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Estudio por espectroscopia de absorcién
infrarroja de algunos aditivos para hormigones

T. VAZQUEZ. Dr. en Clencias Quimticas
IETce

1. INTRODUCCION

A linales de 1975 ha aparecido una publicacion de la RILEM que es el informe final del
grupo de trabajo “ADITIVOS™ (1).

El informe pucde dividirse en dos partes:

1. Clasilicacion v definicion de los aditivos.

2. Contro! de calidad de los aditivos.

La delinicion que se da del aditivo es la siguiente:

“Todo producto anadido a los componentes normales de los morteros v de los hormigones.
en el momento de la mezela v con el [in de modilicar ciertas caracteristicas de ¢s0s mor-
teros v hormigones. bien en estado fresco o bien en el transcurso de su paso del estado
fresco al endurecido™.

La clasificacion propuesta esta basada. csencialmente. en el proposito para el cual es uti-
lizado el aditivo. es decir. la accion o celecto principal del mismo.

Sin embuargo. algunos aditivos pueden tener otras acciones o cefectos importantes. por lo
que se inciuven también en otros apartados. con referencia al punto donde se ha defini-
do.

La clasificacion dada por RILENM es la siguicnte: (%).

v hormigones frescos.

1.1. Aditivos que modifican la reologia de los morteros

1.1.1.  Reductores de agua.

1.1.2.  Aircantes (ver 1.5.1.1.).

1.1.3.  Polvos mincrales plastilicantes.
1.14.  Agentes floculantes.

1.1.5.  Aditivos de retencion de agua.

1 8Se omitenr: as definiclones guie estian cneitidas oen e trabajo de RILEN
g}
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1.2. Aditivos que modifican la cantidad de aire contenido en el hormigon y el mortero.

1..2.1. Aireantes (ver 1.5.1.1.).
1.2.2. Desaireantes o anti-espumantes.
1.2.3. Generadores de gas.

1.24. Generadores de espuma.

13. Aditives que modifican el fraguado y el endurecimiento.

1.3.1. Retardadores de fraguado.
1.3.2. Aceleradores de fraguado.

1.3.3. Aceleradores de endurecimiento.

14. Aditivos generadores de expansion de los morteros y hormigones.

1.4.1. Generadores de expansion.

1.5. Aditivos que mejoran la resistencia a las acciones fisicas.

1.5.1. Aditivos que mejoran la resistencia al hielo.

1.5.1.1. Aireantes.

1.5.1.2. Aceleradores del fraguado y endurecimiento.

1.5.2. Aditivos que mejoran la resistencia a la congelacién.
1.5.3. Aditivos que reducen la penetrabilidad del agua.
1.5.3.1. Reductores de permeabilidad.

1.5.3.2. Hidrofugos.

1.6. Aditivos que mejoran la resistencia a las acciones mecanicas.

1.6.1. Aditivos adhesivos.
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1.7. Aditives que mejoran la resistencia a la agresiéon quimica.

1.7.1. Inhibidores de corrosién.
1.7.2. Modificadores de la reaccion alcali-arido.

1.7.3. Productos resistentes a los agentes agresivos.

1.8. Aditivos que mejoran la resistencia a la agresion bioldgica.

1.8.1. Fungicidas, bactericidas, germicidas e insecticidas.

1.9. Aditives que modifican el color de los morteros y hormigones.

1.9.1. Aditivos coloreantes.

Control de calidad de los aditivos

La parte segunda del informe de RILEM se refiere al control de calidad de los aditivos.
La comision de trabajo destaca que “teniendo en cuenta el nimero cada vez mas eleva-
do de productos que se registran, por una u otra razén, como aditivos, es indispensable
que previamente a cualquier control de calidad, el fabricante y/o el vendedor den sobre
el producto un cierto numero de indicaciones”.

A continuacién en el informe RILEM se da una lista relativa a la informacién que el
fabricante y/o el vendedor han de dar sobre el producto.

En la tabla 1 se indican 20 ensayos que son capaces de caracterizar suficientemente a
un aditivo, asi como de controlar eventuales modificaciones de su composicién a lo largo
del tiempo.

En el informe RILEM se describen ensayos sobre pastas de cemento y sobre morteros y
hormigones. Estos ensayos tienen el proposito de obtener informacién para una mayor
eficacia del aditivo en las condiciones experimentales.

En la tabla 1 se observan dos tipos de simbolos (x y 0) a los que se ha dado el significa-
do siguiente:

Ensayos marcados con x: Dan informaciones generales sobre el aditivo y los efectos que
pueden esperarse tanto desde el punto de vista de la accién principal como de las se-
cundarias.

Ensayos marcados con o: Estos ensayos son utiles para controlar tanto el aditivo propia-
mente dicho, como la acciéon principal que ejerce en condiciones de aplicacién a pie
de obra.
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TABLA 1 — ENSAYOS SOBRE LOS ADITIVOS

Ensayo a realizar Aditivos
Objeto del ensayo
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1. General
A, Estado fisico X O|X O|Xx O|x OfXx O|X O|X O|X OfX O|X O[X OfX O(X O|X O|X O
2. Contenido de constituyentes particulares
A, Contenido de sustancias secas
. X X X X X 0|X O
(residuo a 105°(* 3°C) X O|X O|]X Oi;X O|X O]X O|X OfX O|X O o o o (o]
A3 Pérdida al fuego (residuo a 1000°C) X X X X X X X X X X X X X X X
Ay Residuo insoluble en agua despues dela | . X X X X X X X X X X x X X X
perdida al fuego
As Presencia de azicares X X X X X X X X X X X X X X X
Ag Contenido de cloruros X X X X X X X X X X X X X X X
A7 Contenido de sulfatos X X X X X X X X X X X X X X X
Ag Contenido de nitratos y de amoniaco X X X X X X X X X X X X X X X
Ag Contenido de fosfatos X X X X X X X X X X X X X X X
3. Caracteristicas especiales
Ao pH X X X X X X X X X X X X X X X
A4y Tension superficial X X X X X X X
Ay, Estabilidad de espuma X
Ay3 Superficie especifica X
Ay40 Masa especifica
X X X X X X X X X X X X X X X
Aq4p Volumen especifico
Ays Punto de congelacion X
Ajg Comportamiento electroquimico X X X X X X X X X X X X X X
4. Identificacion
Ay74 EspectroIR y/o RX
X O|x Ofx ofx Ofx Ofx Of[x O|x O[Xx O|x Ofx Ofx O|X O|X OfX O
A47p Fluorescencio de rayos X
A Control de los metodos de identifica-
18 9 .
cién indicados por el productor X 0o|X o|X o|x ofx ofx o|x o|x oflx ofx of|x of|x ofX o|X Oo|X ©O
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Por otra parte, con motivo de una encuesta de caracter orientativo realizada en 1975 en
diversos paises por un Organismo Internacional, se formularon en la misma, preguntas
encaminadas a establecer posibles métodos de determinaciéon cualitativa y cuantitativa
de aditivos en hormigones frescos y endurecidos, con vistas a la implantacién de una
normalizacién sobre aquéllos.

Las respuestas que se obtuvieron de los diferentes paises fueron, al parecer, muy esca-
sas.

Algunas de las cuestiones que planteaba la encuesta eran las siguientes:
— ;Cbémo se controla el producto?

— ¢ Contiene el aditivo algunos componentes faciles de analizar? ;Cudales?
— ;Métodos de analisis que pueden adoptarse para estos componentes?

— ;Recomendaciones acerca de los métodos para controlar la proporcién de aditivos en
el hormigén?

En resumen, algunas de las respuestas obtenidas, en el caso espafol, fueron:

— La produccion se controla por: pH; peso especifico o densidad; finura; viscosidad;
tiempo de fraguado; estabilidad de volumen...

A la pregunta de si contenia el aditivo algin componente ficil de analizar, las respuestas
mayoritarias fueron: ninguno; CaCl, ; sales del acido estedrico; de lignosulfonato; de
hidrocarburos sulfonados, etc. Y no hubo practicamente contestaciones a las preguntas
que se referian a los métodos de analisis ni a las recomendaciones sobre los métodos
con los que se podria controlar la proporciéon de aditivos en el hormigén.

Efectivamente, en nuestra opinién, la contestacién afirmativa acerca de esta ultima cues-
tién seria arriesgada en la mayor parte de los casos. Las considerables fuerzas de adsor-
ciéon de ciertos aditivos sobre algunos de los materiales del hormigén hacen, a veces, muy
dificil la separacién total de los mismos a fines cuantitativos e incluso cualitativos, so-
bre todo cuando tales aditivos se hallan presentes en cantidades muy pequefias.

A pesar de esto existen trabajos que abordan este problema, aunque creemos que los re-
sultados no han sido, en general, suficientemente satisfactorios.

2. ESPECTROSCOPIA IR DE ADITIVOS

Diversos investigadores han abordado el estudio de los aditivos del hormigén por espec-
troscopia infrarroja. El objeto de los trabajos publicados se refieren, en general, a una
de estas facetas:

— Analisis y reconocimiento de aditivos, con trabajos, entre otros autores, de Halstead
y Chaiken (2) (3), Diem y Krehl (4), Grieb (5), Mouton y Katz (6) (7).

— Extraccién de aditivos en el hormigén endurecido y su identificacién posterior. Entre
otros autores citaremos a Hime, Mivelaz y Connolly (8), y Lachaud (9) y reciente-
mente Connolly e Hime (10).

— Accién de los aditivos sobre distintas fases del cemento hidratado. El niimero de es-
tos trabajos es elevado. Entre otros investigadores han trabajado en este campo Ra-
machandran y Feldman (11), Diamond (12) (13) (14), Ben-Dor y Pérez (15), Collepar-
di, Marcialis y Solinas (16), Vazquez, Calleja y Trivifio (17), etc...
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En el presente trabajo vamos a exponer (y en algin caso comentar) los espectros IR de
10 productos quimicos (pureza R.A.) —figuras 1 a 10 —que segtn la bibliografia (18) ac-
tian como aditivos para el cemento portland, 2 espectros IR de lignosulfonatos (magné-
sico y amoénico) y de 22 aditivos comerciales que existen en el mercado espafiol.

El espectro infrarrojo de una sustancia se puede considerar como “la huella dactilar” de
esa sustancia. Esta técnica espectroscopica es adecuada para identificar y controlar aditi-
vos. Es conveniente, y a menudo necesario, tener previamente dispuesta una coleccién
lo mas amplia posible de espectros IR de aditivos, lo que facilitard en gran medida el
trabajo. '

Se debe tener en cuenta que el espectro IR de una mezcla de sustancias es la superposi-
cién de los espectros individuales de cada una de ellas, en los que las intensidades de
las bandas de absorcion estan en relaciéon con la cantidad de sustancia presente. Dado
que, en general, los aditivos comerciales no son compuestos puros, sino mezclas de di-
versos componentes, esa superposicién de espectros se da con frecuencia. Por ello, a me-
nudo se hard necesario una separacién previa al registro espectroscopico si se pretende
realizar una identificacién completa. Y, por supuesto, la espectroscopia IR debe ir acom-
pafiada de otras determinaciones (ver tabla 1) para un estudio profundo del aditivo en
cuestion.

Los espectros que se dan en el presente trabajo se han realizado en la mayor parte de
los casos con la técnica de “comprimidos de KBr”. Los aditivos que se encontraban en
disolucién acuosa se sometieron a secado por vacio (*), y el residuo so6lido se registro
en comprimidos de KBr. Los casos en los que el aditivo (o el producto resultante de
su tratamiento o vacio) era un producto viscoso; el registro espectroscopico se realizd
entre placas de NaCl.

2.1. Lignosulfonatos

Son productos que se obtienen mediante tratamiento de residuos industriales de la fabri-
cacion de papel. :

Los lignosulfonatos son tensoactivos. Se comportan como plastificantes y.aireantes. Tam-
bién retardan el comienzo del fraguado. Este efecto suele incrementarse a causa de los
azucares que acompafan en general a los lignosulfonatos. Estos se consideran como po-
limeros de alto peso molecular. El mondmero ha sido representado (2) como sigue:

OCHz
0
HO HCH
Hoo H H
—Cc—C —C———C—C—OH
A I | H
OH SOzH O

A

A. STRUCTURAL UNIT OF LIGNOSULFONIC ACID

(*) Es posible que con este tratamiento pueda desaparecer algun componente del aditivo comercial, pero no
el principal o mayoritario, al menos en su totalidad. La finalidad del trabajo consiste principalmente en
detectar estos componentes mayoritarios.
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Los espectros de las figuras 11 y 12 corresponden, respectivamente, a lignosulfonato mag-
nésico y amonico. Las bandas de absorcién més caracteristicas son —entre otras— las
correspondientes a OH asociados, en 3.390 ecm™' (banda ancha € intensa que enmascara
las de tension de enlace —CH,); del anillo bencénico en 1.600 y 1.510 cm™. Hacia 1.420-
1.450 cm™' aparecen unas bandas probablemente debidas a vibracién de tension S = O,
de deformacion —CH,, y del propio anillo bencénico. Las bandas de absorcién de los gru-
pos —OH de alcoholes estan alrededor de 1.030, 1.220 y 1.420 cm™*. Los grupos SO H™ se-
ran los responsables de las bandas que aparecen alrededor de 1.380, 1.260, 1.170 y pro-
bablemente 650 cm™.

Como se observa en las figuras correspondientes, las diferencias entre los espectros de
los lignosulfonatos magnésico y amoénico son escasas. Lo mas significativo es la banda
ancha, muy intensa (en el lignosulfonato amonico) en 3.230 em™'. Otras bandas existen-
tes en el espectro de este compuesto y que no se observan en el del magnésico aparecen
en 1.775, 1.320 y 775 cm™*. (Vibraciones de flexién antisimétrica, simétrica y “rocking”).
Ademas se observan diferencias en los intervalos de frecuencia comprendidos entre 1.060-
1.200 cm™ y 700-750 cm™.

Los espectros IR que se dan en las figuras 13 a 20 corresponden a otros tantos aditivos
(comercializados con diferentes nombres) en los que se observan las bandas de absorcion
caracteristicas de lignosulfonatos. El empleo de este compuesto como aditivo estd muy
extendido. Los aditivos en los que se identifica claramente —los que corresponden a las
mencionadas figuras 13 a 20— no son los unicos entre los aqui estudiados que poseen lig-
nosulfonatos, pero si son los que lo tienen mayoritariamente, por lo que al ser facilmen-
te reconocible hacen innecesaria una previa separaciéon del producto original para una
posterior identificacién.

2.2. Aditives derivados de resinas vegetales

Aireantes y plastificantes utilizados con frecuencia se obtienen por tratamiento quimico
de pinenos, que son los principales componentes de la esencia de trementina (“agua-
-rras”’) procedentes de la resina de los pinos.

En las figuras 21 y 22 se dan dos espectros IR de aditivos que consideramos tienen co-
mo base compuestos de ese tipo. En ellos aparecen bandas de absorciéon hacia 1.700, 1.600,
1.510 y 1.450 cm™* debidas probablemente a vibraciones del anillo. En 2.880 y 2.920 cm™
hay bandas que interpretamos como debidas al grupo C = 0 de éster.

2.3. Compuestos inorganicos en aditivos

Un gran numero de aditivos contienen en su composiciéon compuestos inorganicos, en
ocasiones no detectables con suficiente garantia por espectroscopia IR, en el intervalo de
frecuencias utilizado en este trabajo. Es el caso del CaCl,, uno de los acelerantes de
mayor importancia. No obstante, y a causa de su naturaleza higroscopica, aparecen en
el espectro las bandas correspondientes a la vibracion de valencia y de deformaciéon del
agua (hacia 3.400 y 3.600 cm™', respectivamente). Por supuesto estas bandas son utiles tan
sOlo a titulo orientativo siendo necesario ademads, analisis especificos.

Un ejemplo de aditivo en el que se sospecha la existencia de CaCl, se da en la figura 23,
que corresponde a un acelerante del fraguado y endurecimiento.
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En la figura 24 se representa el espectro IR de otro acelerante y plastificante; en él apa-
recen las bandas citadas, ademés de una aguda e intensa, debida seguramente a NaNO, .
Aparecen, asimismo otras débiles, cuya asignacion es dudosa (;lignosulfonato?).

Otro ejemplo significativo de aditivo que contiene en su composicion compuestos inorga-
nicos se ve en la figura 25. En ella se representa el espectro de un aditivo adhesivo. Se
observan en él bandas de absorcién caracteristicas del espectro del sulfato calcico dihi-
drato: 3.440, 3.404 y 1.685, 1.622 cm™, de valencia y deformacién del agua, respectiva-
‘mente. De vibracién v,-SO, en 1.152, 1.142 y 1.115 em™; de v,-SO, en 1.002 cm™; de v,
en 668 y 662 cm™; de v,-SO, en 468 y 425 em™ y en 312 cm ™' de asignacién incierta
(quizas Ca-0). Se observa también en el espectro una banda aguda en 3.640 cm™ que
es caracteristica de OH libres del Ca(OH), .

La presencia de calcita en ciertos tipos de aditivos es también frecuente. Sus principales
bandas de absorcién aparecen en 1.420, 875, 842, 710 y 318 cm™'. En los espectros corres-
pondientes a las figuras 24, 26 y 27 aparecen estas bandas con mayor o menor nitidez.

Asimismo, silicatos mas o menos complejos (puzolanas preferentemente) entran a for-
mar parte de determinados aditivos. Las zonas de absorcién de estos compuestos esta
hacia 950-1.200 cm™ y 400-600 cm™'. En las figuras 32 y 34 aparecen bandas que inter-
pretamos como pertenecientes a estos compuestos.

2.4. Otros aditivos

A continuacién se interpretan sucintamente algunos de los espectros IR de los aditivos
incluidos en el presente trabajo. Se debe tener en cuenta la observaciéon citada de que
encierra una gran dificultad (en ocasiones imposibilidad) interpretar correctamente las ban-
das de absorcién de compuestos tan complejos como los que suelen ser los aditivos: ma-
xime si se trata, como en la mayoria de los casos, de mezclas de sustancias. Por todo
ello, las identificaciones se realizan a titulo provisional con ejemplo de las posibilidades
que tiene la espectroscopia infrarroja en el estudio de los aditivos del cemento.

Figura 26.—El aditivo es un plastificante-impermeabilizante, que se utiliza para hormi-
gones de inyeccién. De su espectro se deduce que en la composicion forman parte car-
bonatos calcicos y lignosulfonatos.

Figura 27.—El aditivo es un hidr6fugo. Las bandas de absorciéon de su espectro IR hace
suponer que el aditivo es un estearato.

Figura 28.—El aditivo es un impermeabilizante. Da un espectro IR de cierta complejidad.
No obstante parece deducirse de sus bandas de absorcién que se trata de una mezcla de
estearatos, carbonatos y algun tipo de silicatos.

Figura 29.—El aditivo es un aireante. Tiene bandas de absorcién coincidentes con las de
lignosulfonatos y de carbonatos. Desde luego en este aditivo hay también algun otro com-
puesto no identificado.

Figura 30.—En realidad el compuesto que da el espectro IR de la figura no se trata de un
verdadero aditivo; es un desencofrante. Se incluye aqui en razén de su posible persis-
tencia en el hormigén endurecido. Las bandas de absorcién IR son bastante significa-
tivas, e indican que el producto es una mezcla de parafinas.

Figura 31.—Plastificante. El aditivo es una hidroexietilcelulosa.

Figura 32.—El aditivo es un impermeabilizante. Por el espectro de absorcién IR deduci-
mos la posible existencia de estearatos y de silicatos complejos (puzolana). Por otra par-
te aparecen bandas agudas entre 3.600 y 3.700 cm™ que indican grupos OH reticulares.
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Figura 33.—El aditivo es un fluidificante. Las fuertes bandas de absorciéon en 1.600-1.700
cm™' y 3.400-3.600 cm™, asi como alrededor de 500 cm™' hacen sospechar la existencia de
CaCl, . También aparecen las caracteristicas a lignosulfonatos.

Figura 34.—El] aditivo es un hidréfugo. El espectro IR es similar al correspondiente al de
la figura 32. Parecen deducirse estearatos, carbonatos célcicos, posiblemente CaCl, y, en
bastante proporcién, puzolana. Hay bandas de absorcién que nos indican OH libres.

RESUMEN

El presente trabajo consta de dos partes bien diferenciadas. En la primera se trata de
transcribir parcialmente el informe RILEM del grupo “aditivos”, asi como la respuesta
a la encuesta hecha por otro Organismo internacional.

La segunda parte, experimental, presenta los espectros IR de 34 aditivos comerciales y
productos quimicos (R.A.) que actian como aditivos.
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