REVISTA DE OBRAS PUBLICAS. Agosto 1982, Pag. 549 a 556

_El sistema microscépico electrénico
de barrido-espectrometro de dispersion
de energia de rayos X.

- Aplicacién al estudio del cemento®
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Se expone el fundamento del sistema microscépico electrénico
de barrido-espectrémetro de dispersion de energia de rayos X,

Se estudia la morfologia de los componentes anhidros e hidra-
tados del cemento Portland, asi como |a cinética de texturacion del

mismo.

1. INTRODUCCION

El estudio del cemento se basa, en la ac-
tualidad, en la aplicacién de numerosas téc-
nicas fisicas de analisis; asi la microscopia
Optica, el analisis térmico diferencial, la fluo-
rescencia y la difraccion de rayos X vy la es-
pectroscopia de absorcidn infrarroja, han sido
durante muchos anos, las técnicas que me-
jores resultados han ofrecido siendo, por tan-
fo, las mas utilizadas.

La apariciéon en 1965 del microscopio elec-
'rénico de barrido (M.E.B.) hizo que por pri-

- era vez fuese posible utilizar los electrones
“ecundarios, emitidos por una muestra bom-
hordeada por un haz de electrones primarios

- icelerados. La imagen de la topografia de la
b 1uestra asi obtenida, presenta una gran pro-
+ lundidad de campoy unagran resolucidn. Por
(tra parte, hasta el comienzo de los afos
- tetenta, todas las técnicas de analisis con el
- ¢mpleo de radiacion X, estaban basadas en Ia
~ Cispersidn de las diferentes longitudes de
. (nda de las radiaciones policromaticas em-
| leadas producida por un cristal analizador,

[:  {» Se admiten comentarios sobre el presente articulo, que po-

- C 4n remitirse a la Redaccién de esta Revista hasta el 31 de octu-
t ede 1982,
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Cuya distancia reticular d,, era conocida con
toda precision. Se hablaba entonces de ana-
lisis por dispersion de longitud de onda.

Posteriormente, se abrio un interesante
campo de estudio mediante Ia separacion de
las diferentes radiaciones por dispersidon de
energia caracterizando las radiaciones por la
energia de sus fotones, en lugar de hacerlo
por sus longitudes de onda.

Este nuevo método recibe el nombre de
espectroscopia de energia de rayos X.

Las investigaciones realizadas en el cam-
po del cemento, con la ayuda del sistema
microscopico electréonico de barrido-espec-
trometro de energia dispersiva de rayos X,
han aportado importantes datos no sélo sobre
la naturaleza del clinker del cemento, sino
también sobre sus procesos de hidrataciop,
pudiendo determinarse, con la ayuda de otras
técnicas, los diferentes estados de hidrata-
cidén del cemento, lo que en definitiva, permite
un mayor y mejor conocimiento de la evolu-
ci¢n de la textura de un material que, ini-
cialmente dividido, va a dar lugar a un solido
dotado de notables propiedades mecanicas.

Alo largo del presente trabajo, se exponen
los principales objetivos conseguidos en el
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estudio del cemento mediante la aplicacién
del sistema, si bien, y en palabras del cris-
talografo A. Guinier «las fotografias obtenidas
son muy bellas, pero hay que saberlas inter-
pretar» por lo que un buen conocimiento cris-

talografico y quimico de la muestra facilita la
interpretacion.

2. FUNDAMENTO DEL SISTEMA

El principio de formacién de unaimagen en
un microscopio electrénico de barrido es co-
mo sigue. El haz de electrones, emitidos por
un filamento de wolframio, es acelerado por
un anodo cargado con una alta tensién po-
sitiva, siendo después concentrado por una
rendija cuyo potencial es debilmente nega-
tivo con relacién al del filamento. Dos lentes
electromagnéticas, un condensador y un ob-
jetivo permiten reducir, sobre la muestra, el
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Figura 1.—Principio del microscopio electrénico de ba-
rrido.
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tamano de la seccién directa del haz a unos
50 A. Bobinas de deflexion desplazan el haz
siguiendo una serie de lineas paralelas sobre
la superficie de la muestra (figura 1).

En el punto de impacto, las interacciones
entre los electrones incidentes y el blanco
son multiples. Los dos principales tipos de
interaccion son, por una parte, la difusién
elastica con los nudos atdmicos vy, por otra,
una difusion inelastica con los electrones.

En el campo eléctrico creado por los nudos
atémicos de la muestra, ciertos electrones se
desvian y se difunden en zig-zag, en un vo-
lumen cuya seccidn es igual a varias veces la
seccion del impacto del haz incidente. Ciertos
electrones pueden dejar la superficie sin per-
der cantidades importantes de energia. El
numero de electrones retrodispersados esta
en funcion del nimero atémico medio de la
muestra y de la temperatura de aceleracion
de los electrones incidentes.

La interaccién inelastica de los electrones
y de las capas electronicas de los atomos del
blanco, entrafia una excitacion de estos ato-
mos, fo que provoca la salida de electrones
secundarios y de fotones X.

Los electrones secundarios que dejan la
muestra son transformados en sehal gracias a
un transductor de centelieo y a un fotomulti-
plicador. La imagen electronica se obtiene en
una pantalla de un tubo de rayos catédicos,
cuyo brillo esta modulado por la corriente de
electrones provinientes de la muestra.

La deteccion de los fotones X emitidos por
la muestra se hace, en este caso, con la ayuda

de un espectrometro de seleccion de disper-
sidon de energia de forma que los impulsos del
haz policromatico de rayos X, captado, por un
detector de estado sdlido, generalmente Si
(Li), se separan simultaneamente en un selec-
tor muiticanal, en el que cada canal repre-
senta un estrecho dominio de energia.

El principio del analisis por dispersiéon de
energia de rayos X es el siguiente: el detec-
tor de fotones X es, como va hemos indicado,
un cristal de silicio dopado con litio. Cada
foton que entre en el cristal pierde su energia
creando fotoelectrones, que ionizan los ato-
mos de silicio y dan lugar a pares de huecos
electronicos, en numero proporcional a la
energia del foton X incidente. Los electrones
recolectados, gracias a la alta tensidén apli-
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cada a un semiconductor, son integrados por
un transistor de efecto de campo, que forma
el primer estadio de un preamplificador.

El diodo Si (Li) y el transistor de efecto de
campo (T.E.C)) se encuentran a latemperatura
de nitrogeno liquido, con el fin de evitar, por
una parte, la migracion de los atomosdelLien
el Si, por accion del campo eléectrico, y, por
Otra parte, para minimizar el ruido del tran-
sistor, ya que la senal producida por el de-
tector es de muy baja amplitud.

El impulso generado por cada fotdn se
amplifica y dirige hacia un selector multicanal
de modo que todos los impulsos del haz po-
licromatico se Séparan simultaneamente y se
computan durante un tiempo dado. Se obtije-
ne asi sobre la pantalla de un tubo de rayos
catoédicos el registro instantaneo de las rayas

caracteristicas en funcién de la energia (fi-
qura 2).

3. ESTUDIO DEL CEMENTO Y DE SUS
PRODUCTOS DE HIDRATACION

En primer lugar senalaremos que las mi-
+srofotografias que aparecen a o largo del
resente trabajo han sido realizadas con el
*quipo del Laboratorio Central de Estructuras

/ Materiales. Dicho equipo estd compuesto
0r un microscopio electrénico de barrido de

a firma Internacional Scientific Instruments,
nodelo Super I, y POr un espectrometro de

, lispersion de energia de la casa Kevex, mo- ,
lelo 5.100C.

El primer problema que aparece en el es-
udio del cemento mediante el sistema mi-
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.

croscopico electrénico de barrido-espectro-
metro de dispersién de energia de rayos X, es
el de la preparacion de la muestra, la cual
puede ser una seccion pulida o bien una

superficie de fractura mas o MEenos rugosa o
porosa.

Los cementos, por ser muestras no con-
ductoras, deben de metalizarse por disposi-
cion sobre la superficie a estudiar de una
pelicula de 100 a200 R de espesor, obtenida,
bajo vacio, de un metal (Ni, Au, Pt).

Aunque la metalizacién con oro permite
obtener fotografias de mejor calidad, no es
aconsejable su uso cuando se pretende tam-
bién analizar el espectro de absorcion de la
muestra, ya que existe una superposicidn, en
dicho espectro, entre |a raya M del oro y la K
del azufre, siendo, en estos casos el platino el
metal mas adecuado.

La metalizacion de la muestra permite evi-
tar las cargas eléctricas, perjudiciales a la
calidad de la imagen, evacuar las calorias
producidas por el bombardeo electronico y
mejorar la emision electronica secundaria.

Como ya hemos indicado, el empleo de
microscopia electrénica de barrido ha abierto
nuevas posibilidades de investigacion en el
campo de los componentes del cemento v,
sobre todo, en el de sus productos de hidrata-
cién, ya que, gracias a su profundidad de
campo, permite estudiar su morfologia deta-
llada asi como su microestructpra.

Observaciones realizadas por Negro (1)
han permitido caracterizar |a morfologia de
los componentes anhidros del cemento. Asi,
el silicato tricélcico (C3 S) se presenta como
un conjunto de nddulos informes con los bor-
des redondeados (fotografia 1).

La forma B del silicato bicélcico B—C:9)
Se presenta también como un amasijo informe
en el que puede observarse cierta estratifi-
cacion (fotograma 1), mientras que la forma
Y(y— C, S) se presenta bajo la forma de cris-
tales alargados y con aspecto fibroso (foto-
grafia 2).

El aluminato tricacilco (Cs4 A) se presenta
bajo la forma de cristales cortos, mal forma-
dos con superficies muy irregulares. El alu-
minio ferrito fetracalcico (C, AF) aparece en
una forma muy similar al C; A por lo que para
distinguirlos, hay que recurrit a menudo al
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Fotografia nimero 2—M.E.B. y-C,S. Fotografia numero 5—M.E.B. CSH (Hidratado tres dias).

Fotografia nimero 3—M.E.B. C;A y C,4 AF. Fotografia nimero 6.—M.E.B. C;3 AHs.
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Fotografia numero 9.—M.E.B, Cay(OH),.
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analisis espectral (fotografia 3). Antes de en-
trar en el estudijo dev los productos hidratados,

conviene sefialar que es importante evitar Ia
carbonatacién de |a superficie de los mismos,
ya que el COs Ca puede enmascarar dicha
superficie. La microfotografia nimero 4 mues-
tra un cristal de CO3 Ca en |a superficie de
fractura de una probeta dejada al aire sin
guardar ninguna precaucion, antes de ser exa-

minada por microscopia electronica de ba-
rrido.

Con respecto a los productos hidratados,
hay que sefalar que Daimond(2) ha identifi-
cado algunos componentes hidratados del
cemento describiéndolos y aportando algu-

nos datos sobre los procesos de hidratacion
de los mismos.

Asi, en microfotografias realizadas a tres
dias de edad, se observa claramente que la
hidrataciéon del B-C» S es mucho mas lenta
que la del C; §, ya que el producto de hi-
dratacién soélo envuelve parcialmente a los
granulos de cemento, los cuales pueden ver-
Se con gran facilidad. Por el contrario, en el
caso de Cs S, bastan tres dias de hidratacion
para que puedan observarse los granulos de
cemento completamente cubiertos por el pro-
ducto de hidratacion, en forma de pequenas
agujas situadas sobre la superficie del gra-
nulo en lugares anteriormente ocupados por
el agua (fotografia nimero 5)

Este mismo autor ha podido comprobar la
rapida reaccion de Cs A con e agua, para dar
Cs AHg, observando que después de veintio-
cho dias de hidratacién los cristales informes
de Cs A se habian transformado en cristales
clbicos de Cj AHs, siendo completa la hidra-
tacion de los mismos (fotografia nimero 6).

Por otra parte, Carison ha descrito la su-
cesion de fendmenos que siguen a la hidra-
tacion del cemento. Asi, en primer lugar, han
observado que, debido a la reaccion entre los
componentes del clinker y el agua, se forma,
en un tiempo de ocho a veinticuatro horas,
portlandita [Ca(OH),] que tiene su origen en
los numerosos ntcleos de cristalizacion pre-
sentes y cuyos cristales aumentan a medida
que prosigue la reaccién, siendo en muchos
casos posible ver el modo de crecimiento de
cristal (fotografia nimero 7). Conjuntamente
con la portlandita aparece un gel,que varelle-
nando los espacios ocupados anteriormente
por el agua.
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Fotografia numero 14—M.E.B. CSH.

Fotografia nimero 12—M.E.B. Pseudomorfosis granulo Fotografia nimero 15.—M.E.B. Aspecto poro, pueden ob
original de cemento. servarse cristales de Ca(OH)s,.

554 REVISTA DE OBRAS PUBLICAS



7w

SISTEMA MICROSCOPICO ELECTRONICO DE APLICACION AL ESTUDIO DEL CEMENTO

BT I T b £ 2 B K O
1X10+28  0.00 KEV 227034 INY
' W HBe 4eEV 4

Fotografia nimero 16 —M.E.B, Espectro de energia de un
cemento portland.

i Fatografia nimero 18 —M.E.B. Mapa distribucion de Ca
‘ del cristal de la fotografia numero 17.

/ GOSTO 1982

Posteriormente a estos estudios, Terrier y
Moreau (4) han identificado dos tipos de por-
tlandita, una que han llamado primaria y que
rellena los espacios ocupados por el agua
(fotografia nimero 8) y otra que han llamado
secundaria y que cristaliza perpendicularmen-

te a los granulos de cemento (fotografia nu-
mero 9).

El gel formado durante la hidratacidn de los
silicatos anhidros puede ser caracterizado
como un silicato calcico hidratado (CSH), sin
que ello signifique una composicion particu-
lar. Las formas particulares de este silicato
hidratado se han definido como CSH (l), for-
mado por laminillas poco cristalizadas ‘o pla-
quetas (fotografia nimero 10) o como CSH (1)
con estructura fibrosa (fotografia numero 1 )

Por otra parte, y como se sabe, algunos au-
tores consideran que el proceso de hidrata-
cion se produce por la disolucion de los gra-
nos de cemento y una precipitacion sucesiva
de los diferentes productos de hidratacion,
mientras que para otros autores se debe a la
reaccion quimica, bien sobre |a superficie del
cemento, bien en el interior del grano.

A pesar de la discrepancia aparente entre
ambas teorias, estudios realizados por Ta-
plin(5) con la ayuda de un microscopio elec-
tronico de barrido han llevado a la conclusidn
de que los dos tipos de reaccién, en la super-
ficie y en el interior del grano, se dan simul-
taneamente.

La conclusién de Taplin ha sido corroborada
por Williamson (6) de forma que, para este
autor, el producto interior es el responsable
de la pseudomorfosis de los granos originales
de cemento, mientras que el producto exte-
rior rellena los espacios ocupados por el agua
(fotografia numero 12).

Conviene sefalar, por otra parte, las enor-
mes posibilidades que presenta esta técnica
en el estudio de la evolucidn de Ia textura de
la pasta de los cementos. En este sentido,
Kondo y Daimond(7) han podido establecer
que la matriz sélida de una pasta de cemento
esta constituida por las fases CSH y portlan-
dita, apareciendo el resto de los hidratos co-
mo inclusiones (fotografia ndimero 13)

Por otra parte, Hedin(8) ha comprobado
que el endurecimiento resulta de la formacidn
de una trama continua de hidratos cristaliza-
dos, mientras que Locher y Richartz (9) atri-
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buyen el desarrollo 6ptimo de la textura, y por
tanto de la resistencia a la formacién del
mayor numero posible de largas fibras de
CSH (fotografia nimero 14).

Otro de los problemas que el empleo de la
microscopia electrénica de barrido ha permi-
tido abordar con éxito es el del estudio de los
poros en la pasta de cemento (fotografia nu-
mero 15), de modo que Brunauer y Feld-
man (10) han podido establecer una clasi-
ficacion de los microporos presentes en diver-
sas pastas.

Evidentemente, y como ya hemos indicado,
la identificacién de muchos de los compues-
tos hidratados del cemento no seria posible
sin la ayuda de un espectrémetro que nos in-
dique la composicién quimica elemental de
los cristales que se observan en Ia pantalla,
razon por la cual el uso conjunto de un mi-
croscopio electrénico de barrido y de un es-
pectrometro de dispersion de energia de ra-
yos X permite abordar con facilidad muchos
de los problemas planteados en el estudio de
la evolucion de las pastas de cemento.

La fotografia nimero 16 muestra el espec-
tro de energia de un cemento portland: Los nu-
meros 17 y 18 muestran un cristal de portian-

dita y el mapa de distribucion de Ca en dicho
cristal.
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