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Influencia del CO, sobre un cemento
portland anhidro
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1. INTRODUCCION

En el IETcc se han desarrollado diversos trabajos para determinar la influencia que el
aire humedo ejerce sobre las propiedades de distintos conglomerantes hidraulicos indus-
triales con el fin de fijar un limite al tiempo durante el cual un conglomerante puede con-
servarse sin que pierda su valor hidraulico; estos trabajos han dedicado la mayor aten-
cién a la evolucién de las resistencias mecénicas, asi como a la finura, trabajos que se
completaron, posteriormente, con la aplicacién de la espectrometria IR (1), (2).

La accién del diéxido de carbono sobre los conglomerantes hidriulicos hidratados con-
duce a una serie de fenémenos muy importantes que provocan la modificacion lenta de
la estructura de la pasta de cemento alterando las propiedades de los hormigones, estu-
dios que han sido realizados por numerosos investigadores (3) a (19).

Gaspar, Vazquez y Mufioz (20) han probado la influencia que ejerce el CO, sobre un ce-
mento portland (P-450) anhidro conservado durante 7 y 28 dias en un recipiente con
una humedad relativa del 50 %, a 20 * 2°C, habiéndose producido un incremento de la
pérdida al fuego de 0,7 y 1,8 %, respectivamente, incrementos que se corresponden con
los experimentados por el CO, ; por espectrometria IR se ha detectado la presencia de
carbonato calcico en forma de aragonito mal cristalizado, de ettringita, en pequefias can-
tidades, asi como de carbosilicatos y carboaluminatos, habiéndose atenuado la banda de
singenita presente en el espectro del cemento inicial.

En el presente trabajo se estudia la accion del CO, puro, a la temperatura ambiente y
dos humedades relativas, 30/40 % y 60/70 %, sobre un cemento portland, habiendo deter-
minado las caracteristicas quimicas y fisicomecanicas y estudiado por espectrometria IR
las modificaciones de las fases anhidras del cemento.

2. CEMENTO PORTLAND UTILIZADO

Se ha utilizado un cemento portland (M-1) que responde a las caracteristicas quimicas y
fisicomecanicas que se incluyen en las tablas n.° 1 y n.° 2. Su espectro IR se representa
en la figura n.° 3.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Técnica operatoria

El cemento portland (=~ 7 kg) se extendi6é en una bandeja de 40 X 50 cm formando una ca-
pa de 2,5 a 3 cm de espesor con objeto de que estuviera la mayor superficie posible del
cemento en contacto con el CO, en un ambiente con una humedad relativa baja, la del
laboratorio (30/40 %), en un caso y del 60 al 70 % en otro caso, obtenido con ayuda de
un humidificador automatico.

La bandeja con el cemento se colocé en el interior de una caja de guantes provista de dos
orificios, uno situado en la parte inferior que se utiliz6 para introducir el CO, y otro, en
la parte superior, para expulsar el aire desplazado por el CO, .

Con objeto de mantener la atmoésfera de CO, en el recinto de la caja de guantes se in-
yect6 diariamente, durante dos horas, una corriente de dicho gas procedente de una bote-
lla de gas carboénico; esta operacién se repiti6 durante 30 dias consecutivos.

TasrLa 1

Andlisis quimico (*)

% en peso
DETERMINACIONES
M-1 M-2 M-3
Pérdida al fuego 0,6 2,2 5,4
Residuo insoluble 0,5 0,4 0,3
Diéxido de silicio, SiO2 19,6 19,3 18,5
Oxido de aluminio, A|203 6,1 6,0 6,0
Oxido férrico, Fe203 4.1 4,0 39
Oxido célcico, CaO 64,2 63,4 61,5
Oxido magnésico, MgO 11 11 11
Tridxido de azufre, SO'3 2,8 2,8 2,8
Oxido sédico, N320 0,1
Oxido potésico, KZO 0,6
CaO libre . 0,33 0,30 0,13
Composicién potencial calculada (BOGUE) del cemento M-1

Silicato tricélcico, cas 56,3

Silicato bicélcico, C25 13,8

Aluminato tricélcico, CSA 9,2

Ferritoaluminato tetracalcico, C AF 12,5

Sulfato célcico, CaSO, 4,8

(*) Los valores experimentales correspondientes a los tres cementos, referidos al producto calcinado, son del mismo orden
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TaBra 2

Caracteristicas fisicas y fisicomecdnicas

DETERMINACIONES M-1 M-2 M-3
Superficie especifica (Blaine), cm?/g 3.284 3.256 2.971
Densidad real, g/cm? 3,15 3,12 2,99
Agua de consistencia normal, (500 g cemento), ml 112 124 130
Agua/cemento % 22 25 26

Estabilidad de volumen:

Expansién autoclave, % 0,06 0,02 0,04

Tiempo de fraguado:

Principio 2h 10 min 3 h 45min 3 h 00 min
Final 3h 05min 5h 00 min 8 h 45 min

Resistencias mecénicas (kp/cm?):

A flexotraccién:

3 dias 65 55 16
7 dias 75 69 44
28 dias 86 86 82

A compresibn:

3 dfas 350 260 73
7 dfas 434 379 196
28 dfas 548 464 396

El cemento se removid, cada 5 dias, evitando durante esta operaciéon el contacto con la
atmosfera del laboratorio (distinta de la experimental).

A continuacién se determinaron las caracteristicas quimicas y fisicomecanicas de los ce-
mentos carbonatados, realizando ademas el estudio de dichos cementos por espectrome-
tria IR.

3.2. Resultados obtenidos y discusion

En la tabla 1 se incluye la composiciéon quimica de los cementos carbonatados en am-
biente seco (30/40 % de h.r.), M-2, y del cemento carbonatado en un ambiente con una
h.r. del 60/70 %, cemento M-3.
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En la tabla 2 se incluyen las caracteristicas fisicas y fisicomecanicas de ambos cemen-
tos; las resistencias mecéanicas a flexotracciéon y a compresion se han representado en las
figuras 1 y 2. Los espectros IR obtenidos se han representado en la figura 3.

90+

kp/cm2

Edad, en dias

Fig. 1.—Resistencias mecanicas, a flexotraccion, del mortero normalizado.

Los cementos carbonatados M-2 y M-3 han experimentado un incremento en la pérdida al
fuego de 1,6 % y 4,8 %, respectivamente. El contenido de CaO libre del cemento M-2 es
del mismo orden que el del cemento sin carbonatar M-1, habiendo disminuido en el ce-
mento M-3.

Los valores de la superficie especifica y del peso éspecific-o de los cementos M-1 y M-2
son del mismo orden; habiendo disminuido ambos valores en el cemento M-3, que pasan
de 3.284 cm?/g a 2.971 cm?/g y de 3,15 g/cm?® a 2,99 g/cm?, respectivamente.

La cantidad de agua necesaria para obtener la pasta de consistencia normal se ha incre-
mentado, pasando de 112 ml en el cemento M-1 a 124 ml en el M-2 y a 130 ml en el M-3.

Los tiempos de fraguado, tanto el principio como el final, se han incrementado en los ce-
mentos M-2 y M-3; el incremento mayor ha sido para el final del fraguado del cemento
M-3.

Las resistencias mecéanicas (cementos M-2 y M-3) han experimentado una disminucién en
todas las edades, disminucién mas acusada a las primeras edades, afectando mas a los va-
lores de las resistencias a compresion, de un modo especial en el cemento carbonatado
en un ambiente con 60/70 % de h.r. ’
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En la tabla 3 puede apreciarse que la relacién de las resistencias a compresion, para un
mismo cemento, R, dias/R, dias y R, dias/R,, dias son menores tanto para el cemento
M-2 como para el M-3, acusdndose una disminucién considerable en el cemento M-3.

TaBrLa 3

Relacién de las resistencias a compresion, a 3 y 7 dias

Relacién resistencias M-1 M-2 M-3
R3 dias/’R'] dias 0,64 0,56 0,18
R3 dias/R28 dias 0,81 0,69 0,37

Edad, en dias

Indice 100, resistencias a compresion, a 3 dias, del mortero

Fig. 2.—Resistencias mec ani a compresiébn; R — 100 =
normalizado del cemento M-1 (350 kp/cm?).
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Si se expresan las resistencias mecénicas a compresién por medio de indices, tomando co-
mo -base de estos indices las resistencias mecanicas del cemento M-1 a la edad de 3 dias,
resistencias a las que se asigna el valor 100 (R — 100), se obtienen los indices que figu-
ran en la tabla 4 y que se han representado en la figura 2, en donde puede observarse
que las resistencias del cemento M-1 han experimentado un incremento del 24 % y 56 %
para las edades de 7 y 28 dias, respectivamente ; que el cemento M-2 experimenta una dis-
minuciéon del 25 % a los 3 dias, siendo del mismo orden el valor de sus resistencias pa-
ra la edad de 7 dias y un 32 % superior para la edad de 28 dias. Por ultimo, en el cemen-
to M-3 las resistencias son menores a 3 y 7 dias, en una proporcién del 80 % y del 45 %,
respectivamente; mientras que a la edad de 28 dias son un 13 % mayores.

TaBLa 4

Resistencias relativas, a compresién. Resistencias a 3 dias del cemento
M-1 = 100 kp/cm?

Edad dias M-1 M-2 . M-3
3 100,0 74,3 20,9
7 124,0 108,3 56,0
28 156,6 132,6 1131
M-1
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Fig. 3.—Espectros IR del cemento anhidro (M-1) y de los cementos carbonatados en un ambiente con hr. = 30/40 % (M-

2) y con hr. = 60/70 9% (M-3).
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En el espectro de la muestra de cemento M-1 aparecen:

— bandas caracteristicas de yeso, CaSO,.2H,0, a 602, 667, 1.120, 1.145, 1.623, 1.688, 3.410,
3.500 y 3.555 cm™

— una banda intensa hacia 922 cm™ del modo v, del tetraedro de silice que correspon-
de al C,S. La banda mas caracteristica del B-C,S estd en 992 cm™ pero, debido a la in-
tensidad fuerte de la absorcién en 922 cm™, no se observa en el espectro estudiado;

— entre 700 y 900 cm™* existen bandas difusas de FeO, y AlO, de la fase ferritica, del
C,A y del tetraedro de silice;

— entre 600 y 700 cm™' aparecen bandas débiles de FeO, y de yeso;

— en 522 cm™' existe una banda fuerte que corresponde, principalmente, a la vibracion
de deformaciéon v, del tetraedro de silice;

— la zona correspondiente al intervalo de 300 a 500 em™! es de octaedros de Fe y de Al,
asi como de v, SiO, ; zona de dificil estudio debido al enmascaramiento de bandas y
-a la fuerte absorcién de vapor de agua.

El espectro de la muestra de cemento M-2, respecto a la M-1 presenta las siguientes di-
ferencias:

— aparecen absorciones del modo de vibrac:ic'm‘v3 CO,, debidas a CaCO, amorfo, vateri-
ta, aragonito mal cristalizado y posiblemente carboaluminato.

Se aprecian hombros hacia 876 y 712 em™* de carbonatos;
— las bandas debidas a sulfato céalcico dihidrato aparecen menos netas;

- hay absorciones entre 1.100 y 1.200 cm™ que indican la presencia de singenita
[CaK,(SO,),.H,0];

— los aluminatos (bandas de absorcién entre 700 y 800 cm™') estan ligeramente alterados;
— la absorcién a 922 em™ (C,S) es menor. La forma ancha de la banda nos induce a pen-
sar que ha tenido lugar una accién del CO, sobre la alita.

En el espectro de la muestra de cemento M-3, respecto al de la muestra M-2, se observan
las siguientes diferencias:

— aumento de las absorciones de vaterita y aragonito, apareciendo bandas débiles de cal-
cita;

— prosigue la alteraciéon de las bandas de yeso. En la zona de vibraciéon de deformacién
y valencia del agua (3.200-3.600 y 1.600-1.700, respectivamente) hay una absorciéon di-
fusa, que solapa algo las caracteristicas del agua de cristalizacion del yeso;

— disminuye la absorcion mas caracteristica de la singenita (hacia 1.190 cm™);
— la zona de aluminatos se presenta mas alterada;

— la banda de absorcién del C,S es menor, y ademés presenta una anchura anormal que
puede ser debida al efecto del CO, sobre el C,S.

4. INTERPRETACION DE RESULTADOS
En los trabajos realizados se ha confirmado que el cemento portland anhidro experimen-
ta a la temperatura ambiente la carbonatacion, fenomeno que depende del grado de hume-

dad relativa del ambiente y que va acompafiado de un incremento de la pérdida al fuego.
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La accién del CO, sobre el cemento portland, en los dos ambientes estudiados (30/40 % de
hr. y 60/70 % de h.r.), produce un incremento de la pérdida al fuego, una modificacién
de la composicién quimica y una variacién de las propiedades fisicas y fisicomecanicas
de dichos cementos, hechos puestos de manifiesto en los dos casos estudiados.

41 Accion del CO, sobre el cemento portland, a 1a temperatura ambiente, en un recinto
con una humedad relativa del 30 al 40 % (cemento M-2)

El CO, ha producido una alteracion de los sulfatos, aluminatos y silicatos, especialmente
del C,S, presentes en el cemento; se forma ettringita por reaccién entre el yeso y los alu-
minatos segun

3(CaS0,.2H,0) + 3Ca0.AL,0, + 26H,0 — 3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0

compuesto que aparece en pequefia cantidad a causa, probablemente, de la presencia de
carboaluminatos, como puede ser 3Ca0.Al,0,.CaCO,.12H,0O, formados por la reaccién en-
tre C,A, CO, y parte del Ca(OH), generado, en pequefia proporcién, en la ligera reaccion
de hidratacién del C,S que ha tenido lugar, como se deduce en el espectro IR por la al-
teracién suave de la banda caracteristica del C,S.

El resto del Ca(OH), se combina con el CO, formando CaCO, amorfo, vaterita y arago-
nito mal cristalizado, compuestos que se observan por sus bandas caracteristicas en el
espectro IR.

La formaciéon de ettringita, asi como la de la pequefia cantidad de singenita, influyen
en el tiempo de fraguado del cemento; la alteracién del C,S, fundamentalmente, y de
los aluminatos en el descenso de las resistencias mecéinicas a compresion.

4.2. Accién del CO, sobre el cemento portland, a la temperatura ambiente, en un recinto
con una humedad relativa del 60 al 70 % (cemento M-3)

El aumento de la humedad relativa ha favorecido las reacciones de carbonataciéon, dando
lugar a la formaciéon de CaCO, en mayor cantidad y mas evolucionado, apareciendo cal-
cita, junto a vaterita y aragonito.

El C,S se encuentra mas alterado que en el cemento M-2, como se deduce por la mayor
modificacién de la pendiente y por el incremento de la amplitud de la banda del espec-
tro IR, lo que hace que la disminuciéon de las resistencias mecanicas a compresion, sobre
todo a las primeras edades, sean mayores, llegando a ser del orden del 75 % con relaciéon
a las del cemento portland sin carbonatar.

Por otra parte, es posible que los carboaluminatos recién formados se destruyan en parte
por la propia accion del CO, segun:

3Ca0.A1,0,.CaC0,.12H,0 + 3CO, — 4CaCO, + AlL,O, + 12H,0

accion que beneficia la formacién de ettringita, compuesto que ademas se puede formar,
en parte, por reacciéon de la singenita con el yeso; en el espectro IR se deduce que la
ettringita se presenta en mayor cantidad y la singenita en menor cantidad que en el espec-
tro correspondiente al cemento carbonatado en una atmosfera con 30/40 % de h.r. Fe-
noémenos que influyen en el mayor retraso que presenta el tiempo de fraguado y en la
disminucion de la superficie especifica y de la densidad real.
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CONCLUSIONES

El cemento portland anhidro experimenta la reaccién de carbonatacion cuando se ex-
pone, a temperatura ambiente, a la accién de una atmoésfera de CO,, con una hume-
dad relativa del 30/40 % y del 60/70 %. Esta reaccién de carbonatacion, que afecta
principalmente a los silicatos y aluminatos, depende, como se ha confirmado, del gra-
do de humedad relativa y va acompafiada por un aumento de la pérdida al fuego del
cemento.

El CO, no ha reaccionado con el CaO libre en un ambiente con el 30/40 % de h.r.
Sin embargo esta reacciéon ha tenido lugar, aunque parcialmente, cuando se eleva la
humedad relativa al 60/70 % ; en estas condiciones una pequefia cantidad de agua ac-
tia como catalizador, dando lugar la accién conjunta de ambos factores, a la for-
maciéon de CaCO, cristalizados y/o amorfos, de ettringita, de singenita y a la altera-
cién de los aluminatos y del C,S.

En el cemento carbonatado en un ambiente con 30/40 % de h.r. se han formado CaCO,
amorfo, vaterita en pequefia cantidad y aragonito mal cristalizado; carboaluminatos
y silicocarbonatos, por una parte, y ettringita, en pequefia cantidad, y singenita, por
otra.

. .
Sin embargo, en el cemento carbonatado en un ambiente con 60/70 % de h.r. se ha
detectado vaterita, aragonito y calcita; el C,S y los aluminatos se encuentran maés
alterados.

En los cementos carbonatados y sin carbonatar no se ha observado Ca(OH), .

Los productos de las reacciones de carbonatacién producen una variaciéon de las pro-
piedades fisicas y fisicomecénicas del cemento anhidro, habiendo alterado fundamen-
talmente la superficie especifica, la consistencia, los tiempos de fraguado y las re-
sistencias mecanicas a compresion.
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