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PETROGRAFIA DEL CLINKER DE CEMENTO PORTLAND

Coniribucion al conoeimiento microscépico del clinker de cemento
portlund y fendmenos de su hidratacion

° POR
Dra. Josefa G. de Peldez-
| SUMARIO: El clinker y su relacién con las rocas metamérfi-
‘cas. — Kstructura del clinker. — Composicién qui-
mieca de los eomponentes del clinker. — Composi-
cién de algunos minerales y su posible relacién con
alita y celita. —Aceién del agua sobre el cemento
portland. — Relacion entre los productos del fra-
guado y las zeolitas. — Silice hidrdulieca. — Con-
clusiones. ‘

BEL CLINKER Y SU RELACION CON LAS ROCAS METAMORFICAS

Si se observa con microsecopio una ldmina delgada de clinker,
notamos que no es una suobstancia homogénea (Fig. 1). En una
pasta pardoverdosa se destacan secciones ineoloras, muy refringen-
tes, con contornos hexagonales o rectangulares més o menos regu-
lares. Lia preparacién tiene el aspeeto de una roca, pareciéndose a
una diabasa, donde aparecen los cristales de plagioclasa y el olivi-
no rellenando los espacios dejados por el feldespato que ha erista-
zado primero.

Tratase, por consiguiente, de una substancia mineral en “estado
cristalino y diferenciada por lo menos en dos eompuestos con pro-
piedades Opticas distintas. Es una roca producida artificialmente,

Se sabe que el cemento portland se obtiene calentando fuerte-
mente una mezcla puiverizada y convenientemente dosificada de eal-
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cAreos muy puros v arcilla. El carbonato de calcio se descompone
hacia los 800°C. en 6éxido de ecalecio y anhidrido carbénico y entre
14000 6 1500° el 6xido se combina con la silice y la altmina de la
arcilla para formar las escorias que llamamos clinker.

Las condiciones en que se realiza el proceso quimico con el em-
pleo de hornos giratorios modernos, donde la mezcla se somete poco

FIGURA 1. — Cristales de alita (elementos claros) en clinker mormal. Au-
mento 240. Nicoles II.

a poeo a temperaturas méas elevadas hasta un momento en que tem-
peratfira y presién se mantienen constantes durante cierto tiempo,
permite a las particulas de la materia una conveniente orientaeién
para lograr las estructuras cristalinas que caracterizan al clinker,
capaz-de dar un buen ecemento portland.

Veamos lo que ocurre en la naturaleza: la Litologia dice que
metamorfismo es la transformacién de cardeter quimico y estructu-
tural que sufre una roea con posterioridad a su formaeién, sin que
se destruya la masa total. Por efecto de las elevadas temperaturas




ANO 30. N° 7-8 SETIEMBRE-OCTUBRE 1943

— 979 —

que acompafian a las efusiones magmaticas, los calcireos arcillosos
pueden transformarse en los siguientes minerales: granate, vesu-
biana, wollastonita, diépsido, tremolita, zoicita, epidoto, plagiocla-
sas, et. Tiene lugar un proceso de metamorfismo termal que podria-
mos relacionarlo con el que origina al clinker y que explicarian las
siguientes férmulas (%) :

CaC0, + Si0, = CaSi0, 4 CO,

ealcita, wollas
tonita
3CaCO, + H,ALSi,0, = Ca,ALSi,0,, + 3C0, - 2H,0
arcilla ’

CaC0, + H,ALSi,0, = CaAlLSi,0, - 2H,0 -~ CO,

Con las mezclas que se echan al horno para obtener el clinker,
los industriales imitan la composicién de los caledreos arcillosos que
dieron por caleinacién los primeros productos hidriulicos que se
llamaron cementos naturales. Relacionemos ahora ese metamorfis-
mo que provoca el hombre sometiendo la mezcla de rocas a eleva-
das temperaturas y acelerando el proeeso con la pulverizacién del
material y comparemos con las modificaciones que sufren esas mis-
mas rocas en la naturaleza, por efecto del calor que llega desde las
capas profundas de la Tierra durante las efusiones magméticas.

Estudiando los minerales que se forman como consecuencia del
metamorfismo térmico de los calcéreos arecillosos y comparsndolos
con los ecompuestos, también en estado cristalino del clinker y re-
{lexionando sobre las condiciones en que estas substancias se han
formado, posiblemente se llegard a conclusiones sencillas y préeti-
cas, de interés industrial y cientifico. ;

ESTRUCTURA DEL CLINKER

En 1887, H. Le Chatelier fué el primer investigador que utili-
z6 el microscopio para estudiar la estructura del clinker de ce-
mento portland y se licité a considerar los caracteres morfolégicos

(1) F. RINNE. — La Stience des Roches, pag. 303.
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de los componentes observados en liminas delgadas y con luz or-
dinaria. Méas tarde (1897) Téornebohm, en un prolijo estudio rpe-
trogréafico, propone los nombres, hasta hoy adoptados, de los cons-
tituyenteé del clinker.

Las observaciones a que se refiere este trabajo, se han hecho
sobre clinker normal cuyo anélisis guimico es el siguiente:

Silice total (SiOz) ...t . 2242 %
Altimina (ALO;) ... ... .. 6,02
Oxido férrico (Fe,0;) ............. 2,30 7’
Cal (CaO) ........voiiiviiinnn, 64,90
Magnesia (MaO) .................. 3,97 7
Anhidrido sulftrico (CO;) ........ no contiene
Alealis . ..........con... e 0,15 %
Pérdidas al fuego 0,24 ”

En las preparaciones microscépicas de clinker de esta composi-

¢i6n, se han observado elementos cristalinos incoloros, con contor-
nos casi hexagonales o rectangulares y hébito prismatico, a los que
Térnebohm designé con el nombre de' alite (Fig. 2). Los espacios
que dejan estos cristales estdn ocupados por una substancia tam-
bién en estado cristaliho pero sin forma propia y de color pardo
verdoso, a la que el mismo autor denomind celita.
Las secciones de clinker ‘‘no cocido’’, se presentan como una
masa parda, homogénea, mientras en las ldminas de clinker ““reco-
¢ido’’ es evidente la formacién de una substancia en estado vitreo
v los angulos de los cristales de alita aparecen redondeados y dan
la impresiéon de refundidos en el magma. k

Es tan caracteristica la preparacién microseépica de un elin-
ker normal, en la que se destaca la mayor proporcién de alita bien
cristalizada, que puede constituir un método para determinar la
calidad del producto.

El anilisis petrografico de estos componentes cristalinos del
elinker, ha dado los siguientes datos: 4lita (Fig. 3), preséntase en
cristales ineoloros, con habito prismético achatado, contornos en ge-
neral irregulares, pero es fécil observar individuos con- forma de
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FIGURA 2. — En el centro de una preparacion«de clinker normal, un eris-
tal de alita con  contornos regulares. Aumeénto 240.. Nicoles II

FIGURA 3. — Cristales de alita con habito prismético achatado. En clin-
ker normal. Aumento 500. Nicoles - >
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hexdgonos o de rectingulos. Relieve acentuado; refringencia eleva-
da y clivaje segin el alargamiento (fig. 4). Con nicoles eruzados,
alita presenta birrefringencia muy débil. Las secciones alargadas
o rectangulares, son més claras que las hexagonales y la extincién
es paralela al alargamiento que eoincide con la direccitn de vibra-
cién y’. Es muy dificil conseguir figuras de interferencia a causa

FIGURA. 4. — Cristales de alita mostrando las lineas de clivaje. Aumento
‘ 500. Nicoles --.

de la débil birrefringeneia y solo en secciones rectangulares se ha
observado poeas veces la salida de un eje optico, con lo que se ha
podido comprobar su cardecter bidxico y negativo.

La celita preséntase, segin se dijo, como una masa cristalina
de color pardo amarillento hasta pardo verdoso, que une los eris-
tales incoloros de alita. Por consiguiente, no tiene contornos pro-
pios y esto dificulta la determinacién de algunas propiedades 6pti-
cas. Se observan lineas oscuras como grietas, irregularmente distri-
buidas ¥ que no pueden interpretarse como lineas de elivéje. Entre
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nicoles cruzados se ha observado birrefringencia elevada y no ha
sido posible distinguir figuras de interferencia.

Los otros componentes citados por Térnebohm, belita y felita,
no se han observado en el material disponible.

CoMPOSICION QUIMICA DE LOS COMPONENTES DEI CLINKER

Nos referiremos ahora a la posible composicién quimica de los
componentes esenciales del clinker.

Algunas de las férmulas y propiedades que los investigadores
atribuyen a alite, son las siguientes:

Para Le Chatelier, el principal, pero no el tnico constituyente
hidraulico serfa el silicato tricaleico, 3Ca0. Si0,. Este compuesto
corresponderia al denominado alite por Tornebohm. Este autor le
asigna la férmula: '

9(3Ca0, Si0, 4 9Ca0.2Al,0,

y sostenia que era un compuesto complejo.

W. Michielis dice que el silicato tricdlcico no existe como com-
ponente del clinker, pero que el constituyente hidraulico es una so-
lucién sélida de CaO en silicatos y aluminatos menos bésicos.

Clifford Richardson explica la constitucién del clinker del si-
guiente modo: si hay presente una cantidad suficiente de cal, ésta
debe formar 3Ca0.8i0, y 3Ca0 Al,Q,; si el aluminato se disuel-
ve en el silicato tricélcico, se forma alita y no celita’ Para este autor,
la proporcién relativa de alita y celita, depende de la relacién entre
silice y altmina presentes en la mezcla y el grado de basicidad,

o

manteniéndose Ia estructura con la siguiente relacién:
7(3Ca0 8i0,) a 3(2Ca0 Al0,)

La teoria de las soluciones sélidas es sostenida también por E.
D. Campell, A. H. White, Hendrickx, H. Kiihl, W. Dyckeroff y
otros investigadores. Wilbelm Michielis dice que alita, el constitu-
yente con mayor contenido de cal, que se forma al calor blanco, es
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el primer compuesto gue cristaliza y lo considera como una mezcle
isomorfa de 6xido de ealeio, aluminato de calcio y silicato de ealeio.
Pero los componentes que tienen que formar esa mezela isomorfa,
cristalizan en distintos sistemas, como demuestran los siguientes
datos:

Oxido de calcio (CaO), cristaliza en el sistema ctibico

Aluminatos de calecio: . b
3Ca0 ALO, ........... ” S S S
Ca0 ALO, ........... »? A ”’ monoclinico

Silicatos de calecio:

CaO SiO, ............. ” »eon ” ”
3Ca0 2810, ........... ” o »? rémbico
2Ca0 Si0, ... ... .. ” S ? triclinico
3Ca0 Si0y ...t ” A ’ monoclinico?

M. J. M. Jaspers (2), en un estudio detenido sobre ‘‘la consti-
tucién quimica del cemento portland’’, dice que considerando los
caracteres acidos y béasicos del cemento portland y la temperatura
elevada a que se efectlia la coceidn, es de suponer que los elemen-
tos de este cemento no se encuentran en forma de d6xidos libres,
sino de combinaciones; y gue sabiendo por los estudios microsed-
picos que el clinker es un sistema heterogéneo, se debe recurrir a
leyes fisico-quimicas eoncernientes al equilibrio de los sistemas he-
terogéneos, para estudiar la constitucién del cemento. Consideran-
do los sistemas binarios CaO - 8i0, y CaO - ALO, llega a la con-
clusién de que sélo los compuestos 2Ca0 8i0,, 3Ca0 Si0,, 3Ca0
ALO, v a veces 3Ca0 5A1,0, son los constituyentes del cemento
portland y poseen propiedades hidriulicas.

Los investigadores han preparado en el laboratorio muchos si-
licatos ¥y numerosas interpretaciones han tratado de poner de acuer-
do la practica industrial y la teoria. Las méas variadas férmulas
tratan de explicar el equilibrio de los elementos que forman las
dos estructuras cristalinas que descubre el microscopio, a las que

(2) Revue de materianx de construction et de travauxr publics. (Agosto,
1936.
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distinguimos eon los nombres de alita y celita. Bl estado cristalino
de estas dos substancias nos demuestra su grado de equilibrio. Sa-
bemos que para obtener estas substancias cristalizadas han debido
asociarse convenientemente las siguientes agrupaciones de 4tomos:
Ca0, §i0, ALO; y Fe,0; que son constituyentes principales de
los caledreos y de las arcillas que se utilizan para preparar el clin-
ker. Sabemos también que el elinker, en condiciones especiales, pue-
de formar con el agua una substancia de cierta consistencia y bas-
tante estable a la aceién fisico-quimica de la atmésfera.

Por otra parte, la estructura del clinker es simple. Tl micros-
copio pone en evidencia dos constituyentes esenciales: alita, que
se separa primero durante la diferenciacién de ese magma que ori-
gina el clinker y celita que llena los espacios dejados por alita y
se presenta también en estado cristalino. Se conocen las propieda-
des 4pticas de estos elementos del clinker y sabiendo que su estado
eristalino nos indica una eomposicién quimica definida, se quiere
expresarla por una férmula. Esto tampoeco serfa una cuestién di-
ficil, ya que en el laboratorio se han realizado andlisis muy com-
plicados y se ha llegado a férmulas exactas, pero hay que tener
presente los fendmenos del ‘‘fraguado’ y la cuestién ha piﬁnteado
dudas y a ello se debe tantas interpretaciones tedricas y tantas fér-
mulas.

Es posible que observaciones y reflexiones mdés prolijas sobre
la génesis de los ‘minerales, nos conduzean_a explicaciones mis sen-
cillas y mas claras en lo que se refiere a la naturaleza de los ele-

mentos estructurales del elinker y a los fenémenos de fraguado.

COMPOSICION DE ALGUNOS MINERALES Y SU POSIBLE RELACION
CON ALITA Y CELITA

Hemos comparado al clinker con una roca metamérfica pro-
ducida por una accién térmica. Ahora busquemos en la naturaleza
los minerales de formacién secundaria que se han originado por
efecto de temperaturas que se suponen equivalentes a las que se
producen en los hornos de cemento, actuando sobre calcareos arci-

10
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‘Tlosos. En estas condiciones podrian formarse los siguientes mi-
nerales :

Anortita CaAl,Si,0,

Vesubianita CagAl, [AI(OH,F)] (Si0,),
Diépsido CaMg (8i0,), - CaFe(Si0,),
Grosularia Ca,Al,(SiO0,),

Wollastonita CaSiO,

Andalusita Al,0,8i0, ;
Gehlenita 2Ca0 ALO, SiO,

Meionita 4Ca0 3AL,0, 6Si0,

De estos minerales, los que se aproximan més a la composi-

cién atribuida a alita y celita y por sus propiedades (;)ptieas,’ son
gehlenita y anortita. _
" Segtn los estudios de los equilibrios de los sistemas heterogé-
'geos, en un sistema ternario CaQ - Si0Q, - AlLO, pueden origi-
narse dos combinaciones, la gehlenita, estable a su temperatura de
fusién, 1590°C. y la anortita que se forma a 1550%C,

Estos compuestos no tieren propiedades hidraulicas capaces
de ser comprobadas en condiciones ordinarias de temperatura, pre-
§ién, humedad, ete.,, pero pensemos en lo que ocurre en la natu-
raleza cuando los feldespatos, en un estade espeéial, no sblo se
transforman en caolin sino también en otros productos cristalinos
(zeolitas) que pueden servirnos para interpretar los fenémenos, de
fraguado. S

Sabemos que el clinker, para ser utilizado como material ce-
mentante, se pulveriza y se conserva especialmente a fin de que sus
componentes no sufran alteracienes que modifiquen sus propieda-
des hidraulicas. El clinker estd formado, pues, por dos compuestos
de silice, alGmina, 6xido de caleio vy menor proporeién de éxido fé-
rrico y magnesia; dos compuestos definidos porque se presentan
cristalizados, pero poco estables porque en presencia del agua dan
lugar, inmediatamente a otros productos.

Alita, el elemento mineral que primero se separa en el mag-
ma, seria un alumosilicato de ecalcio eon gran proporcidn de 6xido
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seria un alumosilicato de ealeio, hierro y magnesio, parecido a un
diopsido. Estos componentes, si hemos de comparar sus productos
de hidratacion con las zeolitas, deben tener moléculas muy seme-
jantes a las de los feldespatos.. . ‘

FIGURA 5. — Agujas formadas al hidratar polve de 10 a 95 micrones. Au-
mento 500, ‘

AcciON DEL AGUA SOBRE EL CEMENTO PORTLAND

A fin de explicar los fenémenos de ‘‘presa’ o ‘‘fraguado’’,
que dan como resultado un producto bastante estable a los agen-
tes atmosféricos y a los cambios de temperatura, sc han realizado
una serie de observaciones microscépicas, con polvo de ceemento
microtamizado. Se ha utilizado cuatro tipos de polvos: de menos
de 10 micrones, de 10 a 25 micrones, de 25 a 40 micrones y de 40
a 88 micrones. Llas preparaciones se hicieron con pequefia cantidad

oS,
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para evitar la evaporacién del liquido.

Se han hecho las siguientes observaciones: después de poner
el polvo de cemento en contacto con el agua, los granes comien-
zan a perder su aspecto eristalino, -se vuelven turbios, se hingl}an
y con fuerte aumento se advierte la formacién de agujas en la su-
perficie de los granos (F'ig. 5). Al cabo de dos o tres horas, los
granos se cubren de agujas, cuyo largo depende de la proporci(’)n

de polvo, exceso de agua y rodeando el cubreobjeto con parafina

s

FIGURA 6. — Agujas formadas FIGURA 6 bis. — Dibujo que des-

en exceso de agua con pelvo de 10 taca la disposicién de las agujas en
a 25 micrones. Aumento 500. la microfotografia

e

de cemento y agua. Cuando hay pocos granos y exceso de agua, las
agujas son largas (Fig. 6).

Las mismas preparaciones examinadas después de tres dias y
con gran aumento, presentaron las agujas transformadas en finf-
simas hileras de particulas dando conjuntos granulares con tenden-
cia a la simetriz hexagonal (Figs. 7 y 8).
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FIGURA 7. — Esferolitos que des-

pués de tres dias de formados pre-

sentan granulaciones. Polvo de 10
a 25 mierones. Aumeénto 500.

FIGURA 8. — Esferolitos transfor-

mados después de tres dias en finas

granulaciones. Polvo 10 a 25 mi-
crones. Aumento 500.

FIGURA 7 bis. — Dibujo sobre la
microfotografia para destacair Ila
tendencia a la simetria hexagonal.

FIGURA 8 his. — Dibujo sobre la
microfotografia para destacar deta-
lles de la orientacién de las agujas.
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Con polvo de 40 a 88 micrones y exceso de agua, en muchas
ocasiones y con tlempos de hldratamOn que variaron entre dos y

'(

i

FIGURA 9. — F]gulas de cristales formados en exceso de agua, con polyp
de 40 a 88 micrones.

FIGURA 10. — Cristales formados en exceso de agua, econ polvo de cemento
de 40 a 88 micrones,

cuarenta y ocho horas, se observaron las figuras que muestran los
dibujos (Figs. 9 y 10). Las agujas se presentaron desarrolladas er




ANO 30. N° 7-8 SETIEMBRE-OCTUBRE 1943

— 991 —

planos que se cortan en angulos de 30, 60 y 120 grados o en figu-
ras hexagonales con agujas que se egrtan en el centro del poligono.
- Las mierofotografias (Figs. 11,12, 13 y 14), aunque poco fe-
lices, documentan la apreciacién de esas figuras eristalinas.
Antes de pretender interpretar los femémenos de lo que llama-
remos “hidratacién del cemento’’, es mecesario hacer una sintesis
de los estudios realizados. ' '

k3

FIGURA 11. — Piguras hexagona- . FIGURA 11 bis. — Dibujos sobre

les de cristales formados con polvo la mierofotografia para destaear las
de 25 a 40 mierones. Didmetro 500. figuras hexagonales.

Las primeras observaciones hechas por Le Chatelier, dan a co-
nocer la formacién de silicatos hidratados eristalinos. Mis tarde,
W. Mich#elis asigna gran importancia a las substancias eoloidales
que intervienen en el fendmeno y con este motivo se ponen en dis-
cusién la teoria cristaloide y la coloidal. Al admitir que el cemen-
to portland estd compuesto por alite (silicato tricdleico), belite
(silicato bicélcico) y celite (ferrito aluminato de caleio), se proce-
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FIGURA 12, = Esferolitos que FIGURA 12 bis. — Dibujo sobre 1o
tienden a la simetria hexagonal. microfotografia para destacar la
Polvo de 40 a 88 micrones. Aumen- orientacién . de las agujas.

to 500. : o

FIGURA 13. — Figuras planas ob- FIGURA 13 bis. — Dijbujos sobre
tenidas con polvo de 40 a 88 micro- la miecrofotografia para destacar la
nes en exeeso de agua. Aumento 500. orientacién de los planos.
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dié a interpretar los femdémenos de hidrélisis y de hidratacién de
estoy constituyentes, investigando con productos preparados por
sintesis en el laboratorio .

Kleim y Phillips, al tratar el aluminato tricéleico (3CaO
Al,0,) con agua, observé primero agujas eristalinas y luego placas
hexagonales, haciendo notar que sus caracteres Opticos son seme-

FIGURA 14. — Figuras planas de cristales. Polvo de 40 =& 88 mierones. Au-
mento de 600 didmetros

jantes. En cuanto a la hidratacién del aluminato monocaleico (CaO
AL,0,), Sestini dice que comienza después de pocos minutos, for-
mandose una masa amorfa, gelatinosa y luego los granos se trans-
forman en esferoides radiados, demostrando que se trata de un gel
de altmina y de aluminatos:

2Ca0 ALO, -+ nH,0 = (2Ca0)AL0, aq -4 AlLO; aq.

Fn el laboratorio se ha preparado el compuesto 4CaO Al,O,
Fe,0, que al tratarlo con agua se comporta como la celita del ce-
mento portland, formando rapidamente agujas sin que se observen
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cristales de Ca(OH),, lo que se explica, suponiendo gue se forma
al mismo tiempo 3Ca0 ALO,aq. y CaO Fe,0,, de los cuales, el
ferrito caleico no tiene propiedades hidraulicas.

Sestini da a conocer las investigaciones sistematicas de W. H.
Lerch y R. H. Bogue sobre los constituyentes del ecomento portland
preparados por sintesis, pulverizados finamente v, tratados con agua
en ampollas de vidrio cerradas, para determinar el Ca(OH), por
-la concentracién oxhidrilinica expresada em plH.

En la investigacién de los fenémenos que tienen lugar en el
proceso de endurecimiento del cemento portland, los métodos mi-
eroseépicos son los més antiguos. Sestini dice, refiriéndose a estos
métodos, que ‘‘si bien los resultados son de diffcil interpretacién
¥ poco seguros en las conclusiones, se vuelven cada vez més ttiles
a medida que progresan los otros medios de investigacién fisico-
quimicos’’ '

La formacién de agujas sobre los granos de clinker, puestos em
‘econtacto con el agua, y su transformacién en eristales de simetria
hexagonal, ha sido expheada de la siguiente manera: ‘‘Las prime-
ras agujas son probablemente aluminatos bas1cos los que se trans-
forman en otros aluminatos mas basicos, en forma de tablas hexa-
gonales’’. Se supone que los compuestos 5Ca0 3A1,0, y 3Ca0 Al 0.,
son los, primeros que se hidrotizan y que a medida que aumenta la
concentraciéon oxhidriliénica originada por Ca(OH),, disminuye el
contenido de ALO, en la solucifn.

Otros femémenos observados son los que se relacionan con la
formacién de geles, atribuida a silicatos menos bésicos que 3CaO
Si0, y 2Ca0 Si0,. Considérase que el agua de empaste utilizada
en la preparacién de un mortero de cemento portland, es absorbi-
da en primer Jugar para cumplir la hidrélisis del silicato tricilei-
co y la hidratacién de los aluminatos, constituyendo los fendmenos
de presa y en segundo término para la formacién y consolidacién
de los geles, lo que da por resultado el endurccimiento de la pasta.

Kiihl y otros investigadores sostienen la teorfa coloidal, discu-
tiendo las interpretaciones anteriores sobre los fenémenos de presa
y endurecimiento del cemento. Se basan en las observaciones direc-
tas de pastas endurecidas, donde no se ponen en evidenecia las for-
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mas cristalinas que sélo se distinguen claramente en preparaciones
con exceso de agua.

Pero F. Tippmann ha demostrado que un cemento que ha fra-
guado en una mezcla de geles y microcristales de hidrato de cal-
cio, éstos no toman la forma de tablillas ni de prismas hexagonales,
gino simplemente de laminillas cuya configuracién corresponde al
espacio disponible en la masa del gel.

Dice Sestini que el mismo Kiihl, examinando viejas prepara-
ciones de cemento endurecido, que habfa considerado eomo forma-
das exclusivamente por geles, encontré que tenian estructura eris-
talina.

Las tltimas teorias para interpretar estos fendmenos, son las
que relacionan los compuestos hidratados del cemento con las zeoli-
tas. Y de esta manera se orienta la observacién haeia los fenéme-
nos de la naturaleza, los que pueden darnos las explicaciones mas -
claras.

RELACION ENTRE LOS PRODUCTOS DEL FRAGUADO Y LAS ZEOLITAS

D. H. Lafuma ha sido uno de los primeros investigadores gque
ha hecho notar las relacienes que ofrece el grupo de los minerales
conocido con el nombre .de zeolitas y los compuestos hidratados de
los cementos hidraulicos.

Las zeolitas son alumosilicatos de caleio, sodio o.de potasio, mas
raramente de bario o estroneio y que fueron considerados como com-
puestos hidratados, pero que se ha llegado a demostrar que el agua
que eontienen es de distinta naturaleza que el agua de cristaliza-
cion de las sales hidratadas. Que el agua que contienen las zeolitas
no es agua de cristalizacién como la que contiene el yeso o el sul-
fato de cobre, se ha demostrado observando el modo de perder el
agua cuando se calientan. Todas las zeolitas contienen agua, a ve-
ces en cantidad apreciable y pueden perder la mayor parte con
facilidad y de un modo continuo y luego reabsorberla, siempre que
no se haya calentado intensa y prolongadamente.

Segtin D’Achiardi, la disociacién de las zeolitas en silicatos an-
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hidros y agua, es distinta a la de las sales con agua de cristaliza-
cién, donde al lado de moléculas intactas, se tienen otras comple-
tamente deshidratadas. En las zeolitas la deshidratacién €3 més
regular y no produce profundas modificaciones como en las ver-
daderas sales hidratadas.

Una comparacién sistemética y prolija en cuanto a deshidra-
tacién y reabsorcién de agua, entre pofeiohes\ de pasta de cemento
en distintos tiempos de endurecimiento, con, algunas zeolitas de eom-
posicién parecida a la que se supone que tienen los productos de
hidratacién del cemento, como Huelandita [H,CaAl, (SiO,), 3H,0]
y también algunas sales con agua de ecristalizacién, podria ilustrar
sobre la naturaleza de los fendmenos de ‘‘fraguado’’

Se ha comprobado el origen secundario de las zeolitas y se ad-
mite que se han formado a expensas de silicatos de aluminio y cal-
cio o de metales-alcalinos. Corresponden a metasilicatos y trisilica-
tos y sc relacionan con los productos de alteracién de los feldespa-
tos por una accién hidrotermal. F. Rinne dice que a menudo se en-
cuentran formando bellos cristales en las cavidades de rocas volei-
nicas, sobre todo en basaltos y fonolitas y también en sus tufos eo-
mo productos secundarios debidos a la actividad termal, indicando
gue por su aspecto, no deben considerarse como productos de alte-
racién sino de formacién termo-mineral. Guareschi dice que en una
misma geoda se han observado productos caolinicos y zeoliticos.

Conwene ahora volver la atencién hacia el origen y propieda-
des de las puwﬁwnas cuya relacién con las zeclitas y los productos
del fraguado del cemento portland, puede ser interesante. En cuan-
to al origen de las puzolanas, se supone que son tufos volednicos
ineoherentes o cenizas volednicas o el producto de disgregacién de
las lavas; también se admite que las puzolanas fueron arcillas que
sufrieron la aceién metamérfica de elevadas temperaturas, por en-
contrarse en la proximidad de los voleanes.

Este material que fué extraido y utilizado por los antiguos ro-
manos, encuéntrase en muchas regiones que tienen relacién con vol-
canes apagados o en actividad.

Se sabe que las pulzolanas mezeladas con agua, no tienen pro-
piedades hidrdulicas pero si se pulverizan finamente y se ealcinan
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ligeramente, fraguan y dan productos tan resistentes como los del
cemento portland cuando se las mezela con cal apagada. Desde lue-
go, esta mezela no tiene las propiedades del mortero que se prepara
con, arena y cal, porque en el caso de la puzolana la cal no tiene
las propiedades de material ligante sino que es necesario admitir
que reacciona con sus elementos para formar hidraulitas.

Guareschi da las siguientes ecifras para un analisis de los pro-
ductos de Puzzuoli:

| PuzoLaNa a TIE/RRA pE | Turos

|| SANTORINO |
Agua ... ... ... oL 129 4,29% 3,121%
Silice ... ... ... w0 ... SFSaGO% 65,43 % 49 a 59 %
Algmina ... ... ... ... 9a21 7 15,01 10219 7
Oxido férrico 5222 " 1,88 4a12 7’
Oxido de caleio .. ... ... | 2al0” 2,84 7’ 1a8 77
.Oxido de magnesio ... ... hasta 2 "’ 1,06 1&}7 ”
Alealis .. ... ... ... ... 3a6 7’ 7,617 3al10
Oxido ferroso ... ... ... _ 2,06 7’ —
Oxido de manganeso .. ... _ 0,50 7 _

Después de estas consideraciones sobre las puzolanas y que nos
servirdn més adelante para interpretar los fenémenos de fraguado,
seguiremos con la formacién de las zeolitas.

Hemos dicho que las zeolitas se pueden formar a expensas de
los feldespatos y que en las eavidades de las rocas, donde se las en-
cuentra, estdn muchas veces junto a los productos caolinicos. De
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esta observacién se desprende que las zeolitas, que representarian
verdaderas hidraulitas, se han formado del mismo mineral que ha
originado el caolin. El fenémeno podriamos interpretarlo teniendo
presente las ecuaciones que expresan la formacién del eaolin a par-
tir de la ortosa, por una aceién hidrotermal.

2K AlSi,0, + 3H,0 = H,AlLSi,0, |- I,K,Si0, - 3Si0,

ortosa caolin

Tratandose de un alumosilicato cilcico como anortita (CaAl,
8i,0;) y siempre por una aecién hidrotermal, podria ocurrir la
reaccién que sigue:

27279
anortita caolin

205A181,0, 4 7H,0 = H,ALSi O, + 2A1(0H), + 2Ca(OH), -+ 280,

Después de formado el caolin, se formarian las zeolitas por reac-
cién de la silice y los hidratos de aluminio y de ecalcio disueltos en
el agua y en condiciones particulares de temperatura y de presién.
Asi serfa posible la formacién de zeolitas como escolecita (CaAl,Si,
0. .3H,0), heulandita [HéCaAlz(SiO‘g)GSHZO], de chabasita [Ca
Al, (8i0,), 6H,0], etc. y se explicaria la presencia de caolin con
estos minerales.

SIrLICE HIBRAULICA

En cuanto a las reacciones de la silice con los hidréxidos de
aluminio y de calcio para formar las zeolitas, conviene referirnos
a las investigaciones de Landrin (%), que experimenté con silice
en lo ssiguientes estados, para comprobar sus propiedades hidraulicas

1°.) Silice insoluble en los 4cidos, obtenida por descomposicién
de un silicato alecalino ealeinado al rojo.

2°.) Silice gelatinosa, obtenida de un silicato alealino y lavada.

3°.) Silice como la que se separa en la preparacién del &cido

(3) GuarEscHI. — Enciclopedio di Chimica. — Tomo V, pag. 61.
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hidrofluesilicico, por accién del agua sobre el fluoruro de
silicio.
4°) Con silice soluble obtenida por dialisis.

Landrin observé Que las calidades 1, 2 v 4, puestas en con-
tacto con agua de ecal, absorbian de 120 a-126 % de cal (Ca0),
cantidad correspondiente al eompuesto 4CaQ 3Si0, (1244 de CaO
por 100 partes de silice). ‘

El autor sostiene que este silieato es el gue se forma cuando
las puzolanas se ponen en contacto con el agua de cal y llama silice
hidréulica a la silice apta para combinarse de tal manera con la
cal y hace notar que la silice hidraulica que se encuentra en la ha-
rina fésil silicea (tierra de diatomeas) y en las puzolanas, es de
la misma naturaleza que la que se forma durante la coccién de las
cales hidraulicas.

Teniendo presente estas investigaciones de Landrin y refirién-
donos a los fenémenos que determinan la formacién de las zeolitas,
al endurecimiento de las puzolanas mezcladas con cal y al fraguado
del cemento portland, podriamos llegar a las siguientes conclusiones:

1°.) Los feldespatos que se desecomponen por una aceién hidro-
termal, pueden originar, ademés del caolin, la silice soluble
o silice hidraulica capaz de entrar en combinacién eon el
hidréxido de calcio y el de aluminio, formados durante la
descomposicién. De esta reaceién resultarian las zeolitas.

2°.} Hemos dicho que las puzolanas se han originado de las ce-
nizas volcanicas, de la disgregacién de las lavas o por la
accion de elevadas temperaturas sobre las arcillas. En este
caso la silice hidriulica se habria formado segtn la obser-
vacion N°. 1 de Landrin, es deecir, por gran calentamiento
de los silicatos alecalinos. Esta silice hidraulica, formada na-
turalmente, estq en condiciones de reaceionar con el hidré-
xido de calcio, para dar un material que se endurece en am-
biente htimedo, como el cemento.

3°.) Los componentes del clinker de cemento portland, forma-
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dos a elevadas temperaturas, por reaccién de los componen-
tes de la arcilla y de los caleireos, es decir, la, combinacién
de la silice (8i0,), la alamina (AlQ,), el 6xido de caleio
Ca0) y el 6xido férrico (Fe,O,), son aluminatos de calcio
anhidros y de constituecién parecida a la de los feldespa-
tos. Hstos compuestos que hemos llamado alita y celita, en
contacto con el agua sufren un proceso de hidrélisis eomo
el que deben sufrir los feldespatos que han estado someti-
dos a una accién hidrotermal. En estas condiciones la si-

lice puede combinarse con los hidréxidos de calcio y de
aluminio que se forman también en presencia del agua y
Ia reaccibn puede dar origen a substancias cristalinas del
tipo de las zeolitas.

Otra propiedad que puede relacionar las zeolitas con los pro-
ductos que se forman durante el fraguado del cemento partland,
es el cambio de cationes cuando se ponen estas substancias en con-
tacto de soluciones salinas. De los estudios de las zeolitas conteni-
das en el suelo agricola, se sabe que cambian el calcio por el pota-
sio, como las permutitas artificiales. Las observaciones sobre las
construcciones de cemento en el medio marino, han demostrado que
el cloruro de magnesio y los sulfatos disueltos en el agua de mar,
producen cambios sensibles. La magnesia substitﬁye a la cal y los
sulfatos alcalinos forman sulfatos de aluminio y de caleio, ocasio-
nando estas reacciones la pérdida de solidez del material. Michielis
aconsejé el empleo de puzolanas en polvo fino, mezeladas al ce-
mento (*), lo que condujo a Vicat a obtener, por via sintética, el
mismo efeeto () (cementos magnésicos). Esto se explica si se re-
cuerda que se considera a la silice de las pulzolanas, en un estado
especial (silice hidrdulica), capaz de reaccionar con el hidrato de
calcio puesto en libertad por la magnesia.

Estas consideraciones permiten llamar la atencién sobre los
estudios recientes de las bentonitas de Mendoza (%), que podrian

(4) GuarescHl. — Enciclopedia di Chimica. — Tomo V, pag. T1.
(5) GuarescHI. — Enciclopedia di Chimica. — Tomo V, pag. 83.
(6) M. TELECHEA. — El porvenir de la bentomia en los usos industriales. —

Revista Industria Minera, N°. 12. Julio 1942. Buenos Aires.
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tener aplicacién en las construcciones especiales de eemento. Igual-
mente podria estudiarse las propiedades de las tobas y cenizas vol-
cénicas que abundan en el pais.

CONCLUSIONES

De lo expuesto sobre las relaciones entre los materiales que
se forman espontineamente en la naturaleza y el clinker de cemen-
to portland y productos que se obtienen empastando el cemento
con agua, podemos Ilegar a las siguientes conclusiones:

1°. — El elinker se forma en condiciones semejantes a las que
dan lugar a la formaeién de las rocas metamérficas, por
efecto de temperaturas elevadas sobre caleareos areillosos.

2°. _ Los componentes del clinker, alita y celita, se encuentran
en estado cristalino y los caracteres 6pticos del primero,
pueden compararse con los de algunos feldespatos.

3°. — Interpretando los fenémenos de fraguado y relacionin-
dolos con los que se supone han dado origen a las 2eolitas,
la estructura molecular de los componentes del clinker,
puede compararse con la de los feldespatos.

4°. — La silice de estos componentes del clinker, como la de los
feldespatos que originan las zeolitas y la de las puzola-
nas, debe encontrarse en un estado especial ecomo la “‘si-
lice hidraulica’’ que se produce en el primer experimento
mencionado por Landrin.

5°. — Los alumosilicatos que se forman en el clinker, lo mismo
que los minerales que dan origen a las zeolitas, en con-
tacto con el agua, deben sufrir un proceso de hidrdlisis
con formacién de silicogeles que luego reaccionan con los
hidréxidos de calecio y de aluminio para dar lugar a un
estado cristalino que retiene el agua de una manera es-
pecial que hemos llamado *‘zeolitica’’, distinta al agua

11
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qué contienen las sales hidratadas y de la de los hidro-
geles.

. — Las agujas y laminas cristalinas observadas con micros-
copio, cuando se pone polvo de cemento portland en ex-
ceso de aguna, deben interpretarse como cristales esque-
léticos. Los cristales hexagonales que se observan en un
Proceso mas avanzado de la cristalizacién, muestran en
muchos casos los restos de esas agujas, que iniciaron la
estructura.

7°. — Bn una seccién microsedpica de una ‘‘galleta’” de ce-
mento, muy endurecida, se observé una estructura gra.
nular finisima de elementos en estado cristalino y birre-
\ ’ fringentes. Esto significa que el estado de gel observado
: ', : durante 1a hidratacién del polvo, desaparece poco a poco
en una larga reaccién para llegar al estado eristalino que
es el que da la mixima estabilidad al material.

8°. — Las propiedades del cemento portland endurecido en un
proceso de fraguado bien realizado, debe presentar pro-
piedades parecidas a las de las zeolitas al perder y reab-
sorber el agua en los cambios de temperatura.

9°, — Los fenémenos que ocurren en las construcciones de ce-
mento sumergidas en el agua de mar, son parecidos al in-
tercambio de cationes de algunas zeolitas puestas en con-
tacto de ciertas soluciones salinas.

10°. — La solucién del problema de regulacién del fraguado que
hoy se hace empiricamente agregando un 3 por ciento de
yeso al moler el clinker, debe darla la mejor interpreta-
cién de los fenémenos naturales y un estudio comparativo
més intenso de los materiales que ofrece la naturaleza.

Cérdoba, octubre de 1942.
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