.
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5.2.4.- Conclusiones relativas a la difraccidén de rayos X.

En la tabla 5.2 se muestran los componentes encontrados en cada una de las pasta s de
cemento portland estudiadas para poder comparar los resultados.

| Comparacion de componentes |

7 dias 28 dias 2 anos

Portlandita
Calcita
Ettringita
Brownmillerita
Larnita
Hatrurita
Aragonita

Vaterita
Tabla 5.2. Componentes encontrados en cada una de las pasta s de cemento portland estudiadas

. Se encuentra

. No se encuentra

Segun facilita el X'Pert, la fraccién en peso de los diferentes componentes como se muestra en

las siguientes figuras (RIR).

Portlandite, =yn 31 %

Portlandite, syn 32 3 %

Larnite 22 2 %
Larnite 50 %

Ettringite 6,1 %
Calcite 7,1 %

Ettringite 12 %

Figura 5.2.4.1: Pasta del cemento portland a 7 dias de edad a la izquierda y de 28 dias de edad a la
derecha.

Larnite 25,3 %

Waterite, syn 11,1 % I

[ Portlandite, syn 121 % |

Aragonite 18,2 %

Figura 5.2.4.2. Pasta de cemento portland de 2 afios de edad.
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El RIR (reference intensity ratio) se evalta en funcion de la intensidad de los picos encontrados
del compuesto al que se refiere en funcién de un patrén interno de Al,Os.

Las figuras anteriores no se pueden considerar como los porcentajes de los componentes
dentro de las pastas de cemento estudiadas, pero nos proporciona una idea de la cantidad de
componentes que hay en una pasta en comparacion con el resto.
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5.3.-RESULTADOS DE SEM

Durante el analisis de las laminas finas de las pastas de cemento portland se marcaron las fases
cristalinas detectadas para poderlas analizar mediante el microscopio electrénico y realizar un
microanalisis de éstas. Una vez las muestras estaban colocadas en el microscopio electrénico
fue imposible la localizacién vy identificacién de las marcas. Ademads, cabe destacar que se
dispuso del microscopio durante tres horas, tiempo insuficiente para analizar las muestras en
profundidad. Sélo dio tiempo a observar las muestras de 28 dias y la de 2 afios de edad.

Otro de los problemas con los que nos encontramos fue que la realizar microanalisis, los
espectros de dispersién de energias obtenidos eran en todos los casos similares, ya que no se
podian dirigir los electrones a un punto determinado sino a un area relativamente grande de la
muestra.

En la imagen 5.3.1 se muestra la matriz de la pasta de cemento de 28 dias de edad. El espectro

correspondiente al drea encuadrada en la fotografia (espectro 5.3.1) indicaba la existencia de
Ca, Si, O y Fe en menor proporcidn. Segun el espectro, podemos deducir que existen Silicatos
Célcicos.

¥ . "‘il-.
pasta de cemento po

e o &

Imgen5.3.1.- Matriz de rtland de 28 dias de edad.
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CT Spectrums
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Espectro 5.3.1. Espectro correspondiente al drea de pasta de cemento portland de 28 dias de edad
encuadrada en la imagen 5.3.1.

Durante la exploracién de la muestra de pasta de cemento portland de 28 dias de edad se
encontraron fases totalmente cristalinas en matrices aparentemente amorfas como las
mostradas en las imagenes 5.3.2 y 5.3.3.

Imagen 5.3.2.- Supuesta particula de calcita en la pasta de cemento de 28 dias de edad.
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El espectro (espectro 5.3.2) de la imagen 5.3.2 hace dudar sobre la coincidencia de la particula
con una particula de calcita ya que existe un pico muy alto de Si.

Spectrum3
=
Ca
Si
Ca
o
’U Iy Ca
rrergrrrrrrrrrrrrrrr|ro oot
1 2 3 4 5 G 7 g 9
Full Scale 22132 cts Curzor: 3620 (51 ct=) ket

Espectro 5.3.2. Espectro del drea de la imagen 5.3.2.

La particula encuadrada en la imagen 5.3.3 corresponde a un cristal de calcita tal y como
demuestra el espectro 5.3.3, en el que aparecen picos de Ca, de Cy de O, aunque el de O se
considera bajo para la calcita.

amorfa.
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Spectrumd
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o Si
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Full Scale 22132 otz Cursar 9620 (27 ctz) ke

Espectro 5.3.3. Espectro del drea de la imagen 5.3.3.

La pasta de cemento de 2 afios de edad muestra un aspecto muy similar a la muestra de
cemento portland de 28 dias de edad. En la imagen 5.3.4 se muestra la matriz de la pasta de
cemento de 2 afios de edad.

“doen, Woig

N

Imagen 5.3.4.- Matriz de pasta de cemento de 2 afios de edad de apariencia amorfa.
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El espectro del drea de la imagen anterior se muestra en el espectro 5.3.4.

CT, Spectrum 20
H]
o Si
C
K
Ca
) A c
s
gy K |,f"| Fe
LA B R R L L B R B R R R AL R L R R ""ll{\‘_"lie""l"
0 1 2 3 4 5 5 7 a
Full Scale 26561 cts Cursor: 5022 (286 ct=) ket

Espectro 5.3.4.- Espectro de la imagen 5.3.4.

Con el mismo microscopio se realizd una imagen con electrones retrodispersados. Estas
imagenes muestran los compuestos con mayor nimero atdmico de una forma mas brillante
qgue los compuestos con menor niumero atémico. El cemento portland de 28 dias presenta un
mayor numero de zonas brillantes respecto a la muestra de 2 afios, lo cual indica zonas con
elementos de nimero atdmico mas alto. En el caso del cemento esto podria deberse a una
mayor concentracién de silicio en forma de silicatos.

1 orn HD 1 -

Imagen5.3.5. Imagen con electrones retrodispersados Imagen5.3.6. Imagen con electrones retrodispersados
de la pasta de cemento portland de 28 dias de edad. de la pasta de cemento portland de 2 afios de edad.
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Las conclusiones que podemos extraer del andlisis de la muestra de cemento portland de 28
dias de edad y de la muestra de pasta de cemento portland de 2 afios de edad es que en
ambas la matriz presenta una estructura amorfa que envuelve los diferentes compuestos
cristalinos. La diferencia en las imdgenes tomadas con electrones retrodispersados podria ser
consecuencia de una mayor hidratacion de los silicatos calcicos en el cemento de mas

antigliedad.
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5.4.-RESULTADOS DE ESEM

Las muestras analizadas en el ESEM fueron la pasta de cemento de 7 dias de edad y la pasta de
cemento de 28 dias de edad. En este caso previmos una duracién de 5 horas pero la fusion del
filamento sélo nos dejé 3 horas para la realizacidon del andlisis lo cual fue insuficiente para
poder analizar las muestras con detenimiento.

Los resultados obtenidos no difieren excesivamente de los obtenidos por SEM. La imagen 5.4.1
muestra fases cristalinas en una matriz de estructura amorfa de una pasta de cemento
portland de 7 dias de edad.

det ‘mag ) ‘ HV

DualBSD |3 000 x |10.0 mm | 20.00 kV
Imagen 5.4.1.- Imagen de pasta de cemento portland de 7 dias de edad.
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det mag WD HY
DualBSD |10 000 x | 10.0 mm | 20.00 kV

Imagen 5.4.2.- Imagen de pasta de cemento portland de 7 dias de edad en el que se muestra la Ettringita
en la parte inferior izquierda.

/ ' 10 pm
9729 x| 9.7 mm | 20.00 k¥ SCT-UB

Imagen 5.4.3.- Imagen de pasta de cemento portland de 28 dias de edad en el que se muestra la
Ettringita.

DualBSD
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6.- CONCLUSIONES

1.- La microscopia 6ptica de polarizacidn ha servido para visualizar la calcita y la presencia de
opacos en menor cantidad. También es posible interpretar la presencia de fase amorfa, pero el
tamanfio de grano tan pequefio de la muestra y la limitacién del alcance del microscopio
utilizado no permite su determinacién.

Se puede afirmar la disminucién de micro-porosidad con el tiempo debido al aumento de la
cantidad de la fase amorfa y de la calcita.

2.- Los experimentos de SEM y ESEM no permiten extraer conclusiones claras en cuanto a la
identificacion de las fases a partir del analisis elemental debido al tamafio del haz de
electrones, mucho mas grande que las particulas de la muestra. De todas maneras, las
imagenes sugieren una matriz no cristalina, al menos a escala de la micra.

Se han identificado fases de Calcita y de Ettringita.

La diferencia en las imagenes tomadas con electrones retrodispersados podria ser
consecuencia de una mayor hidratacidn de los silicatos calcicos en el cemento de mas
antigliedad, en concordancia con los resultados obtenidos mediante microscopia dptica de
polarizacion.

3.- La difraccién de rayos X ha permitido la identificacidn de fases secundarias pero también de
fases primarias.

4.- En todas las pastas de cemento portland a diferentes edades las fases secundarias
Portlandita, Calcita y Ettringita (exceptuando la ultima en edades de 2 afios) han sido
claramente identificadas.

En la pasta de cemento portland de 2 afios de edad se ha encontrado ademas de la Calcita, la
Vaterita y la Aragonita.

5.- La Ettringita no se ha encontrado en la pasta de cemento portland de 2 afios de edad
debido a que ésta se descompone a partir de los 340 dias (17).

6.- Se han encontrado las fases primarias Larnita, Hatrurita y Brownmillerita en la pasta de
cemento portland de 7 dias de edad, y solamente la Larnita en las pastas de cemento portland
de 28 dias y dos afios de edad.

A modo de avance y para completar los resultados convendria poder identificar la composicidn
asociada a las diferentes fases visualizadas en microscopia éptica de polarizacién mediante
Microsonda Electrénica y mediante SEM con EBSD (Electron Back-Scattered Diffraction).
Ademads, se estd estudiando la posibilidad de cuantificar la fase amorfa mediante el método

de analisis Rietveld . En este caso los difractogramas se han realizado con patrén interno.

En Bellaterra el 14 de septiembre de 2009

Francisco Ruiz Mérida
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RESUMEN DEL PROYECTO

Se pretende determinar los diferentes componentes de las pastas de cemento portland y mas
concretamente las fases en las que se encuentran los C-S-H a diferentes edades, ya que son los
responsables de las principales resistencias mecanicas de los materiales realizados con
cemento portland, como los morteros y los hormigones.

Los estudios realizados hasta ahora determinan la presencia de hidréoxido de calcio, carbonato
calcico vy silicatos célcicos hidratados. El hecho que la fase mayoritaria de geles de silicato
hidratado se encuentre en fase amorfa dificulta su estudio y cuantificacién.

El presente trabajo pretende determinar la fase amorfa del cemento portland y la variacidn
de aquella con el tiempo.

Para ello se estudiaran pastas de cemento portland de 7 dias, 28 dias y dos afios de edad
mediante microscopio polarizador, DRX, SEM y ESEM.

La microscopia 6ptica de polarizacién ha servido para visualizar la calcita y la presencia de
opacos en menor cantidad. También es posible interpretar la presencia de fase amorfa, pero el
tamafio de grano tan pequefio de la muestra y la limitacion del alcance del microscopio
utilizado no permite su determinacién.

Se puede afirmar la disminucién de micro-porosidad con el tiempo debido al aumento de la
cantidad de la fase amorfa y de la calcita.

La difraccidon de rayos X ha permitido la identificacidon de fases secundarias Calcita, Portlandita
y Ettringita en pastas de 7 y 28 dias de edad y Calcita, Portlandita, Vaterita y Aragonita en
pastas de 2 afios de edad. Pero también se han encontrado fases primarias de Larnita,
Hatrurita y Brownmillerita en pastas de 7 dias de edad y Larnita en pastas de 28 dias y 2 afos
de edad.
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