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Identificacién y cuantificacion de las fases del cemento
mediante la difraccién por rayos X

Juliette Muller

Introduccién

El estudio de las microestructuras del cemento
constituye un desafio constante para los especia-
listas que trabajan en esta drea, principalmente de-
bido a la composicién mineralégica compleja y he-
terogénea. El cemento consiste en muchas fases
diferentes a fin de lograr propiedades especificas,
tales como la reactividad, el tiempo de fraguado,
color, etc. Los cementos portland, utilizados co-
muanmente en la industria de la construccién, se
basan ante todo en las fases minerales de caliza y
silice, mientras que en los cementos de aluminato
de calcio las fases reactivas principales residen en
compuestos de caliza y alimina. En las mezclas cla-
sicas de cemento la reactividad depende de la re-
lacion de C3S/C2S (véase nota), C3A influye en
el tiempo de fraguado y C4AF da un color diferen-
te al cemento. Los cementos de aluminato de cal-
cio han sido desarrollados en el marco de una
campafia tendiente a la confeccién de cementos
resistentes al sulfato. La cantidad de CA, CA2 y
C12A7 se regula cuidadosamente por parte de los
fabricantes con la finalidad de controlar el proce-
so de hidratacion.

Por este motivo hay que efectuar un andlisis exac-
to y reproducible de las fases, el cual se lleva a ca-
bo mediante la difraccion por rayos X (XRD). Per-
mite no solamente la identificacién de la evolucién
de las fases durante el proceso de hidratacién ra-
pida de los cementos de aluminato de calcio sino
también la cuantificacién de las fases de los cemen-
tos portland.

Instrumentacion

Ha sido utilizado un difractémetro ARL X'TRA de
Thermo Electron Corporation para identificar las
fases en las respectivas muestras (software
WinXRD) y para determinar el contenido de las fa-
ses (SIROQUANT™).

Todas las muestras han sido analizadas en una
geometria ©:0 (véase Figura 1), con tubo cerami-
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Figura 1: Muestra el esquema analitico del ARL
X’TRA. El esquema describe el modelo geométri-
co del sistema. ©:0 significa que la muestra estd
estable en la posicién horizontal. El tubo de rayos
X'y el detector se mueven simultdneamente por
el angulo O©. La ventaja de esta geometrfa es: Ya
que la muestra esta en posicién estable no existe
el riesgo de perder polvo de la muestra.

co de rayos X de Cu y un detector con refrigera-
cién Peltier encapsulado.

Debido a la resolucién de alta energia de estos tipos
de detectores, se quitaron los filtros beta y los mo-
nocromadores del haz de difraccién, lo cual resultd
en una ganancia de intensidad. Este incremento de
intensidad, permite la captacién mads rapida de los
datos. Otra elevacién de la intensidad puede obte-
nerse aln, ajustando el sistema 6ptico. De este mo-
do puede efectuarse la captacién en menos de 5 mi-
nutos, con una buena relacién sefial/ruido, lo cual
puede considerarse como un perfeccionamiento
enorme comparado con los 20 hasta 30 minutos
que necesita un sistema clasico de deteccién para
lograr un barrido de buena calidad.

Identificacion y cuantificacion

La identificacién y la cuantificacién de las fases re-
sultan dificiles y arriesgadas por causa del solape
de picos considerable y la coexistencia de sustan-
cias polimorfas (véase Tabla 1).

Tabla 1: Lista (no completa) de las sustancias
polimorfas

C3S C2S C3A
Monoclinico Clbico
Triclinico 0.0 Monoclinico
Romboedral Ortorrémbico

Ademas, estan presentes algunas oligofases (cali-
za, portlandita, periclasa ...), y algunas otras fases
se agregan para mejorar las propiedades finales. El
yeso es una de ellas, el que controla el proceso de
deshidratacién durante la molienda. Esta fase estd
frecuentemente acompafada de fases de basanita,
anhidrido y semihidrato.

Identificacion de las fases

Se mezclé polvo de cemento con agua. Esta pasta
se colocé en el recipiente de cargar desde arribay
se cubrié mediante una hoja de Kapton.

La identificacion de las fases se efectuaba cada dos
minutos durante el proceso de hidratacién. La
Figura 3 muestra la evolucién de las fases desde el

Figura 2: Contenedor
para muestras hime-
das, (p.€j. la mezcla de
polvo de cemento y
agua). La pasta de ce-
mento es introducida al
vaso y luego cubierto
por una ldmina de Kapton (ldmina amarilla).

Tabla 2: Identificacién de las fases del cemento
de aluminato de calcio durante el proceso de hi-
dratacién

Fases Polvo Hidratacién Hidratado
C3S Y Y Y
C2S Y Y Y
C12A7 Y Y Y
Anhidrito Y Y -
C3A Y Y Y
Ca0O, MgO Y - -
Ettringuita - Y Y
Portlandita - Y1 Y

Figura 3: Barrido de 2 minutos durante el proce-
so de hidracién de cemento

cemento en polvo inicial hasta su forma final.
Cada uno de los barridos representa la pasta de
cemento a dos minutos después del mezclado del
polvo con agua.

La Tabla 2 hace un resumen de las fases identifica-
das y la Figura 4 representa una vista detallada de
la Figura 3 para subrayar la variacién mas impor-
tante de las intensidades de pico. Se puede apreciar
que los picos de ettringuita, mayenita y anhidrido
estdn sujetos a distintos cambios de intensidad.

Cuantificacion de las fases

Una muestra en polvo seglin las normas NIST (Ins-
tituto Nacional de Normas y Tecnologia) se colo-
cé en un recipiente de cargar desde arriba, utili-
zando una ldmina de vidrio bruto para conseguir
una superficie plana.

El uso del modelo XRD completo para la cuantifi-
cacién permite solucionar la influencia del solape
de los picos de fase (C3S, C2S, C3Ay C4AF) y la
tendencia de algunas fases de orientaciones prefe-
ridas (p. €j., C3S). Uno de los enfoques de mode-
lo completo se basa en el algoritmo de Rietveld, lo
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Figura 4: Variacién de la intensidad de la sefial
durante la hidracién

que significa que el ARLX'TRA se coloca Unica-
mente para ejecutar la cuantificacién de Reitveld.
El refinamiento de minimos cuadrados de cada uno
de los pardmetros de fase (escalas de fase, orienta-
cién preferida, dimensiones celulares en unidades
de anchura de lineas U V' W, etc.) se realizé duran-
te el barrido segutin la norma NIST 8488, quedan-
do resumidos los resultados en la Tabla 3.

Tabla 3: Contenido de las fases seglin la norma
NIST 8488, resultante del célculo Rietveld

Fases SIROQUANT NIST Certificado
[Yowt.]  [%] [Jowt.] [%]
C2S 18,4 0,73 18,51 0,58
C3S 64,9 0,9 64,97 0,56
C3A 5.1 0,52 4,34 1,35
C4AF 11,6 0,57 12,12 1,5
Caliza 0 0 0 0
MgO 0,1 0,52 0,05 0,09

Conclusion

Los desarrollos més recientes en la difraccion por
rayos X en pro de la flexibilidad dptica y, especial-
mente en la tecnologfa de los sensores, permiten

.

Figura 5: Conte-
nedor para mues-
tras en polvo

la captacién rapida por barrido, con una alta pre-
cision. Por esta razén, son posibles en el futuro
mediciones in situ, por ejemplo las de la formacién
de fases durante la hidratacién. Los datos de alta
calidad resultantes pueden analizarse, recurrien-
do a herramientas de identificacién de las fases y
de cuantificacién seglin Rietveld.
i
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Nota: En el sector de la aplicacién del cemento es
usual valerse de abreviaturas ya que las denomina-
ciones de las fases son muchas veces complejas.
Las abreviaturas utilizadas en este articulo son las

siguientes:
C=Ca0 S =Si0,
A=ALO, F=FeO

Por consiguiente:
C3S = Ca,Si0; 6 (3.Ca0, 1.5i0,)
C3A = Ca,AL 0O,
C12A7 = Mayenita
CaAl,(SO,);(OH),,26H,0 = Ettringuita
Ca(OH), = Portlandita
CaSO, = Anhidrito.



