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Contribucion al estudio de las reacciones
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lll. Estudio por espectroscopia IR de los procesos de
hidratacién del cemento portland hasta una edad de 4 afios
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1. INTRODUCCION

En dos articulos anteriores (1) y (2) que figuran en los n.°® 161 y 162 de esta Revista, res-
pectivamente, se estudiaron, por medio de la espectroscopia IR, las fases del clinker y el

cemento portland anhidro. Con el presente trabajo se da paso al estudio de los procesos
de hidratacién.

Estos procesos se han estudiado bajo diferentes aspectos, que pueden resumirse como si-
gue:

a) Influencia del tiempo de hidratacion en la evolucién de las fases del cemento port-
land industrial, hasta una edad de 4 afios. La hidrataciéon se ha hecho con H,O des-
tilada y con D,O de 95 % de riqueza.

b) Influencia de la adiciéon de CaCl, y yeso en distintas cantidades en las reacciones de
hidratacién.

¢) Influencia de la “hidrataciéon acelerada” en las fases principales del cemento hidra-
tado.

d) Influencia de distintos medios agresivos en los procesos de hidratacién de probetas
de mortero.

2. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

La aplicacién de la espectroscopia infrarroja al estudio de los procesos de hidrataciéon del
cemento portland ha sido hasta ahora practicamente nula. Sin embargo, el estudio de

diversas fases y compuestos relacionados con los del cemento hidratado ha sido ya abor-
dado por aquella técnica.
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El autor del presente trabajo, en colaboracion con Garcia de Paredes, Calleja y Cebrian
(3), aplicaron la espectroscopia IR para seguir la evolucién que sufren las distintas fa-
ses del cemento por aireacién (especialmente los sulfatos y sulfoaluminatos calcicos).

J. Volant (4) presenta en Paris, en 1968, su Tesis Doctoral que trata de la espectrosco-
pia IR de algunos aluminatos célcicos hidratados. Prepara las muestras con “Nujol” (pa-
rafina liquida) y “fluoroluble” (un hidrocarburo fluorado). Volant pone de manifiesto la
evolucion en la hidratacion de los aluminatos estudiados. .

Niel (5) en su Tesis Doctoral, y posteriormente Schwiete y Niel (6), estudian la evolucién
de los sulfatos que existen en el cemento mediante la espectroscopia de absorcién infra-
rroja; estableciendo un sistema de ecuaciones, determinan cuantitativamente los dis-
tintos sulfatos que hay en el cemento portland.

Bensted y P. Varma (7) describen exhaustivamente el espectro de absorcién de una
ettringita sintética y posteriormente la variaciéon de su espectro cuando existen sustitu-
ciones de oxidos de estroncio y de bario por 6xidos de calcio. Recientemente (8) estos
mismos autores realizan un estudio de las distintas formas isomoérficas del C,S.

Los carboaluminatos han sido menos estudiados. En la bibliografia consultada unicamen-
te se han encontrado los trabajos de Volant (4) y de T. Calrson y H. A. Berman (9) en
donde se estudian distintas formas de los carboaluminatos, sefialando la necesidad de pro-
fundizar mas en el tema.

En lo que se refiere a los carbonatos calcicos en sus formas de calcita, vaterita y arago-
nito, se comprenderd que es un tema muy estudiado. De entre todos los investigadores
que se han referido al tema, citaremos tan sélo a Takemoto y Saiki (10) que, al estudiar
‘la forma del carbonato de calcio en un cemento portland aireado, llegan a conclusiones de
gran interés, tales como que la variedad del CO,Ca, producido por la aireacién del port-
land en ambiente de alta humedad, es del tipo calcita; si el ambiente es de baja hurne-
dad, es del tipo aragonito.

A pesar de las grandes posibilidades que esta técnica presenta para el estudio y conocimien-
to de sustancias amorfas o microcristalinas, la tobermorita ha sido poco abordada bajo
este aspecto. Los estudios realizados son poco ambiciosos. Kalousek y Roy (11) estudian
conjuntamente la xonottlita y la tobermorita y concluyen con que ambos minerales tie-
nen un aspecto similar en el intervalo de frecuencia comprendido entre 7 y 15 micras. Po-
nen de manifiesto las diferencias que existen en las zonas de deformacién y de valencia
del agua.

Kurczyk y Schwiete (12), en el estudio de la hidrataciéon del C,S y del beta-C,S, se limi-
tan a exponer los espectros de la tobermorita mineral y como producto de la hidrataciéon
del C,S y llaman la atencién acerca de la similitud de ambos espectros.

Hunt (13) presenta el espectro de una tobermorita natural (del Lago Eynor) y hace un
estudio genérico de las vibraciones SiO, y OH. Como estudio general es de interés el que
realiza sobre los SiO, .

G. Corriadini y E. Mariani (14) explican la evolucién de diferentes silicatos de calcio
hidratados. Uno de los productos que presentan es un silicato de calcio hidratado que pro-
viene del C,S y beta-C,S hidratados a 28 dias. En este trabajo estudian la evolucién de
las bandas debidas a uniones Si-O, cuando se fija cal en la gel de silice que toman como
sustancia de partida.

J. Petrovic (15) se refiere a la estructura de la tobermorita sintetizada, cuando ocurren
cambios isomoérficos con Al. Da una serie de bandas de absorcién segun el Al sustituido y
dice que no hay concordancia entre los resultados de diversos autores, al emplear dis-
tintos materiales de partida y distintas condiciones de trabajo.
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Ryskin y Colaboradores (16) realizan el estudio espectroscépico de una tobermorita sinté-
tica comparandola con una natural, del Lago Eynor, v estudian sus bandas de absorcion
sometiéndola a deuteracion.

Mitsuda y Colaboradores (17) sintetizan, a baja temperatura, una tobermorita, exenta de
Al, a partir de una clinoptilotita con cal. Presentan el espectro IR indicando unas bandas
de absorcion que estan desplazadas respecto a la tobermorita natural, a causa de la ausen-
cia de Al en su red.

C. W. Lentz (18) compara el espectro IR de polisilicatos derivados de una tobermorita na-
tural y de un portland hidratado durante 15 afios. Registra sus espectros IR entre 200 y
650 cm™', pero indica la dificultad que hay para su interpretacién espectroscépica y no
aborda este aspecto.

A. T. Hussein y Colaboradores (19) hacen un estudio espectroscopico del sistema CaO-
Si0,-H,O con baja relacion CaO/SiO, de las sustancias tratadas por autoclave, estudian-
do con cierto detenimiento las bandas de absorcién de los componentes obtenidos.

3. PREPARACION DE MUESTRAS

La hidrataciéon de las muestras se realizé6 con el agua necesaria para que la pasta resul-
tante fuera de consistencia normal, segin el PCCH-64 (20). Inmediatamente después de
amasar el cemento con el agua se introduce la pasta en tubos de vidrio, que se conser-
van cerrados. Se van rompiendo a las edades siguientes: 7, 40 y 90 dias y 2, 2,5 y 4 afos,
respectivamente. El analisis del cemento empleado se da en la tabla 1.

TaBrLa 1

Andlisis quimico de la muestra de cemento empleado

Sio, 22,6 SO, 3,51
Al,O, 6,28 P.F. 2,17
Fe,O, 2,44 R.L 0,53
CaO 61,3 Total 100,36
MgO 1,47 CaO libre 1,22

(Valores expresados en % en peso y referidos a la muestra seca a 1052-110C).

Simultdneamente se hizo el amasado del cemento con D,O del 95 % de riqueza. La pre-
paracién, conservaciéon y edades de estudio de las muestras fueron las mismas que se in-
dican para la hidratacién con H,O.

4. RESULTADOS

En las figuras 1 y 2 se representan los espectros IR del cemento portland estudiados a las
edades indicadas.
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Fig. 1—.Espectros IR del cemento portland hidratado a 7, 40 y 90 dias y 2, 2,5 y 4 aifios.

41. Cemento hidratado y conservado durante 7 dias

La muestra de cemento hidratado durante 7 dias presenta en su espectro IR una banda
aguda a 3.640 cm™* debida a la vibraciéon de valencia de los grupos OH reticulares de la
portlandita [Ca(OH),], compuesto que se produce fundamentalmente por la hidratacién
del C,S y en menor proporcion por la del C,S. Las reacciones transcurren segun el es-
quema siguiente:

6(3Ca0.Si0,) + 20H,0 — 3Ca0.6Si0,5H,0 + 15Ca(OH), [1]

6(2Ca0.Si0,) + 14H,0 — 3Ca0.6Si0,.5H,0 + 9 Ca(OH), [II]

Hacia 3.500 em™ hay una banda ancha, que puede enmascarar mas de un maximo y
que estd originada por la vibracién de valencia OH del agua, unida a “centros activos
de primer orden” y a “centros activos de segundo orden” (21). La banda 8-H,O (1.640 a
1.660 cm™) es asimétrica, lo que puede indicar solapamiento de bandas. Estas bandas del
agua son causadas por los compuestos formados por hidratacién, tales como tobermorita
(3Ca0.6Si0,.5H,0), carboaluminatos y sulfoaluminatos calcicos, ete.
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Fig. 2.—Espectros IR del cemento portland D-hidratado a 7, 40 y 90 dias y 2 2,5 y 4 afos.

En la region de 1400 cm™ aparece una banda ancha, resuelta en dos maximos hacia
1.420 y 1.475 cm™, con mayor intensidad del primero. Ambos corresponden a la vibracion
de valencia v, del CO,*" en el CaCO, formado por la accién del CO, atmosférico sobre
la portlandita (producida en las reacciones [I] y [II]):

Ca(OH), + CO, — CaCO, + H,0 [111]

La variedad de este carbonato de calcio no debe ser calcita, aragonito ni vaterita, puesto
que sus bandas IR caracteristicas (fig. 3) no se observan en el espectro del cemento hidra-
tado (y carbonatado) que estamos estudiando. Por rayos X no se ha detectado ninguna
forma cristalina de carbonato de calcio y, como por Anilisis Térmico se demuestra la
existencia de CaCO,, hay que suponer que el carbonato de calcio presente es amorfo.

A 1110 cm™ aparece una banda de intensidad media que atribuimos a vibraciéon v, SO,
de la ettringita (3CaS0O,.Al,0,.3Ca0.32H,0) formada segun la reaccién:

3Ca0.S0,.2H,0 + 3Ca0.Al,0, + 32H,0 — 3CaSO0,.3Ca0.Al,0,.32H,0 [IV]

La banda muy intensa que aparece en 970 ecm™ (v, SiO,) es originada por la tobermori-
ta, compuesto producido en la hidratacion de los silicatos, segun [I] y [II].
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Hacia 840 em™ aparece un “hombro” originado por la vibracion de los tetraedros SiO, y
la vibracién Al-OH.

La banda en 525 cm™ corresponde a las vibraciones de deformacién del tetraedro SiO, .
Es de destacar que esta absorcion es compleja, lo que puede indicar la existencia de mas
de una banda.

La banda a 460 cm™ es debida también a una vibracion de deformaciéon SiO, (v,). Las
bandas a baja frecuencia (300 a 450 cm™*) se atribuyen a vibraciones AlO; y FeO, de la
fase ferritica, como se indic6é en el estudio de las fases aisladas.

4.2. Cemento D-hidratado y conservado durante 7 dias

Las diferencias que se observan en el espectro de la muestra deuterada respecto a la
hidratada, son las siguientes:

— Acusada disminucién de la banda aguda a 3.640 cm™ [v-OH del Ca(OH),].
— Aparicién de una banda aguda a 2.678 cm™ [v-OD del Ca(OD),].

— La banda que en la muestra hidratada aparecia en 970 cm™ (tobermorita) se desplaza
a 950 ecm™.

— E1 espectro IR de la muestra deuterada presenta, a frecuencias inferiores a 500 cm™,
menos netas las bandas de absorcion atribuidas a la fase ferritica, que en el espec-
tro de la muestra hidratada.
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Fig. 3.—Epectros IR de calcita, aragonito y vaterita.
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Se comprueba la deuteraciéon de la portlandita para formar Ca(OD), ; sin embargo no
es evidente la formacién de D,O.

Los espectros revelan que, en el proceso de deuteracion, los silicatos evolucionan menos
que en la muestra hidratada.

4.3. Cemento hidratado y conservado durante 40 dias

El espectro de la muestra de cemento hidratado y conservado durante 40 dias revela, res-
pecto a la de 7 dias, las variaciones siguientes:

— Aparece con mas intensidad la banda y-OH [de Ca(OH),], a 3.640 cm™.
— Son maés nitidas las bandas de vibracion de valencia y deformacion del agua.

— La banda a 1.110 em™ (v, SO,) es mas débil. Aparece un hombro a una frecuencia
ligeramente inferior.

— La banda caracteristica de la tobermorita es mas aguda.
— Disminuye la absorcién en la zona de 700 a 800 cm™ (aluminatos).
— Disminuye también la intensidad de la banda a 525 cm™.

— No hay diferencias claras en la zona inferior a 500 em™.

Las ligeras alteraciones en la zona del espectro en 1.100 cm™ (sulfoaluminatos) se inter-
preta como incipiente formaciéon de monosulfoaluminato, segun la reaccién siguiente:

3Ca0.A1,0,.3CaS0,.32H,0 + 2(3Ca0.A1,0,) + 4H,0 — 3(3Ca0.Al,0,.CaS0,.12H,0) [V]

Los cambios en las zonas de vibracion de valencia y deformaciéon del agua quedan justi-
ficados por este mismo efecto; de igual forma, la alteracién en la regién de absorcion
de aluminatos.

La mayor cantidad de Ca(OH),, asi como la alteraciéon de la banda en 970 cm™, de to-
bermorita, son consecuencias de la evolucién de la hidratacién de los silicatos, segun [I]
y [1I]. Este mismo hecho justifica la disminucién de la intensidad de la banda a 525
em™t, de v, SiO,.

44. Cemento D-hidratado y conservado durante 40 dias

El espectro IR de la muestra deuterada y conservada durante 40 dias presenta una banda
de valencia OD de Ca(OD), mas intensa que la correspondiente a 7 dias. Hacia 1.100 cm™
aparece el mismo efecto que en la muestra no deuterada. La banda caracteristica de la
tobermorita que en el espectro de la muestra a 7 dias se encontraba a 950 cm™, aparece
ahora a 965 cm™'. La banda en 525 cm™ es mas intensa que la del espectro de la muestra
a 7 dias y menos que la hidratada a 40 dias.

Todos los hechos mencionados demuestran que la hidratacién realizada con D,O es maés
lenta que la realizada con H,O, y por otra parte, que, respecto a la deuterada a 7 dias,
la hidroélisis de los silicatos calcicos estd mas avanzada.
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4.5. Cemento hidratado y conservado durante 90 dias

El espectro IR de la muestra hidratada a 90 dias presentd, respecto del de la muestra a
40 dias, las siguientes diferencias:

— Aumento de la banda v OH del Ca(OH), .

— Menos intensa la banda de la vibracién de deformacion del agua.
— Aumenta la intensidad de la banda en 1.420 em™ con respecto a la de 1.475 cm™.

— La banda que aparecia en 1.110 cm™ (sulfoaluminatos) en el espectro de la muestra de
40 dias es menos nitida, y esta desplazada a menos frecuencia.

— La banda a 970 em™ (tobermorita) se hace mas neta.
— Aparece una banda muy débil en 870 ecm™ de vibracion v,-CO, de la calcita.

— El intervalo de frecuencias comprendido entre 750 y 850 cm™' de predominio de vibra-
ciones Al-O y Al-OH tetraédricos aparece con absorcién mas intensa.

— La banda a 525 em™ disminuy6 aun mas de intensidad.

Los efectos indicados en 4.3 se ponen aun mas de relieve en el espectro de la muestra a
los 90 dias de hidratacion; es decir, continta la evoluciéon de la hidrélisis de los silicatos,
por lo que el Ca(OH), aumenta y la tobermorita evoluciona atin méis con un mayor or-
den estructural.

La ettringita posiblemente se encuentre cristalizada en varias formas; es decir, ademas
de ser la que tiene mayor numero de moléculas de agua en su estructura, coexisten con
ella otros tipos de ettringitas menos hidratadas.

La alteracion en las zonas de aluminatos ha de ser debida a la formaciéon de C,A.13H,0,

a causa del C,A adin no hidratado, segun la reaccién siguiente:

C,A + Ca(OH), + 12H,0 — C,A.13H,0 [VI]

4.6. .Cemento D-hidratado y conservado durante 90 dias

Las diferencias del espectro IR de esta muestra, respecto a la de 40 dias, indican una ma-
yor evolucién del proceso:

— La banda de vibraciéon de valencia OD, de Ca(OD),, es mas intensa.
— La banda de vibraciéon de deformacién del agua disminuye.
— Aumenta la intensidad de la banda de 1.420 ¢m™?, con respecto a la de 1.475 cm™*.

— Mas aguda la banda a 970 cm™ y disminuye la banda en 525 em™.

Lo

an. 'Cemento hidratade y conservado durante 2 afios

El espectro de la muestra hidratada y conservada durante 2 afios presenta, respécto a la
de 90 dias, las siguientes variaciones: '

— Disminucién de la intensidad de la banda a 3.640 cm™!, de Ca(OH), .
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— La banda de vibracién de valencia de los grupos OH del agua se desplaza a menor
frecuencia, mientras que la de deformacién lo hace en sentido contrario, al tiempo que
aumenta su intensidad.

— Aumenta la banda a 1475 em ™! con relaciéon a la de 1.420 cm™.

— La banda caracteristica de sulfoaluminatos (1.100 a 1.110 em™) se desplaza hasta
1.114 cm™', apareciendo mas neta.

— La banda debida a la tobermorita se estrecha més aln, sin cambiar su posicidn.

— La zona de 750 a 850 cm™* aparece ahora con dos “hombros”, hacia 790 y 830 cm™.

1

— Disminuye algo la banda en 525 cm™'. Se aprecia un hombro a 540 c¢m™.

— La banda en 310 cm™' disminuye.

Se observa que al cabo de 2 afos la portlandita comienza a disminuir. La interpretacion
légica de este hecho supone que las reacciones [I] y [II] han finalizado, mientras que
la reaccién [III] contintia. No obstante, no es evidente este proceso, ya que no aumenta
visiblemente la intensidad de las bandas correspondientes a CaCO, . Por consiguiente, el
efecto de formacién de C,A.13H,0, segin la reaccién [VI], influye de forma decisiva en
la disminucion del Ca(OH), . Asimismo se refleja este fenémeno en el aumento de absor-
cion en el intervalo de frecuencias de 750 a 850 cm™, correspondiente a aluminatos, y en
el desplazamiento de la banda a 1.114 em™, correspondiente a sulfoaluminatos complejos.

Destaca en el espectro el aumento de la banda de vibracién de deformacion del agua, lo
que se justifica por el paso de ettringita a monosulfoaluminato calcico, segin [V].

Se sigue comprobando la relacién entre la disminucién de la absorcion en 525 em™ [vibra-
ciones de deformacién del tetraedro de silice y el ordenamiento estructural de la tober-
morita (banda a 970 cm™' maés nitida)].

La apariciéon del hombro a 540 cm™ puede interpretarse en dos sentidos: bien por au-
mento de uniones Si-O-Al que son las causantes de la absorciéon a 540 ecm™, o bien de-
bido al menor solapamiento ejercido por la banda de 525 em™.

La banda en 540 ¢cm™! como se ha dicho es atribuida a vibraciones Si-O-Al, en donde el
Si estd coordinado tetraédricamente y el Al octaédricamente. El aumento de la intensi-
dad indica un aumento en la cristalinidad.

Por lo tanto, el hecho de que la tobermorita aumente su cristalinidad y de que en su red
admita iones Al, nos hace pensar en la primera de las alternativas, es decir: aumento
de la banda caracteristica de uniones SiO, con AlO, .

4.8. Cemento D-hidratado y conservado durante 2 afios

El espectro de esta muestra refleja un comportamiento paralelo al citado en 4.7. Citare-
mos las diferencias mas sobresalientes:

— Disminucién de la banda debida a OD del Ca(OD), .
— Forma mas neta de la banda en 970 em™ (tobermorita).

Se aprecian los mismos efectos de 4.7. pero menos marcados, ya que la disminucién del
Ca(OD), es menor que la correspondiente al Ca(OH), y es bastante méis intensa la ban-
da a 525 cm™'. Esto confirma el efecto citado en 4.4. de que la deuteracién del cemento
portland transcurre mas lenta que su hidratacién.
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49. Cemento hidratado y conservado durante 2,5 afios

El espectro IR de la muestra estudiada a 2,5 afios de su hidratacién presenta, respecto al
de la muestra a 2 afios, las diferencias siguientes:

— Menor intensidad de la banda a 3.640 cm™ [Ca(OH),].

— Aparecen dos bandas en la zona de vibracién de valencia de grupos OH del agua a
3.640 y 3.500 cm™.

— La banda de vibracién de deformacién del agua estad a mayor frecuencia (1.648 cm™).
— Disminuye la banda en 1.420 en relacién con la de 1.475 cm™.
— La banda a 1.114 cm™ aparece distorsionada.

— El resto del espectro no muestra diferencias notables.

Continda la disminucién progresiva del Ca(OH),. Los sulfoaluminatos contintan alteran-
dose con coexistencia de méas de una forma de compuesto, como se deduce razonablemen-
te de la presencia de mas de una banda hacia 1.114 ecm™! y la variacién de las bandas de
deformacién y valencia de agua.

La continua variacién de las bandas a 1.420 y 1.475 cm™ con la evolucion de.la hidra-
tacién se ha de interpretar razonablemente como originada por un carbonato calcico gel.

4.10. Cemento D-hidratado y conservado durante 2,5 afios

El espectro de la muestra deuterada y conservada durante 2,5 afios refleja lo citado en
4.9., sin mas diferencias evidentes que la sustitucion OH — OD en el Ca(OH), y la dis-
minuciéon de la banda a 525 cm™.

411. Cemento hidratado y conservado durante 4 afios

Los cambios mas significativos respecto al espectro de la muestra de 2,5 afios son:
— Disminucién de la banda caracteristica del Ca(OH), .

— Aumento de la banda a 1.475 cm™* respecto a la de 1.420 cm™'. Esta tltima aparece mas
aguda. Ambas bandas estin distorsionadas.

— La absorcién en la zona de 1.114 cm™ es menos neta.
— Hacia 870 cm™ hay dos bandas debidas a CaCO, en forma de vaterita, y de calcita.
— La zona de 750 a 850 cm™' aparece con una absorcion difusa.

— La banda a 920 em™ es mas débil que la respectiva de la muestra anterior, y con en-
sanchamiento hacia mayor frecuencia.

-— La zona inferior a 450 cm™' aparece con absorciones mucho mas débiles que en el es-
pectro de la muestra de 2,5 afios.
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El estudio de los espectros de las muestras, conservadas hasta 4 afios, informa de los si-
guientes procesos: ‘

— Formacién de portlandita con el tiempo hasta que a la edad de 2 afios se aprecia en
ligera disminucién que contintia hasta la ultima edad estudiada. Se justifican ambos
hechos por las reacciones [I] y [II] [aumento del Ca(OH),] y por la reacciéon [III]
(disminucién).

— La evolucién de las bandas de vibracién de valencia y deformacién del agua indican
que la muestra a 2 afos de su hidratacién tiene compuestos con agua hgada mas
fuertemente que en las muestras anteriores.

— Posteriormente (2,5 afios) aparecen claramente dos bandas en la zona de vibraciéon de
valencia de grupos OH del agua, lo que al aparecer otra banda en la zona v,SO, in-
dica formaciéon de un monosulfoaluminato con menos moléculas de agua del que ya
existia.

— La aparicién, en el caso de la muestra de 4 afios, de una banda ancha yOH del agua
desplazada hacia menores frecuencias, mientras que la banda de deformacién lo hace
hacia frecuencias mas elevadas, indica la evolucién de las fases hidratadas hacia es-
tados de mayor estabilidad.

— A los 90 dias dsminuye la banda a 1.475 ecm™" con respecto a la de 1.420 cm™. Au-
menta a los 2 afios y sigue en aumento hasta los 4 afios.

Hay un cambio en las intensidades relativas de una y otra banda con la evolucién
de la hidratacién. Las bandas citadas nos indican la presencia de carbonato calcico
gel. A la edad de 4 afios aparecen en el espectro bandas de absorcién que indican la
formacién de vaterita. También existe, desde la edad de 90 dias, una proporciéon muy
pequeiia de calcita. En conclusién, la formacién de CaCO, se realiza ya a las primeras
edades de la hidratacion del cemento. A los 4 afios de su hidratacién, en las condi-
ciones del ensayo el CaCO, gel evoluciona hacia vaterita.

— La zona del espectro mas caracteristica de los sulfoaluminatos (hacia 1.100 cm™') apa-
rece con una banda, caracteristica de la ettringita, que se desplaza a frecuencia mas
alta (hasta 1.114 cm™), lo que indica formacién de monosulfoaluminato. La existen-
cia de méas de una banda indica coexistencia de ambas formas de sulfoaluminatos. El
desplazamiento de la banda hacia mas baja frecuencia indica parcial deshidratacion
de los sulfoaluminatos complejos.

— La banda mas caracteristica de la tobermorita se ha desplazado hasta 970 cm™, al
mismo tiempo que se hace mas neta. Indica un ordenamiento estructural progresivo,
aunque no da lugar a una forma cristalina, ya que no se detecta por difraccion de
rayos X.

— Las variaciones en las bandas de absorciéon de la zona de 740 a 850 ecm™' suponen al-
teraciones en las uniones Al-OH y Al-O, posiblemente de coordinaciéon tetraédrica.
Las reacciones [V] y [VI] justifican esas variaciones.

— El aumento de la intesidad de la banda en 540 em™' supone un aumento de uniones
AlO;-SiO,, que lleva unido una mayor cristalinidad de la tobermorita con Al en su
red.

— La disminuciéon de la banda en 525 ¢m™ apoya lo referido acerca de la tobermorita,
yva que, si bien esta banda es de vibraciones de deformacién del tetraedro SiO, aisla-
do, estas vibraciones van desapareciendo progresivamente con el aumento de polime-
rizacién de SiO, y con el mejor orden estructural.

— La fase ferritica es de dificil estudio por IR, en el cemento hidratado. La evolucién
lenta de las bandas que aparecen a frecuencia inferior a 450 e¢m™ indican una hidra-
tacion muy lenta de dicha fase.
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4.12. Cemento D-hidratado y conservado durante 4 aiios

Los cambios que presenta el espectro IR de la muestra deuterada y conservada durante
4 afios, respecto a la de 2,5 afios, son paralelos a los citados en la muestra hidratada. Tan
s6lo destacaremos la formacion de vaterita, al igual que en la muestra hidratada.

4.13. Cemento hidratado, conservado durante 4 afios y posteriormente molido
y mantenido asi durante 2 meses

La muestra de cemento que se estudié a los 4 ahos de su hidratacién (4.11.) se molié y
mantuvo durante 2 meses en el ambiente de laboratorio (40 a 50 % h.r.; 16° a 22°C) y se
hizo su espectro IR (fig. 4).
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Fig. 4.—Espectro IR de un cemento portland hidratado, conservado durante 4 afios y posteriormente molido y mantenido asi
duante 2 meses.

La variacién mas interesante es la reflejada en las zonas de carbonatos; se observa una
formacion importante de calcita y, con mucha probabilidad, algo de carboaluminatos. Por
consiguiente, el CaCO, en forma gel, que se forma a las primeras edades de la hidrata-

cion «del cemento portland, como ya se ha visto, evoluciona hacia vaterita y ésta hacia
calcita.

Es asimismo de interés practico el hecho de que el CaCO,, calcita, que aparece en esta
fase final, proviene de la meteorizacién del cemento. Es decir, la calcita que se puede

encontrar en un cemento hidratado no supone que necesariamente hubiera sido adicio-
nada.
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CONCLUSIONES

Los espectros IR del cemento portland hidratado a edades de 7, 40 y 90 dias y a 2, 2,5
y 4 afios, muestran que:

1)

2)

3)

4)

La tobermorita formada en la hidratacién de los silicatos célcicos, a causa de la po-
limerizacién tetraédrica de éstos, adquiere un ordenamiento estructural progresivo.
Al mismo tiempo se enriquece en Al, que se incorpora con indice de coordinacién seis.

La portlandita [Ca(OH),] aumenta hasta los 2 afos, y a partir de esta edad empieza
a disminuir. Esta disminucién se debe a que la hidrataciéon de los silicatos calcicos
termina, mientras que continta la formacién progresiva de carbonatos de calcio.

Parte de la portlandita se combina con el CO, atmosférico para formar CaCO,
amorfo, que con el tiempo evoluciona hasta vaterita y posteriormente a calcita.

A los 40 dias, la ettringita (3Ca0.Al,0,.3CaS0O,.32H,0) comienza a transformarse en
3Ca0.A1,0,.3CaS0O,.nH,0, fase final estable; a los 2 afios dicha transformacién es
total.

(Continuard)
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