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Accién del CO, sobre un cemento portland

. Influencia sobre las caracteristicas quimicas

y fisicomecdnicas
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1. INTRODUCCION

El efecto que el diéxido de carbono produce sobre los compuestos anhidros e hidratados
del cemento portland ha sido objeto de estudio por numerosos investigadores, debido a
la” influencia que ejerce en las propiedades de los conglomerados correspondientes.

La reacciéon de carbonataciéon del cemento portland lleva consigo una modificaciéon de
la composiciéon quimica y estructural del mismo que afecta a sus propiedades fisicas y fi-
sicomecénicas; hecho que puede influir, ademas, en grado distinto, en la durabilidad de
las estructuras de hormigoén.

En general, la accién del diéxido de carbono sobre el cemento portland, tanto anhidro co-
mo hidratado, es compleja debido a las caracteristicas del cemento y a las variables que in-
fluyen en dicha reaccidn, entre las que cabe destacar: cantidad de CO,, tiempo de ex-
posicién, humedad relativa, temperatura y presion del medio en donde se encuentra el
cemento anhidro o hidratado, edad del hormigén y estado de hidratacién, relaciéon agua/
/cemento, dosificacion, compacidad, etc. De aqui que, con el fin de conocer el mecanismo
de la reaccién entre el CO, y los compuestos del cemento portland hidratado y, funda-
mentalmente, la influencia que ejerce en las propiedades tecnolégicas del hormigdn, se
haya realizado este trabajo, que constituye una primera etapa del estudio que sobre car-
bonatacién del hormigén se piensa realizar.

En el presente articulo se estudia la influencia que el CO, puro ejerce sobre las carac-
teristicas quimicas, fisicas y fisicomecanicas de un cemento portland (P-450). En articu-
los sucesivos se dard cuenta de la modificacion que experimenta la composicién mine-
ralogica del cemento objeto de estudio, haciendo uso de la espectrometria infrarroja y
de la difraccién de rayos X.
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2. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

Lea y Desch (1) sefialan que la fase ultima de cualquier producto de cemento conservado
al aire es carbonato de calcio y silice hidratada, alumina y o6xido férrico, compuestos que
se forman por descomposicion de los del cemento por acciéon del didxido de carbono.

Venuat y Alexandre (2) realizan un estudio amplio sobre la carbonatacion del hormigén,
destacando la influencia de la humedad relativa, de la naturaleza del cemento, de la fi-
nura del mismo, de la adiciéon de componentes secundarios activos (cenizas volantes y
escorias) y de la relacion agua/cemento. La carbonatacién se efectiia en un recinto dise-
nado al efecto, a la temperatura del laboratorio y a la presion ambiente. Segun dichos
autores la carbonatacion es nula en una atmoésfera seca o saturada de humedad. siendo
maxima cuando la humedad relativa se encuentra en el entorno del 50 %.

En lo referente al mecanismo de la reaccion del diéxido de carbono con los compuestos
del cemento portland hay que distinguir entre cemento anhidro e hidratado y, en cuanto
a este ultimo, se han de tener en cuenta las condiciones en que se lleva a cabo la hidra-
tacion.

Gaspar-Tébar, del Olmo-Rodriguez y Vazquez-Moreno (3) y Munoz-Plaza (4) han pues-
to de manifiesto que las reacciones de carbonatacién del cemento anhidro producen una
alteracion de los sulfatos, aluminatos y silicatos, especialmente del 3Ca0.SiO, . presen-
tes en el cemento; formandose fundamentalmente silicatos y aluminatos carbonatados
y carbonato de calcio (amorfo y/o cristalizado), hecho que produce una modificaciéon de
las propiedades fisicas y fisicomecanicas del cemento.

En lo concerniente a la reaccion del didoxido de carbono con el cementc hidratado hay que
considerar las condiciones de hidratacion ya que, como Kalousek (5) y Aitken y Taylor
(6) ponen de manifiesto, las diferencias mas notables de las pastas hidratadas en condi-
ciones hidrotérmicas con las pastas hidratadas en condiciones normales, radican en la
composicion distinta de los silicatos de: calcio hidratados.

La reaccién del CO, con los componentes del cemento hidratado, segun Venuat y Alexan-
dre (2), Meyers (7). Fernandez-Paris (8) y otros autores, tiene lugar de acuerdo con el
siguiente esquema:

a) Carbonatacion de la portlandita:
Ca(OH), + CO, -» CaCO, + H,O.
b) Carbonataciéon de los aluminatos hidratados:
4Ca0.Al1,0,.13H,0 + 4CO, -~ 4CaCO, + 2A1(OH), + 10H,O.

formandose, también, compuestos intermedios como el siguiente:
3Ca0.A1,0,.CaCO,.11H,0
¢) Carbonatacién de los silicatos hidratados (tobermorita):
3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3CO, -- 3CaCO, + 2SiO, + 3H,O.

Sin embargo. las reacciones del CO, con los silicatos es un problema mucho mas com-
plejo que el breve esquema apuntado anteriormente.
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3CaO.2SiO2.3H2O

Fernandez Paris (9) sefiala que la carbonatacién del gel de tobermorita tiene lugar de la
forma siguiente:

Ca,[SiO,(OH),],.Ca0.H,0 + CO, - CaCO, + H,0 + 2Ca[SiO,(0H),].

Joisel (10) supone que se produce carbonato de calcio y silice hidratada en virtud de la
siguiente reaccion:

Ca[SiO,(OH,] + CO, (+ H,0) - CaCO, + SiO,(OH),.

Meyers (7) considera que la silice liberada durante la carbonataciéon se encuentra como
SiO,(OH), y afirma que los silicatos de calcio hidratados sometidos a la accién del dioxi-
do de carbono dejan un residuo insoluble en acido clorhidrico diluido, que estd formado
por silice amorfa, hecho que puede influir en la determinacién del contenido de cemen-
to de hormigones antiguos. Gaspar-Tébar, Vazquez-Moreno y Mufioz-Plaza (11) y Regourd
(12), independientemente, han constatado las observaciones de Meyers.

La velocidad de carbonatacién es un parametro de interés en el estudio del fenémeno;
esta velocidad depende de infinidad de factores, entre los que cabe destacar: tiempo de
carbonatacién, composicién del material, dimensiones de las probetas de ensayo, estado
de hidratacion del material y condiciones atmosféricas (presién y temperatura).

Venuat y Alexandre (2) sefialan que dicha velocidad es constante al principio:

dx
dt

=K,

siendo x la profundidad de la capa carbonatada y t el tiempo de carbonatacién; y que,
una vez transcurrido el periodo inicial, la velocidad es inversamente proporcional a la
profundidad carbonatada:

dx K
dt x

Alexandre (13), en su informe general del Simposio Internacional RILEM sobre “Carbo-
natacién del Hormigén” (Inglaterra, abril 1976), hace un estudio sobre la velocidad de
carbonatacién, sefalando que un factor que afecta seriamente a la cinética de la car-
bonatacién es el grado de hidratacion y el contenido en agua del material. Es eviden-
te que la carbonataciéon aumenta con la relacién agua/cemento; si esta relacién aumen-
ta la cantidad de agua evaporable es mayor, dejando, por tanto, un mayor numero de
vacios que favorece la salida del agua libre y la difusion hacia el interior del didéxido de
carbono.

Por otra parte, hace un estudio critico de las féormulas empiricas més o menos simpli-
ficadas, que han sido expuestas por diferentes autores, a fin de calcular el tiempo, t,
necesario para que se carbonate un determinado espesor de hormigén, x, entre las que
cabe destacar las siguientes:
a) expresion de Verbeck:

x (em) = Kt'/? (afios). K ~ 05
b) Expresiéon de Joisel:

x (cm) = 0,05t*/2 (dias).
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c¢) Expresion de Kishitani:

' 03(1,15 + 3
Para a/c = 0,6 t (afios) = R2((a/c 0;;;:) x?® (cm)

_ 7.2 .
Para a/c < 0,6 t (afos) = R (46 ajc —176) x* (cm).

R es una caracteristica de cada tipo de cemento variando de 0,2 a 6.4.

d) Expresion de Smolczyk (14):

Férmula B:
10a/c —
r = 846 ——— — 0.193 — 0,076 a/c |/t + 0,95.
‘\/N'I ' !
Formula R:
10a —_
x = 1,00 (———-—/—c—— — 0,175 ) Vvt — 050
VN,
en donde:

x = grado de carbonataciéon, en mm
t = tiempo de carbonatacién;
N, = resistencias a compresion, a 7 dias;
N, = resistencias a compresion, a t dias.
Kondo, Daimon y Akiba (15) estudian practicamente el mecanismo y la cinética de la car-

bonatacion del cemento fraguado en hormigones y morteros, llegando a la conclusion
de que la expresion del grado de neutralizacion determinada por Hamada

t = a-x?,

en donde:

t se expresa en anos,

o (que vale 7,3) es el espesor de la capa carbonatada, en cm. puede modificarse en el
sentido de expresarla. en una primera aproximacion, por la ecuacion:

L? = (L + 1)) = Ke-t
en donde:

L = espesor carbonatado;
t = tiempo de carbonatacion;
Ke = constante experimental del grado de neutralizacion;

l = constante relacionada con el periodo de induccién de la reaccion.
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Smolczyk (14), Thuret (16), Schubert y otros (17) (18), Alekseev y Rozental (19) han estu-
diado, asimismo, la velocidad de carbonatacion en distintos cementos normales y de adi-
cion,

Verbeck (20) ha demostrado que el grado maximo de carbonatacion tiene lugar cuando
la humedad relativa estd comprendida entre el 40 y el 80 %, conclusion de gran interés
por sus consecuencias practicas. Venuat y Alexandre (2) y Alexandre (13) (21) llegan a
la conclusién de que la humedad relativa 6ptima para que la reacciéon de carbonatacién
tenga lugar es, a 20°C, del 50 %.

La determinacion de la profundidad de la capa carbonatada ha sido objeto de varios tra-
bajos y continda siendo un problema sobre el que se sigue trabajando. Meyer (22) ha
utilizado indicadores de pH como fenolftaleina, timolftaleina y alizarina amarilla R
y, si bien se ha empleado un método radioquimico (uso del CO, marcado) y Reyjo-
nen y Pihlajavaara (23) hacen uso de la radiografia neutrénica, los indicadores colorea-
dos son los méas utilizados. Longuet y Courtault (24) presentaron un dispositivo especial
para la determinacién de la difusién del CO, en el hormigén en el Simposio Internacio-
nal RILEM sobre “Carbonataciéon del Hormigén” (Inglaterra, abril 1976). En esta misma
reunién Essig y Hilsdorf (25) y Rozental y Alekseev (26) propusieron nuevos sistemas
para determinar el espesor carbonatado basandose en medidas de porosidad.

La carbonatacién modifica la estructura de los compuestos de la pasta hidratada de ce-
mento y asi se comprende que puedan variar ciertas propiedades tales como resistencias
mecanicas, resistencia quimica a los agentes agresivos, dureza superficial, porosidad, es-
tabilidad, retraccién, coloracién de la superficie, etc. Samuelsson (27) estudia la influen-
cia de la carbonataciéon en la coloracién de las superficies.

Hornain (28) y Pihlajavaara (29), entre otros, han constatado que las resistencias mecani-
cas aumentaban con la carbonatacion. Meyers (7), trabajando sobre morteros 1:3, ha en-
contrado resistencias de casi el doble, tanto a la compresién como a la traccién sobre
las probetas carbonatadas con relacién a las no carbonatadas. Leber y Blakey (30) afir-
man que el endurecimiento en atmosfera de CO, aumenta considerablemente la resis-
tencia de morteros y hormigones. Manns y Schatz (31), por una parte, y Sauman y Lach
(32), por otra, llegan a conclusiones similares a las anteriormente expuestas.

Algunos autores sefialan el aumento de la resistencia del hormigén a las aguas agresivas
después de una carbonatacién previa. Arber y Vivian (33) han realizado ensayos sobre
probetas de mortero sumergidas en una disoluciéon concentrada al 10 % de sulfato amoé-
nico; después de diversos tratamientos han observado que el ataque es tanto méas débil
cuanto mas carbonatadas estan las probetas.

Calleja (34), en su informe presentado al Simposio Internacional RILEM sobre “Carbo-
natacion del Hormigén” (Inglaterra, abril 1976), estudia diferentes aspectos de la car-
bonatacién de pastas, morteros y hormigones en relaciéon con la durabilidad y propieda-
des beneficiosas que produce la carbonatacién.

Fernandez-Pefia (35) (36) y Fernandez-Pefia y Vazquez (37) han hecho estudios sobre la
durabilidad de morteros carbonatados, apoyandose en la espectroscopia IR, llegando a la
conclusion de que, en general, las probetas carbonatadas aumentaban su resistencia qui-
mica frente a diversos agentes agresivos. A iconclusiones similares llega Ionescu (38), que
estudia la durabilidad de hormigones ligeros.

Schwiete (39) indica que las retracciones que experimentan algunos morteros estudiados
a la edad de 180 dias estdn comprendidas entre un 13 y un 33 % ; la retraccién es mayor
en el caso de que los morteros estén conservados en atmosfera rica en CO, en lugar-de
aire. Kroone (40) ha demostrado que la retraccién hidraulica debida a la carbonatacién
es, sobre todo, funcién de las condiciones de secado previo y de la concentracién de CO, .
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Pihlajavaara (41) afirma, también, que la retraccion depende de los periodos de secado
y conservacién en CO,. Lea y Desch (1) relacionan la retraccion con la porosidad, ta-
mano de la probeta y las condiciones de curado.

Por ultimo, hemos de indicar que existen, sobre todo en los Estados Unidos, fabricas de
bloques de hormigén tratados por la recuperacion de gases calientes de las calderas vy
que contienen CO, en una cantidad aproximada al 15 %. Toennies y Shideler (42) indi-
can las condiciones de trabajo con el fin de obtener un tratamiento correcto y enuncian
una serie de ventajas, entre las que destacan el aumento de las resistencias mecéanicas,
la reduccién de la retraccion. el aumento de la resistencia quimica frente a medios agre-
sivos, eventualmente menos eflorescencias, etr. Otros autores (2) sefhalan, ademas, que
un hormigdén carbonatado tiene un tono mas regular y que un enlucido de yeso es mas
facil de aplicar, el cual se fija mejor sobre una superficie de hormigdén carbonatada.

En resumen, la bibliografia a nuestro alcance que se ha estudiado acerca de la carbona-
tacion de morteros y hormigones, se refiere, por regla general, a la influencia que ejer-
ce sobre las propiedades fisicas y tecnologicas de los mismos; habiéndose puesto de ma-
nifiesto que los aspectos teodricos y fundamentales de esta reaccion, tales como el mecanis-
mo, cinética y conocimiento de los compuestos mineraldgicos carbonatados, no estan es-
tudiados con la extension debida, por lo que se ha creido necesario realizar el presente
trabajo, va que los factores mencionados influyen de forma decisiva en las transforma-
ciones tanto fisicas como quimicas de la pasta endurecida de cemento y, por consiguien-
te. en sus propiedades tecnoldgicas.

3. ESTUDIO DEL SISTEMA CEMENTO PORTLAND HIDRATADO-CO,

Con objeto de estudiar la influencia que el diéxido de carbono ejerce sobre los compues-
tos hidratados del cemento portland. objeto de estudio, se han determinado, en este tra-
bajo. las variaciones de peso. dimensiones, grado de carbonatacion y de las resistencias
mecanicas (a flexién) que experimentan las probetas de pasta de cemento, en cada caso,
asi como la pérdida por calcinacion y los contenidos de Ca(Il), Si(IV). CO, y residuo in-
soluble en HCI (1:5), habiendo realizado, ademas. un estudio por espectrometria infra-
rroja y por difraccion de rayos X de la pasta de cemento hidratada y carbonatada.

Las variables que se han considerado han sido el tiempo de curado-conservacion y de
permanencia en presencia de CO, . habiendo fijado la humedad relativa del medio (50 %)
y la temperatura (20° + 2°C) de acuerdo con las conclusiones de los trabajos resefiados
en el estudio bibliografico. La relacion a/c para preparar la pasta de cemento ha sido
0,50.

El tiempo maximo de permanencia de las probetas de cemento hidratado en una at-
mosfera saturada de CO, puro (7 dias) corresponde al caso en que la seccién de las men-
cionadas probetas, con las dimensiones especificadas para este caso, no experimentan
coloracion con la disolucion de fenolftaleina.

En el articulo presente se da cuenta de la influencia que ejerce el CO, puro sobre las
caracteristicas quimicas, fisicas y fisicomecanicas del cemento hidratado objeto de estu-
dio. En articulos sucesivos se dara cuenta de la influencia que ejerce el CO, sobre la
composiciéon mineralégica de dicho cemento.
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3.1. Cemento empleado

En este trabajo se ha utilizado un cemento P-450, fabricado por la industria espanola,
que responde a las caracteristicas, determinadas de acuerdo con la técnica de trabajo des-
crita en el PCCH-64 (43), que se incluyen en la tabla 1.

Los valores correspondientes a la composicién quimica, referidos a la muestra seca a 105°-
110°C, se han expresado. en % en peso, como Oxidos, excepto la pérdida por calcinacion
y el residuo insoluble.

TaBra 1

Caracteristicas del cemento

%, en
Determinaciones peso Caracteristicas fisicas y mecanicas
Pérdida por calcinacion, P.F. 1,7 Densidad real, g/cm’ 3,12
Residuo insoluble, R.I. 0,6
Estabilidad de volumen
Diéxido de silicio, SiO2 19,8 L,
(expansidon autoclave) 0.8 %
Oxido férrico, Fe:O- 1,6
Oxido de aluminio, Al:Os 6,2 Tiempo de fraguado
Oxido de calcio, CaO 63,9 principio, después de 2h 00 min
Oxido de magnesio, MgO 2,0 final, antes de 4h 10 min
Triéxido de azufre, SOs 3,8 Resistencias mecanicas, kp/om’
. T

Oxido de calcio libre 0,3 a flexotraccion:

3 dias 56

Composicion potencial calculada (BOGUE) i

7 dias 59
Silicato tricalaico, CiS 54,5 28 dias 71
Silicato bicélcico, C:S 15,7 a compresion:
Aluminato tricdlcico, CA 13,8 3 dias 309
Ferritoaluminato tetracalcico, CiAF 5,0 7 dias 423
Sulfato célcico, CaSO« 8,2 28 dias R 470

3.2. Técnica operatoria

A partir del cemento anhidro se han preparado cuatro series de probetas de pasta pura
de 1l X 1 X 6 cm, con una relacién a/¢c = 0,50, que se han conservado en una camara
humeda, a 21° + 2°C con una humedad relativa superior al 90 %, durante 1, 3, 7 y 28
dias. Transcurridos estos periodos de tiempo se han sometido a la accion de una atmosfe-
ra de CO, puro, procedente de una botella de gas carbénico, tres grupos de seis pro-
betas, de cada serie, en un recipiente estanco, a 20° + 2°C con una humedad relativa del
50 %, durante 1 dia (6 probetas), 3 dias (6 probetas) y 7 dias (6 probetas), quedando otro
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cuarto grupo de 6 probetas como testigo, que no se somete a la accién del CO,. A con-
tinuacion se determina en cada serie las caracteristicas quimicas, fisicas y fisicomecani-
cas resefladas anteriormente.

Técnicas de trabajo utilizadas

Las caracteristicas quimicas se han determinado de acuerdo con las técnicas descritas
en el PCCH-64 (43); el grado de carbonatacién, por la coloracion que experimenta,
en su caso, una seccion de las probetas cuando se trata con una disolucién de fenolfta-
leina (1 g de fenolftaleina disuelto en 50 ml de alcohol y 50 ml de agua desionizada; el
disolvente utilizado responde a las observaciones hechas por Forrester (44), ya que cuan-
do se evapora el disolvente en la superficie del cemento se minimiza la migracion de
los iones) y las restantes caracteristicas estudiadas por medio de técnicas normales.

3.3. Resultados y discusion

a) Variacion de peso y dimensiones

En la tabla 2 se recogen los resultados obtenidos. longitud y peso, media de seis valores
concordantes correspondientes a seis probetas por grupo de cada serie.

La longitud de las probetas de pasta pura permanece practicamente constante, no influ-
yendo en ellas los distintos tratamientos que se han estudiado. Por el contrario, el peso
experimenta un ligero incremento, de un modo especial el de aquellas probetas someti-
das a la accion del CO, durante 7 dias y que se han curado previamente en la camara
humeda, con una humedad relativa superior al 90 %, uno y tres dias.

TaBra 2

Sistema cemento hidratado - CO, . Variacién de longitud (1), peso y resistencias a flexion

Curado probetas Resistencias a flexié
Serie n.o (edmara humeda) Dias en €O, l. em Peso, g
dias kp/ecm? A %

o} 6,10 10,9 a4 —

4 . ; 1 6,13 111 58 32
3 6,10 111 92 109
7 6,10 11,4 120 173
0 6,09 10,8 60 —_—

2 3 1 6,13 111 66 10
3 6,10 111 87 45
7 6,07 11,4 103 72
0 6,10 11 70 —_

3 7 1 6,06 11,9 75 7
3 613 11 76 9
7 6,12 11 100 43
0 6,06 9,9 76 —_
1

4 28 6,10 11,0 79 4
3 6,12 1.3 82 8
7 6,15 11 87 15
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b) Resistencias mecdnicas a flexion (*)

Los resultados, media de seis valores concordahtes que corresponden a seis probetas, fi-
guran en Ja tabla 2. En todas las series se observa que a medida que aumenta el tiem-
po de permanencia en la atmédsfera de CO, se incrémentan' las resistencias a flexioén,
correspondiendo los valores mayores a los grupos de probetas de las distintas series que
no se colorean con la disoluciéon de fenolftaleina.

Las resistencias a flexion de las probetas de la serie n* 1, conservada 1 dia en el recin-
to himedo y sometida, posteriormente, a la acciéon del CO, durante 7 dias han alcanza-
do los valores mayores de todas las series estudiadas, siguiéndole las de la serie n." 2,
sometidas, también, durante 7 dias al CO, .

Los incrementos, en %, de las resistencias, con relaciéon a las probetas de la misma serie
que no se han sometido a la acciéon del CO,, figuran en dicha tabla 26 en ella se puede
observar que los mayores incrementos, para un mismo tratamiento con CO,, correspon-
den ‘a la serie n.’ 1. ‘ :

En la figura 1, en donde se ha representado la influencia que ejerce el curado prévio
(tiempo de permanencia en la caAmara humeda: 1, 3, 7 y 28 dias) sobre las resistencias a
flexion de las probetas estudiadas sometidas durante 1, 3 y 7 dias a la-accion del CO,,
se puede observar que las resistencias mayores corresponden, en todos los casos, a las
probetas sometidas durante 7 dias a la accién del CO, .

1204
110

100 4

904 N B

704

A FLEXION, kp/cm?

" —
80" S, — — — d— o—

60 -

50

T CEMENTO HIDRATADO, DIAS EN COg
0 Do o e
1 b —_
3 e — —

RESISTENCIAS
&
Q

T Omcmmc——

o 1 3 7 . 28
CURADO EN CAMARA .HUMEDA, DIAS

Fig. 1.--Sistema cemento hidratado-CO.. Evolucion de las resistencias a flexion.

¢) "Grado de carbonatacién

Una seccién de las probetas se ha tratado con una disoluciéon de fenolftaleina, habiendo
observado que las probetas no sometidas a la accion del CO, se colorean totalmente de
rojo-violeta y que las sometidas durante 1 y 3 dias al CO, se colorean un 80 y un 50 %,
respectivamente. Las probetas expuestas durante 7 dias no experimentan practicamente
coloracion.

(*) Dadas las dimensiones de las probetas no se han determinado las resistencias mecanicas a compresion.
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El intervalo de pH de viraje de la fenolftaleina esta comprendido entre 8,0 y 9,6; el cam-
bio de color es de incoloro a rojo-violeta.

La pasta de cemento hidratada con un pH de 11,5 a 12,5 adquiere la coloracién rojo-vio-
leta; sin embargo, cuando se somete a la accion del CO, no se colorea en parte o total-
mente debido a una neutralizaciéon, en mayor o menor grado, de los iones hidroxilo de tal
suerte que el pH puede descender hasta alcanzar valores del orden de 8, produciéndose,
entre otras, la reaccion

Ca(OH), + CO, - CaCO, + H,0 + Q cal,

€n virtud de la cual se forma carbonato de calcio, incorporando 1 mol de CO,, a la vez
que deja libre otro de H,O y se liberan 580 calorias por gramo de CaO (45) que, en de-
terminados casos, pueden producir la transformacién del H,O (liquida) en H,O (vapor).
El CO, al reaccionar con el Ca(OH), puede dar lugar, como producto intermedio, al car-
bonato acido de calcio.

El diéxido de carbono reacciona en primer lugar con los compuestos hidratados del ce-
mento que se encuentra en la superficie de las probetas y a continuacion se difunde por
los poros y capilares, desde el exterior hasta el interior de un modo homogéneo, a través
de las distintas caras de dichas probetas, produciendo la neutralizaciéon de los hidroxilo,
la formacion de carbonato de calcio y de otros compuestos carbonatados, como se ha pro-
bado por espectrometria IR y por difraccion de rayos X (*), fendmeno que lleva consigo
el mencionado incremento de peso y de las resistencias mecanicas de las probetas.

d) Composicion quimica

En la tabla 3 se recogen los resultados obtenidos, que corresponden a una muestra me-
dia de la probeta pulverizada de cada una de las distintas series estudiadas, expresa-
dos en tanto por ciento en peso y referidos a la muestra conservada en un desecador con
atmoésfera inerte, tabla 3 (1), y al producto calcinado, [tabla 3 (2)].

TaBrLa 3
Sistema cemento hidratado-CO,. Determinaciones analiticas
Curado probetas
Serie n.° (cdmara hameda) Diz; en b @

dias 2 R.L. $io, Ca0 co, P.F. R.L. $i0, Ca0

0 0,4 17,6 61,0 1,6 4,7 0,4 18,4 63,9

1 " q 1 Cc,.6 171 59,4 4,3 7.5 0,6 18,4 63,9
3 0,6 16,1 56,0 9,2 13,0 0,7 18,2 63,3

7 2,9 12,9 531 14,9 19,5 3,5 15,5 63,4

0 0,7 171 60,2 1.7 4,9 0,7 17,9 63,1

2 3 1 0,8 16,9 59,6 3,2 6,2 09 17.9 63,3
3 1,0 15,7 56,3 8,2 12,3 11 17,7 63,3

7 2,7 131 52,8 141 19,4 3.2 15,6 63,0

0 09 170 598 1,7 58 0,9 18,0 63,3

3 7 1 0,9 16,8 60,3 3,0 6,1 1,0 17,8 64,0
3 1.0 15,9 56,4 79 121 1,2 17,8 63,2

7 2,4 13,5 53,3 14,0 19,0 2,9 16,0 63,5

0 0.9 16,0 58,8 18 7.9 1,0 17.3 634

4 28 1 1,0 16,4 58.4 31 8,4 11 17,8 63,3
3 1.1 15,6 56,3 71 12,0 1,2 17,5 63,0

7 21 13,8 53,3 15 18,8 25 16,4 63,3

(1) Valores, expresados en 9% en peso, referidos a la muestra conservada en un desecador y atmésfera inerie hasta peso

constante.

(2) Valores, expresados enh % en peso, referidos a la muestra calcinada.

(*) De estos trabajos se dard cuenta en otras publicaciones.
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Examinando los valores obtenidos se puede observar que el. contenido de CaO pe.ma-
nece practicamente constante [tabla 3 (2)], mientras que los del residuo insoluble en HCl
(1:5) se incrementan a medida que lo hace el tiempo de contacto del cemento hidratado
con el CO, y los correspondientes al SiO,, procedentes de los silicatos solubles en HCI
(1:5), disminuyen, manteniéndose practicamente constante la suma % SiO, + % R.I. en
las distintas muestras analizadas.

Los valores correspondientes al CO, y a la pérdida por calcinaciéon (P.F.), [tabla 3 (1)],
aumentan a medida que lo hace el tiempo de permanencia en la atmodsfera de CO, .
Los incrementos del % de CO, son del mismo orden que los correspondientes al % de
P.F.

Los fenémenos observados en lo que se refiere al incremento del % de R.I. en HCl y la
disminucién del % de SiO,, permaneciendo constante la suma de ambos, asi como el au-
mento del % de CO,, nos induce a pensar que tiene lugar una transformacién parcial
de los silicatos de calcio hidratados, solubles en HCI (1:5), en SiO, no soluble en dicho
acido, transformacion que esta relacionada con el contenido de CO, y, por tanto, con el
grado de carbonatacion.

El contenido de R.I. en muestras procedentes de la superficie y del interior de las pro-
betas (zonas no coloreadas y coloreadas con la disolucién de fenolftaleina) curadas 3 dias
en camara humeda y sometidas a la accion del CO, durante 3 dias de la serie n.° 1 es 3,1
y 0,6 %, respectivamente; valores que son del mismo orden que los correspondientes a
las probetas de la misma serie sometidas durante 7 dias a la acciéon del CO, (no se colo-
rean con la disoluciéon de fenolftaleina) y que las no sometidas a dicha acciéon (se colo-
rean con fenolftaleina).

Por otra parte, consideramos que el incremento del contenido de CO, se debe a la for-
macién de carbonato de calcio y de otros compuestos carbonatados que se han detec-
tado por el estudio efectuado por espectrometria L.R. y por difraccion de rayos X.

En la tabla 4 se incluyen los valores de la relacion % SiO,/% R.I. de las muestras anali-
zadas que corresponden al conjunto de las probetas.
TasrLa 4

% Si0,/% R.I. en HCL (1:5)

Curado probetas Dias en CO;
Serie n.° (cd himeda)
dias 0 1 3 7
1 1 31,9 30,6 249 4,40
2 3 24,2 20,6 16,5 4,77
3 7 191 17,8 15,3 5,61
4 28 17.5 16,9 141 6,53

Consideramos que durante la carbonatacion de los silicatos de calcio hidratados tiene lu-
gar la reaccion:

2

o
H,0

SiQ. tsilicatos solubles en HCD — R.I. (Res. ins, en HC))

en donde, al SiO, transformado en no soluble se ha asignado como R.I. (confirmado por
ataque con HF + H,SO,).
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El valor de la relacién mencionada disminuye a medida que aumenta el tiempo de per-
manencia de las probetas en CO, y, por consiguiente, el contenido de CO,, el grado de
carbonatacién y las resistencias a flexién, como puede apreciarse en las figuras 2 y 3, res-
pectivamente.
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Fig. 2.—Sistema cemento hidratado-CO, : % Si0,/ % R.1.-% CO, . Fig. 3.—Sistema cemento Mdratado-CO.
% Si0;/ % R.l -resistencias a fI

En la fig. 3, la recta AB que une los valores % SiO,/% R.I.-resistencias a flexion de las
probetas de las cuatro series estudiadas, que se han sometido a la accion del CO, duran-
te 7 dias (no se colorean con la disoluciéon de fenolftaleina), presenta pendiente nega-
tiva y responde a la ecuacién (ajustada por minimos cuadrados): ‘

% SiO,

—ﬁT‘ = — 0;07 Rf + 11.97,
(4] -1,

en donde R, = resistencia a flexién

que a su vez es funcion del grado de carbonatacién.

4. ESTUDIO DEL SISTEMA CEMENTO PORTLAND ANHIDRO-CO,

Con objeto de completar el estudio presente, desde un punto de vista comparativo, se ha
determinado la influencia que ejerce el CO, sobre el cemento portland anhidro en sus
caracteristicas quimicas, mineralogicas y fisicomecanicas.
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4.1. Técnica operatoria

El cemento anhidro, 200 g extendidos en una capa de ~ 1 cm de espesor, se ha sometido
en un recipiente estanco, a 20° = 2°C con una humedad relativa del 50 %, a la acci6n
de una atmésfera de CO, puro durante 7 y 28 dias. A continuacién, se han preparado
cuatro grupos de probetas, 6 unidades por grupo de pasta pura para cada una de las nue-
vas series, n.° 5 y n.° 6, correspondientes a las dos edades de tratamiento. La relaciéon
a/c ha sido 0,50; las probetas de las dos series se han conservado en una cidmara hume-
da, a 21° £ 2°C con una humedad relativa superior al 90 %, durante 1, 3, 7 y 28 dias, de-
terminando, una vez transcurridos estos plazos de tiempo, las mismas caracteristicas que
en el caso del sistema cemento portland hidratado-CO,, asi como de la serie testigo fa-
bricada con cemento portland con la misma relacién a/c y conservada durante el mismo
tiempo en andlogas condiciones.

Del mismo modo se han determinado los contenidos de SiO,, CaO, CO,, R.I. y P.F. del
sistema cemento portland anhidro-CO, .

4.2. Resultados y discusion

a) Variaciones de peso, dimensiones y resistencias a flexion

En la tabla 5 se encuentran los valores correspondientes al peso, dimensiones y resisten-
cias a flexién (media de los seis valores de cada grupo). La longitud y el peso de las
probetas permanece practicamente constante; sin embargo, las resistencias mecanicas a
flexion de las probetas hechas con cemento portland carbonatado son menores que las
correspondientes a las probetas fabricadas con cemento portland, sobre todo a las prime-
ras edades, llegando a experimentar un descenso del 50 % a las 24 horas, (figura 4).

TaABLA 5

Variacién de longitud (1), peso y resistencias a flexion
Sistema cemento anhidro-CO,

Curado probetas Resistencias a
Serie n.o Dias en CO, (edmara himeda) I, cm Peso, g flexién, kp/cm?
dias )
1 6,10 10,9 44
. 3 6,09 10,8 60
testigo 0
7 6,10 11,1 70
28 6,06 9,9 76
1 6,01 10,7 19
3 6,01 11,1 48
5 7
7 6,01 11,2 65
28 6,01 11,0 75
1 6,01 10,8 22
3 6,01 11,1 49
6 28
7 6,01 11,0 62
28 6,00 11,2 69
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b) Grado de carbonatacién

La coloracién que adquieren las secciones de las probetas de los distintos grupos con la
disolucién de fenolftaleina es heterogénea, presentando unas zonas puntuales no colorea-
das que deben corresponder a los compuestos de calcio formados durante la carbonata-

cién, especialmente los carbonatos.
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Fig. 4.—Sistema (cemento + CO,)-H,0. Evolucion de las resistencias & flexiéon.

¢) Composicién quimica

El cemento anhidro [tabla 6 (2)], experimenta un aumento del residuo insoluble en HCI
(1:5) y una disminuciéon del contenido de SiO,, permaneciendo practicamente constan-
te la suma de ambos, conforme se incrementa el tiempo de contacto con el CO,, asi co-
mo la cantidad de CaO; el tanto por ciento de CO, aumenta con el grado de carbonata-
cién, de la misma manera que la pérdida por calcinacion [tabla 6 (1)].

TaBrLa 6

Sistema cemento anhidro-CO, . Determinaciones analiticas

Dias en m (2) % Si0,
co, . .
R.1. Sio, Ca0 <o, P.F. R.I. Sio, Cao % R.I.
0 0,4 19,2 62,5 0,7 1,7 0,4 19,6 63,5 54,4
7 1.1 18,5 61,9 1.5 2,4 1.1 18,9 63,4 16,7
28 2,3 17,0 61,4 2,5 3,5 24 17,6 63,6 7.4
(1) Valores, expresados en % en peso, referidos a la muestra conservada en un desecador y atmosfera inerte hasta peso

constante.

(2) VYalores, expresados en %
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Del mismo modo que en el caso del sistema cemento hidratado-CO,, consideramos que
el incremento del R.I. y la disminucién del SiO, se debe a la transformacién parcial de
los silicatos de calcio solubles en HCl (1:5) en SiO, no soluble.

En el caso del cemento anhidro carbonatado e hidratado posteriormente se mantiene préac-
ticamente constante el contenido de CaO en las dos series consideradas con relacién a la
serie testigo, tabla 7 (2). Las cantidades de R.I, SiO, y P.F. [tabla 7 (1)], siguen una
marcha analoga en las tres series, no habiendo detectado una diferencia digna de consi-
deracién entre las probetas de las series fabricadas con cemento carbonatado y con el
cemento objeto de estudio sin tratar con CO, . La suma % SiO, + % R.L. [tabla 7 (2)], se
mantiene, como en los casos anteriores, practicamente constante asi como el contenido de
CO, vy, por tanto, el grado de carbonatacion [tabla 7 (1)].

TaBLA 7
Sistema (cemento + CO,)-H,O. Determinaciones analiticas
Curado
probetas 1) (2) % Si0,
Serie n.° (camara
"";';::a) RI sio, ca0 co, PE | R $io, cao % R.I
1 0,4 17,6 61,0 1,6 4,7 0,4 18,4 63,9 31,9
et 3 0,7 17,1 60,2 1,7 49 0,7 17,9 63.1 24,2
eshige 7 09 170 598 17 58 | 09 180 633 191
28 0,9 16,0 58,8 1,8 7.9 1,0 17,3 63,4 17,5
5 1 1,3 16,9 602 1,7 56 14 17,9 63,8 131
3 1,8 163 60,0 17 58 1,9 17,3 63,7 9,2
(7 dias 7 1,8 160 59,1 1,8 64 2,0 17,1 63,2 8,7
en CO»)
28 19 157 589 18 73 2,0 17,0 63,5 8,3
o 1 26 153 60,3 25 59 2,8 16,2 63,8 6,9
3 2,8 14,8 59,3 2,5 6,3 3,0 16,8 63,3 53
(28 dias 7 2,9 146 593 26 67 3,1 15,8 63,6 51
en CO:z)
28 29 14,5 58,9 2,6 7,5 3,1 15,8 63,7 5,0

(1) Valores, expresados en 9% en peso, referidos a la muestra conservada en un desecador y atmésfera inerte hasta peso
constante.

(2) Valores, expresados en % en peso, referidos a la muestra calcinada.

La relaciéon % SiO,/% R.I. del cemento anhidro carbonatado (tabla 6) experimenta una
disminuciéon brusca para el tratado con CO, durante 28 dias, asi como para las probetas
hechas con el mismo cemento carbonatado (tabla 7).

5. CONCLUSIONES

Primera:

La accion del CO, sobre los compuestos hidratados del cemento portland produce una
modificacion de la estructura mineraldgica y de la composicién quimica de dichos com-
puestos, incrementandose los contenidos de residuo insoluble en HCl (1:5) y disminu-
yendo los de SiO,, procedentes de los silicatos de calcio hidratados solubles en dicho
acido, a la vez que fijan CO, formando diversos compuestos carbonatados.

51

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es



Segunda:

La reaccién de carbonatacion de las probetas de pasta de cemento hidratado produce una
disminucién del pH, un ligero aumento del peso de dichas probetas y un incremento de
las resistencias mecanicas a flexion.

Los incrementos mayores de peso y de las resistencias a flexion corresponden a las pro-
betas que no se colorean con la disolucién de fenolftaleina, conservadas previamente du-
rante 24 horas en una camara humeda y sometidas, a continuacién, durante 7 dias, a la
accion de una atmosfera de CO, puro. Sin embargo, las probetas conservadas durante 28
dias en camara humeda y sometidas, posteriormente, a la accién de CO, presentan in-
crementos menores de las resistencias a flexion.

Tercera:

Las modificaciones experimentadas por los compuestos del cemento portland hidratado
son tanto mas profundas cuanto menor es el tiempo de curado previo, en camara hume-
da, de las probetas de pasta y mayor el tiempo a que estan sometidas a la accién del CO, .

Cuarta:

La carbonatacion de la pasta de cemento hidratado, que constituye las probetas con las
caracteristicas geomeétricas citadas, influye favorablemente en las propiedades mecéni-
cas estudiadas en este caso; hecho que depende del grado de carbonatacién alcanzado
que, a su vez, es funcién de las condiciones seguidas en el tratamiento.

Quinta:

El efecto que el CO, produce sobre los compuestos anhidros del cemento, portland estu-
diado afecta, asimismo, a su estructura mineralégica y a su composicion quimica, for-
mando compuesto carbonatados y una cantidad minima de silice no soluble en HCI (1:5)
para un mismo tratamiento que el cemento hidratado.

Las resistencias a flexion de las probetas de pasta, fabricadas con el cemento carbonata-
do, son menores que las correspondientes a las probetas hechas con el cemento portland,
experimentando una disminuciéon digna de consideracion sobre todo en las primeras eda-
des.

(Continuard)
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