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4. ESTUDIO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION IR., DE LA FORMACION Y
EVOLUCION DE LOS COMPUESTOS DESARROLLADOS EN LA HIDRATACION
Y CARBONATACION DE LOS CEMENTOS ALUMINOSOS BAJO DISTINTAS CON-
DICIONES AMBIENTALES

4.1. Introduccion

La espectroscopia de absorcion I.R. (designada al principio de este trabajo con las si-
glas E.I) es una técnica de amplia utilizacién dentro de la Quimica Organica. Tan soélo
en los ultimos afios se ha extendido mucho a la Quimica Inorginica. Dentro del campo
del cemento y maéas particularmente del aluminoso, el estudio ha sido realmente res-
tringido. El primer trabajo aparecido fue en el afio 1965 y efectuado por A. BRA-
NISKI (29) que estudié por LR. la hidratacién del AC entre las edades de 1 y 7 dias.
Mucho maéas estudiadas han sido las fases individuales, los aluminatos de calcio que
componen (o pueden componer) el producto anhidro e hidratado del cemento alu-
minoso; como trabajo de interés en este aspecto, estd la Tesis Doctoral de J. VOLANT
(31), que versé sobre la espectrometria infrarroja de los aluminatos de calcio hidratados.
El autor, como técnica de preparacion de muestras, utiliza la suspension del producto en
un liquido oleaginoso apropiado. En el presente trabajo se ha escogido la técnica de las
“pastillas de BrK” como idénea para la conservaciéon de la muestra y la posibilidad, por
lo tanto, de repeticion del espectro en un futuro. Asimismo facilita el andlisis cuantita-
tivo.

Una u otra forma de preparacién de muestras dan, en general, espectros no idénticos.
Por consiguiente, con frecuencia no es valido el apoyo deseable por los autores de este
trabajo, en otros que serian de mucha utilidad.
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TRANSMISION

Espectro de absorcidn infrarroja del C3AHg. (Las bandas comprendidas
entre 700 y 900 cm=! son debidas a impurezas de ACj3 anhidro).
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4.2. Técnica operatoria y condiciones de trabajo

Los comprimidos se hicieron, en todos los casos, con 1,5 mg de muestra y 300 mg de BrK
(seco y reactivo para espectroscopia). Una vez mezclados intimamente, se introdujeron en
el molde especifico, al que se le sometié a vacio durante 3 minutos. A continuacién, man-
teniendo el vacio, se les sometié a una presiéon durante 1 minuto.

Una vez hecha la pastilla se realiza el registro espectrografico colocando en el haz de
referencia del espectrégrafo, una pastilla en blanco de BrK.

El aparato utilizado es un BECKMAN I1.R.-12, lineal en nimero de ondas y con un inter-
valo de frecuencia comprendido entre 200 y 4.000 cm™*. Se han reproducido los espectros
hasta un limite inferior de 300 cm™, a causa de la mala transparencia del BrK a fre-
cuencias bajas.

Las condiciones de trabajo, siempre idénticas fueron velocidad: 8 cm™'/min; periodo:
1/2; rendija: 2 X STD; ganancia: 1,8 %.

4.3. Identificacion de los distintos componentes hidratados y carbonatados que pueden
encontrarse en el cemento aluminoso.

4.3.1. Aluminato tricdlcico hexahidratado

El C,AH; es uno de los aluminatos méas estudiados y conocidos. Cristaliza en el sistema
cubico. Su férmula se puede representar como sigue (31), (39), (48) y (49):

Ca,[AI(OH)(],

Segun WEISS, GRANJEAN y PAVIN (50) la estructura del aluminato tricalcico se pue-
de describir como un ‘“encastramiento” tridimensional de aniones [Al(OH),]%" unidos en-
tre si por cationes Ca®*.

En la figura 45 se representa el espectro infrarrojo de un C,AH, sintetizado en este la-
boratorio (51); se puede observar la banda aguda intensa a 3.670 ecm™', que es la maés
caracteristica para su identificacion.

43.2. Aluminatos hexagonales

”

Con la técnica de “comprimidos Br
cion entre aluminatos mono y dicalcicos.

empleada en este trabajo, no es facil la distin-

La estructura de esos aluminatos no es conocida a la perfeccion. No obstante si se sa-
be que ambos aluminatos pueden sufrir diversos procesos en su deshidrataciéon y que
tienen varios tipos de agua. Se refleja esto en los espectros LR. en las distintas bandas
que poseen en las zonas de valencia OH y deformaciéon H-O-H (3.000-3.600-1.700 cm™, res-
pectivamente).

La fig. 46 representa dos muestras de cemento aluminoso hidratado. La 1 esta hidratada
a baja temperatura (1° £ 0,5°C) e inmediatamente preparada para su registro; a la 2 una
vez hidratada se la mantuvo a 30°C durante 16 horas. Con ello se logra en la muestra 1
que el aluminato hidratado sea exclusivamente el monocalcico y con la 2 se facilita la
formacion del bicalcico. En ambas permanece parte del cemento sin hidratar.
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Como se puede observar, las diferencias entre uno y otro espectro son minimas. Ello pue-
de indicar un solapamiento que ejerce el CAH,, sobre el C,AH,. Sin embargo, se apre-
cia en el espectro 2 inflexiones por encima de 3.600 cm™ y un “hombro” hacia 1.020 cm™,
lo que hace sospechar la existencia de AH, en muy pequefia cantidad. Estos efectos coin-
ciden con los de A.T. ya mencionados en la parte 3.* de este trabajo.

4.3.3. " Carbonatos y carboaluminatos

La espectroscopia I.R. es muy sensible a la presencia del ion CO,*7, lo que la hace
una técnica recomendable para el estudio de las distintas formas de carbonatos. En el
cuadro n.° IX se expresan los valores de las principales bandas de absorciéon de las for-
mas polimoérficas del carbonato calcico, segin MOENKE (52).

Cuabpro IX

Numeros de onda de algunas bandas de absorcion de la calcita, aragonito y vaterita

Calcita Aragonito Vaterita
712 cm™! 699 cm™ 745 cm™
847 » 712 » 876 »
877 » 859 » 1440 »
1435 » 1.485 » 1.480 »

Los trabajos consultados no dan una explicacién convincente ante la apariciéon de un do-
blete entre las frecuencias de 1.400-1.500 cm™* en algunas fases de la hidratacién de los ce-
mentos. La interpretacion dada en este trabajo se inclina a considerar que la aparicion
de ese doblete indica un carbonato cédlcico amorfo, posiblemente gel (53). Como es l6gi-
co, es necesario distinguir de él, las bandas que a frecuencias parecidas produce la va-
terita o el aragonito y calcita coexistiendo en una misma muestra. Como se dir4 en este
mismo trabajo, el carbonato amorfo va progresando hacia vaterita, aragonito y/o calcita (o
mezcla de ellos). En ciertos casos que se pondran en evidencia, ocurre, insélitamente, lo
contrario: formaciéon del amorfo a partir de algunas de sus formas cristalinas o la for-
macién y parcial desapariciéon, en la secuencia de tratamientos “CO, humedo-vacio-CO,
seco” descrita en el apartado 3.2.5.4., de un compuesto con las caracteristicas del arago-
nito. Esto dltimo unido a la paralela e inversa reversibilidad en las proporciones de
C,AH, observada en la misma secuencia de tratamientos, confirma la hipdtesis que en
la 3.* parte de este trabajo se introduce, acerca de la existencia de compuestos tipo “CO,-
hidrogranates”.

En la figura 47 se representan los espectros de absorcién del cemento aluminoso anhidro;
la curva n.° 1 es de un cemento meteorizado por un largo almacenamiento, mientras que
la 2 es de un cemento “reciente”. Como se observa, las diferencias entre ambos estri-
-ban en las bandas producidas por carbonato calcico (en forma amorfa predominantemen-
te) y en una ligera hidrataciéon del cemento “viejo”. El resto de las bandas se conservan
practicamente similares. Como se indicé en la parte 2.* de este trabajo, ese carbonato que
procede del cemento anhidro tiene importancia en los procesos de hidratacién del alu-
minoso. -
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TRANSMISION

1.- Cemento aluminoso anhidro (meteorizado).
2. - Cemento aluminoso anhidro (no meteorizado).
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Fig. 47

Se asigna en este trabajo al monocarboaluminato tetracalcico hidratado los valores de
3.680, 3.625 y 422 cm ™. La banda de absorciéon que aparece a esta ultima frecuencia es
muy significativa, aunque ha de tenerse precaucién en el caso de existencia de alumina-
to monocalcico anhidro, pues este compuesto produce una banda de absorcion hacia 412
em™?, de unas caracteristicas similares a las del monocarboaluminato. Este absorbe tam-
bién en la zona de 3.400-3.600 cm™, pero no la consideramos, en general, al ser una zona
donde salen bandas de absorcién de OH asociados, de los demdas aluminatos hidratados.

El espectro de absorcién infrarroja del monocarboaluminato, se ha presentado por E. T.
CARLSON y H. A. BERMAN (23) y J. VOLANT (31), entre otros.

Parece oportuno indicar aqui que el monocarboaluminato puede contener diversas can-
tidades de agua, entre 11,0 y 6,2 moles y que ello ha de venir reflejado en las regiones
de vibracion de OH libre, de OH asociado y de deformaciéon H-O-H.

Como se puede ver en algunos de los espectros que ecompafan a este trabajo, se consi-
dera que el “CO,-hidrogranate”, ya definido en el punto 3.2.5., se detecta por LR. por la
aparicién de una banda débil o muy débil en la regién comprendida entre 1.050 y 1.080
em™!. Hay variaciones en los limites que razonablemente se han de interpretar, bien co-
mo numero de moles de H,O sustituidos por CO,, o bien por localizacién de esa sustitu-
ci6n. Asimismo, la existencia de “CO,-hidrogranate” influye en la alteracién de una ban-
da que estd en la zona de 550-600 cm™), y debida a uniones Al-O o bien Al-OH.

La existencia de “CO,-hidrogranate”, hipétesis que justifica e interpreta las observacio-
nes experimentales realizadas por A.T., coincide con la presencia de la mencionada ;ban-
da de absorcién a 1.050-1.080 cm™' y con la de otras bandas propias del aragonito. La pre-
sencia de aragonito se detectd, asimismo, por D.R.X. (apartado 2).
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Todos estos hechos experimentales pueden quedar justificados e interpretados si se ad-
mite que en la carbonatacién del C,AH, y desde las primeras etapas, una parte de él se
carbonata totalmente segin:

C,AH, + 3CO, — C,A(CO,), = Al,0, + 3CO,Ca
aragonito

mientras que otra parte se carbonata sb6lo parcialmente, formandose C,A(CO,)H, y
C,A(CO,),H, . Estos dltimos componentes producirdn la banda de 1.050-1.080 cm™ ade-
més de las bandas del aragonito y serian los reponsables de la parcial reversibilidad ob-
servada en la carbonatacién del C,AHy por el CO,.

En las figuras 48 y 49 se presentan los espectros de absorcién I.R. del alfa-Al,O, y de una
aliumina de transicién. Esta dltima presenta un espectro pobre, con bandas de absorcion
poco precisas, aun cuando sean intensas. No obstante se pueden apreciar los valores de
560, 745 y 830 cm™! (54). Estas bandas se observan con mayor o menor intensidad en los
espectros en que aparece aragonito y constituyen un apoyo més que confirma el esque-
ma de carbonatacién de la fase cubica, como sigue:

C,AH, + CO, - C,AH,(CO,) + 2H 1]
C,AH,(CO,) + CO, —- C,AH,(CO,), + 4H [1I]
C,AH,(CO,), + CO, — C,A(CO,), + 2H [1I1]
!
Al,O, + CO,Ca
aragonito

en el cual las etapas [I], [II] y [III] pueden coexistir desde las primeras edades de car-
bonatacion.

TRANSMISION

Espectro de absorcién IR de o ~altmina.
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TRANSMISION

Espectro de absorcidn IR de una alGmina de transicidn,
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44. Parte experimental

4.4.1. Hidratacién del cemento aluminoso en presencia de CO,Ca finamente dividido.
Comportamiento de los hidratos formados frente al CO, hiimedo. Estudio por IR.

Las figuras 27-ILR. y 28-LR. representan los espectros de absorcién LR. de las mismas
muestras ya estudiadas por A.T. en el apartado 3 (figuras 27 y 28).

44.1.1. Interpretacion de los espectros

a) Hidratacion a 20°C

La muestra 1 correspondiente a la pasta pura de cemento aluminoso hidratado a 20°C
de las figuras 27 y 28 LR. presenta las bandas de absorcién caracteristicas del monocar-
boaluminato y ya destacadas en el apartado 4.3.3. Asimismo se aprecian las bandas de
absorciéon asignadas a carbonato calcico amorfo, en la regiéon de 1.400-1.500 cm™ (véa-
se 4.3.3.) lo que indica una carbonataciéon por meteorizacién previa de la muestra.

En las curvas 2 (80 % cemento aluminoso + 20 % CO,Ca hidratado) todo el carbonato
estd, al menos aparentemente, en forma de calcita y, naturalmente, como carboalumi-
nato.

El hecho de que en A.T. se observen dos picos de carbonato calcico, siendo uno de ellos
interpretado como de vaterita, se justifica facilmente considerando que en el curso del
termoandlisis el carboaluminato se descompone, formando posteriormente CO,Ca cris-
talizado en su forma maés labil, que es la vaterita, con la apariciéon de un pico a la tem-
peratura correspondiente a su descomposicién.
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TRANSMISION
%

(80 % Cemento aluminoso 4 20 % CO3Ca) hidratado a 20°C, Carto-

natacién a 20°C,

1,- C. atuminoso puro hidratado 140 dfas bajo agua a 209C., Seco
24 horas al aire, en masa.

2.~ (80 % C. aluminoso + 20 % COj3Ca) hidratado 140 clas bajo aguz
a 20°C. Seco 24 horas al aire, en masa.

3.~ Como 2 # 60 dfas a 20°C en ambiente saturado de humecad y d=
CO2. Seco 24 horas, pulverizaco pajo vacio,

4,- Como 3 4 40 dfas en CQg seco a 20°C.
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Fig. 27-1.R.
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(80 % Cemento aluminoso + 20 % CO3Ca) hidratado a 20°C. Carbo-

natacién a 43°C,

1.- C. aluminoso puro hidratado 140 dfas bajo agua a 20°C. Seco
24 horas al alre, en masa. .

2.~ (80 % C. aluminoso 4 20 % CO3Ca) hidratado 140 dfas bajo agua
a 20°C. Seco 24 horas al alre, en masa,

3.~ Como 2 4 60 dfas a 439C en ambiente saturado de humedad y de -
co,.

4.~ Como 3 4 40 dfas a 430C en COj seco.
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En las curvas 3 se observa la desapariciéon del carboaluminato, cosa que era de espe-
rar, a causa de la accién del CO, sobre ese compuesto. En la correspondiente a la se-
rie de la figura 27 aparece claramente “CO,-hidrogranate”, lo cual es loégico por ser ma-
yor la carbonatacion de la 28 que es a 43°C y la descomposiciéon del cubico es muy avan-
zada, detectado en la interpretacién dada en este trabajo por la banda débil a 1.070 cm™*.
Paralelamente a esto se observa un desplazamiento de la banda de absorcién de 540 cm™
que se ensancha y aparece hacia 565 cm™, lo que indica alteracién del AlO4 octaédricos
(TARTE), o en general, de grupos AlIO (LEHMANN y DUTZ, BRANISKI) (56). Es de
destacar asimismo, la intensidad de la banda a 322 cm™ que se considera es de uniones
Ca-O.

Los carbonatos calcicos aparecen mayoritariamente bajo forma de calcita, aun cuando
existe en cantidades apreciables aragonito. La wvaterita es mas dudosa en la muestra
27-3; se aprecia mas claramente en la 28-3.

La muestra 28-3 se ha tratado a 43°C con CO, por lo que la destruccién del cibico es més
profunda que en la tratada a 20°C. Por la misma razén aparece mas cantidad de arago-
nito, y se destruye en su mayor parte el “CO,-hidrogranate” que estaba formada con an-
terioridad.

En la zona de absorciéon de 500-600 cm™, en la que el C,AH, absorbe con intensidad,
aparecen desplazadas a mayor nimero de onda la banda (o bandas) y con disminucién de
intensidad. Esto es ldgico al ser mayor la carbonataciéon en esta muestra, 28-3, que en
la anterior 27-3. También es de destacar la disminucién de la banda de deformacion del
agua (regién 1.600-1.700 cm™!) desde la muestra 1 hasta la 4. Indica una reacciéon de ese
agua, molecular; una evolucién desde compuestos hidratados que contienen esa clase
de agua (aluminatos hexagonales) hasta otros compuestos con agua méas fuertemente li-
gada.

En cuanto a la zona de 3.400-3.600 cm™, se observa en las muestras 3, que la banda de
absorcion fuerte que aparecia en las muestras 2 a 3.510 cm™, se desplaza en las mues-
tras 3 hasta 3.470 cm™'. Ello indica una distinta asociacién de OH, que estan ahora mas
fuertemente ligados. En las muestras 27-4 y 28-4, ademdas de esta fuerte banda a 3.470
cm™ ', vuelve a aparecer débil, la banda a 3.510 cm™, lo cual es légico, al estar las mues-
tras mas secas, lo que favorece la transformacién de una parte del agua unida con fuer-
za, a otra mas débilmente unida.

En las muestras 28-3 y 28-4 se ve claramente que las bandas de absorciéon a 970 y
1.020 cm™, correspondientes a hidréxidos de aluminio, no son similares a las interpreta-
das en este trabajo como de gibbsita. Efectivamente corresponden, razonablemente a
bayerita (alfa-Al,0,.3H,0), como se puede comprobar por la figura 50 reproducida de un
trabajo de L. D. FREDERICKSON (57). Esta zona de absorciéon se complementa con la
de valencia OH, que ya se dijo aparecia alterada.

Ademas, por A.T. los picos correspondientes al Al(OH), salen a una temperatura infe-
rior a la de la gibbsita, lo que apoya la interpretaciéon dada de que se trata de bayerita.

La muestra 27-4 presenta una banda a 1.020 cm™ de intensidad fuerte, que no es de-
bida a bayerita ni a gibbsita (que, por otra parte, pueden estar solapadas). La misma
muestra estudiada por D.R.X. no indica peculiaridad alguna, paralela a la encontrada
por LR. Ello hace suponer que la sustancia responsable sea no cristalina. Comparada esa
zona del espectro con la correspondiente al alfa-Al,O, se ve de inmediato su gran pare-
cido. Indudablemente no se trata de alfa alimina, pero si de una sustancia similar no
cristalina.
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La inhibicién o retraso en la evoluciéon del gel de alimina hacia las formas cristalinas
bayerita o gibbsita podria ser debido a la presencia de CO, embebido en ese gel. Esta
penetracion del CO, en la masa del gel de alimina puede tener su origen en el propio
cemento anhidro (meteorizacién) o bien proceder de una contaminacién en la hidratacion
inicial.

Por consiguiente en esa muestra 27-4 se han dado unas circunstancias que impidieron la
cristalizacion a bayerita o gibbsita del Al,O,.nH,O gel inicialmente formado en la in-
cipiente transformacion del aluminato monocélcico hidratado hacia aluminatos calcicos
maés ricos en cal. Estos ultimos serian probablemente del tipo C,A.H,.

Como resumen a las dos series de muestras 27 y 28 representadas en las figuras 27 y 28
LR., se puede decir:

— La adiciéon de CO,Ca al cemento aluminoso produce carboaluminatos y afecta a los
aluminatos hexagonales, comprobandose esto en ILR. por las variaciones en las bandas
de absorciéon de la regioén de vibraciéon de valencia OH.

— La posterior adiciéon de CO, destruye a los carboaluminatos.

— Se forman “CO,-hidrogranates” en ocasiones desplazados a su ultimo estado de ara-
gonito finamente disperso en una matriz de alumina.

— No se observa C,AH,. Se debe recordar que a 43°C y en ambiente humedo (con au-
sencia de CO,) el CAH, se transforma en C,AH,. Sin embargo parece en el caso pre-
sente que el CO, actia como protector, como catalizador negativo, impidiendo o retar-
dando aquella transformacién. Se explica este efecto por un recubrimiento superficial
de los granulos de los aluminatos monocalcicos por el CO,. No obstante, no es tan
perfecta esta pasivacion como para evitar un principio de transformacion.

— En alguna de las muestras aparece el Al1(OH), en su forma de bayerita.
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b) Hidratacién a 43°C

Las muestras 29-1 y 30-1, que corresponden a la pasta pura del cemento aluminoso hidrata-
do, se aprecian alteradas: aparecen las bandas de absorcién caracteristicas de C,AH, y
AH,. La forma de las bandas de la regién 1.400-1.500 ecm™* hacen sospechar CO,Ca en
forma de vaterita y carbonato amorfo.

TRANSMISION

(80 % Cemento aluminoso 4 20 % CO4Ca) hidratado a 43°C. Carbo-

natacién a 200C.

1.- C. aluminoso puro hidrataco 140 dfas bajo agua a 43°C. Saco
24 horas al aire, en masa.

2.~ (80 % aluminoso 4 20 % CC3Ca) hidratado 140 dfas a 43°C. Szco
24 horas al aire, en masa.

3.~ Como 2 } 60 dias en ambiente de CO2 himedo + 40 dias en CO2
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Fig. 29-L.R.

Las muestras 29-2 y 30-2 corresponden a las mismas ya descritas en la parte 3 de este
trabajo, efectuado por A.T. Es decir, el cemento aluminoso con calcita, hidratado y man-
tenido a 43°C.

Las muestras 29-3 y 30-3 corresponden a las mismas anteriores tratadas méas tarde con
CO, humedo a 20°C y 43°C, respectivamente.

En las muestras 2 aparece muy llamativamente, carboaluminato y calcita. El AH, au-
menta algo.

En las muestras 3 desaparece el carboaluminato, debido a la total carbonatacién pro-
vocada por el CO,. Aumentan, sin embargo, los carbonatos en forma de calcita, origina-
da por la aportacion del carboaluminato destruido; aumenta el aragonito, en forma con-
siderable a causa de la carbonatacién del cubico (“CO,-hidrogranates”), y también la
vaterita. El hidroxido de aluminio permanece constante.

En la muestra 29-3 disminuye el C,AH,. No aparece en la 30-3. En ambas muestras se
ve un desplazamiento desde 950 hasta 965 cm™' de una banda débil; posiblemente in-
dique una alteraciéon en los hidréoxidos de aluminio.
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TRANSMISION

(80 % Cemento aluminoso - 20 % CO3Ca) hidratado a 43°C. Carbo-

natacién a 43°C.

1.- C. aluminoso puro hidratado 140 dfas bajo agua a 43°C. Seco -
24 horas al aire, en masa.

2.~ (80 % C. aluminoso 4 20 % CO3Ca) hidratado 140 dfas bajo agua
a 43°C, Seco 24 horas al aire, en masa.

3.- Como 2 4 60 dfas en CO2 himedo a 43°C 4 40 dfas en COj seco

a 43°C,

[} 1 i

I 4 !

} I 4 } ]
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Fig. 30-1.R.

4.4.2. Evolucién del cemento aluminoso hidratado a 20°C y a 43°C en el tratamiento
con CO, hiimedo

4.4.2.1. Muestras experimentales. Espectros obtenidos

Las muestras estudiadas aqui son las mismas descritas en el apartado 3.25.4. Es decir,

34, 35, 36 v 37 y en cada figura, muestras 1, 2 y 3. Aqui se representan en las figuras
34-I.R., 35-LR., 36-LR. y 37-L.R.

44.22. Comportamiento frente al CO, humedo

a) De las fases hexagonales

Como ya se ha dicho en este trabajo, la espectroscopia infrarroja no parece ser la técnica
idonea para el estudio de los diversos aluminatos hexagonales del aluminoso. Su detec-
cién se realiza, principalmente, en la regién de 3.000-3.600 ¢cm™!, a través de unas ban-
das de absorciéon anchas, que suelen estar solapadas entre si en caso de coexistencia de
més de un aluminato hexagonal. También dificultan su estudio el carboaluminato y el
hidréxido de aluminio. En otras regiones del espectro sucede lo mismo.

Ya se ha visto en las partes 2 y 3 de este trabajo, que por A.T. y DR.X. no se detectan
variaciones sensibles en las fases hexagonales que estuvieron sometidas a carbonatacién
himeda a 20°C. Efectivamente, se comprueba también por LR. que la regiéon 3.000-3.600
cm™! apenas si estd alterada (figura 34-LR.). Adn cuando este hecho aislado no indicaria
forzosamente inalterabilidad de las fases hexagonales, si apoya las interpretaciones da-
das por rayos X y A.T.
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TRANSMISION

0

Zemento aluminoso curado inicialmente a 43°C, Secuencia de trata=
+1alentos "CO2 hUmedo-vacio-CO, seco' a 209C.

i.- 14 dfas bajo agua a 43°C.

2,~ Como 1 4 14 dfas en COg himedo a 20°C.

3.~ Como 2 4 vacio 4 17 dfas en COj seco a 20°C,

I 1 } }

. ; ; , , . .

4.000
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Fig. 36-1.R.
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2.- Como | + 47 dfas en CO2 htmedo a 43°C,

3.- Como 2 4 vaclo ¢ 41 dfas en CUp scco 2 430C,
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Fig. 37-1.R.
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Respecto a las muestras sometidas a la acciéon del CO, a 43°C, se recuerda que tanto
A.T. como D.R.X. afirmaban la influencia del CO, sobre CA.H,, al que transformaba,
al menos en parte, en C,AH,. Aqui tiene validez lo comentado en el punto 4.2.3.1.

acerca de la proteccion que ejerce el CO, sobre las particulas de los aluminatos hexago-
nales.

Por LR. s6lo se representan las muestras 35-1 y 35-3. En la muestra 3 se observa una cier-
ta alteracién en la zona 3.400-3.600 cm™ y sobre todo, alrededor de 1.000 cm™. Ello pue-
de muy bien indicar ese paso de CA.H, a C,A.H,. Es interesante el resaltar que en la
muestra 35-1 se observa una gran parte del aluminoso sin hidratar, lo que se puede ex-
plicar por la meteorizaciéon de la muestra anhidra. Las bandas caracteristicas de este c. a.
anhidro ya han desaparecido en las muestras 35-3.

b) De la fase cubica y de los carboaluminatos

Las muestras 34-2 y 36-2 aparecen con una gran cantidad de aragonito producido al ata-
car las muestras con CO, humedo. También aparece calcita. Ambos carbonatos desapare-
cen, practicamente, en la posterior carbonatacién con CO, seco. Hay ahora, bandas de
absorcién asignadas a carbonato calcico amorfo.

En el presente trabajo se demuestra que la carbonataciéon a fondo del C,AH, produce ara-
gonito irreversible, y también se habia dicho que la descomposicién del carboaluminato
por la acciéon del CO, daba lugar a calcita. BUTTLER (58) indicé que los OH situados
fuera de capas octaédricas en el carboaluminato, pueden ser sustituidos por iones CO,*".

El hecho de que ambas transformaciones se encuentren en este caso reversibles se pue-
de explicar por un ataque no profundo del CO, . Es decir, en el caso de los “CO,-hidro-
granates” la sustitucion de 1CO, por 2H,O no pasé ahora de esta primera fase; no hubo
posterior cambio de mas moles de CO, por H,O. Es el primer paso de formaciéon de
hidrogranates. Y si es reversible esta situacién.

Habria sido de interés la determinacién cuantitativa de estos carbonatos, para relacionar
los valores resultantes con los obtenidos por A.T. Pero dadas las caracteristicas de las
bandas a medir, los valores que se obtuvieran con los carbonatos amorfos no serian de
garantia. No obstante se insiste en la apreciacion hecha: aumento de los carbonatos
al pasar de la muestra 1 a la 2; disminucién de aquéllos al pasar de la 2 a la 3 (siendo en
esta muestra superiores a la de la 1). '

En lo que respecta al C,AH, se observa el mismo efecto que por A.T. En las muestras
correspondientes a la figura 34-L.R., al existir en tan pequefia cantidad el C,AH,, no es
tan evidente como en las muestras 6. Sin embargo se puede comprobar en aquélla, que
la banda hacia 3.670 cm™!, indicativa del cubico, es mayor en la muestra 1 que en la co-
rrespondiente a la 2, aumentando de nuevo en la 3. Ya en las muestras de la figura
36-L.R., al estar sometidas a 43°C, el cubico estd en apreciable cantidad. Disminuye en la
muestra n.° 2 y aumenta de forma ostensible en la 3.

Hay que hacer notar en estas muestras la peculiar forma de la banda mas caracteristica
del C,AH, (3.670 ¢cm™") sobre todo en la muestra 2. La banda aguda, bien definida que
produce ese compuesto, estd aqui “dividida”, con varias bandas muy préximas, de impo-
sible o muy dificil separacién espectrografica. Ademas de la reversibilidad ya citada,
indica un cierto desorden en la estructura del C,AH;. Y se dice un cierto desorden, por-
que la estructura original permanece. Es conveniente recordar que el agua en aquel com-
puesto estd sustituida en su totalidad por OH libres, segin la férmula 3CaO[Al(OH),], .
El compuesto puro da un espectro de absorcion IR. con una banda aguda e intensa a
3.670 cm™ y apenas una inflexién a un numero de onda ligeramente mas bajo. Indica
que en un gran porcentaje, los OH son equivalentes. En el caso de la muestra 36-2 estos
OH perdieron en parte su equivalencia. “se desordenaron” y como repetidamente se ha
dicho disminuyeron y aumentaron sucesivamente.
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La reversibilidad de la calcita en las muestras 2 y 3 puede justificarse con la reversibi-
lidad del monocarboaluminato. Se considera al aragonito como el carbonato calcico que
sufre los procesos de reversibilidad, tal y como se ha dicho en los casos en que se hablé
del “CO,-hidrogranate”. En el caso particular de las muestras 2 y 3, se observa que tam-
bién la calcita se haya estrechamente ligada con el carboaluminato, cosa, por otra parte
ya observada en este trabajo.

La explicacion evidente a estos fendmenos de reversibilidad observados experimental-
mente (caso “aragonito”), es la formacién de “CO,-hidrogranates”, a costa de la sustitu-
ciéon de CO, por los correspondientes OH del aluminato cibico, sin una ruptura de la
estructura cdbica del aluminato. Como complemento necesario a esto, debe reflejarse el
fenomeno en las fases carbonatadas de las muestras. Efectivamente, en las muestras 36
se ve lo siguiente: En la 36-1 hay unas bandas en la zona de 1.400-1.500 cm™ que se
interpretan como de vaterita en formaciéon y carbonato amorfo. En la muestra 2 una
gran cantidad de aragonito, existiendo también calcita. Y en la 3, una disminuciéon muy
llamativa de la absorcidn, que vuelve a representar carbonato amorfo. Es decir, se com-
prueba la reversibilidad de los carbonatos paralelamente a la del C,AH, .

Respecto a los carboaluminatos es dificil la comprobacién de los efectos correspondien-
tes en las muestras representadas en la figura 36-IR. por estar solapadas las bandas ca-
racteristicas. No ocurre lo mismo con las muestras de la figura 34-L.R. que en la evolu-
cién de la banda a 422 cm™', especifica del compuesto, se observa con claridad que des-
de la muestra 1 a la 2 disminuye y aumenta de nuevo, tomando su maximo valor, en la
3. Todo ello estd de acuerdo con A.T. de R.X.

La figura 37-I.R. representa a las muestras tratadas a 40°C. En la parte 3.> de este trabajo

ya se ha hecho notar que la reversibilidad patente en las muestras correspondientes a

las figuras 34-LR. y 36-L.R., no permanece ahora, en las de la figura 37. En la muestra 1 se

ve la banda aguda correspondiente a C,AH,, con intensidad fuerte. Disminuye mucho -
(hasta convertirse en un “hombro”) en la muestra 2, y permanece como tal en la mues-

tra 3. Lo reciproco se puede decir de los carbonatos: muy pocos, y amorfos en la mues-

tra 1. Mucho en la 2 y 3, en forma de calcita y de aragonito sobre todo. Los carboalumi-

natos estan poco desarrollados (como en las muestras 36), ya que el curado inicial fue

a 43°C.

Por consiguiente, al no existir reversibilidad, mas que en una pequeha proporcién, indica
una carbonatacién profunda, con una destruccion casi total de la estructura cubica de los
aluminatos, y un estado final que viene dado por la existencia de aragonito que estaria
disperso en una matriz de alumina.

44.3. Accién del CO, sobre los cementos aluminosos hidratados en autoclave.
Estudio por L.R.

44.31. Muestras experimentales. Espectros obtenidos

Las muestras estudiadas son las ya descritas en el punto 3.2.5.

La figura 41-1.R. representa los espectros obtenidos.

4.4.3.2. Tratamiento con CO, a 20°C

Se ve en la muestra 1, que el tratamiento en autoclave del cemento aluminoso, lo trans-
forma en C,AH,, en gran cantidad, boehmita (gamma-AlOOH) y una pequefia cantidad
de carbonato célcico en forma de aragonito muy pobremente cristalizado, asi como menos
aun de calcita.
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En la muestra 41-2, se ve la disminucién considerable del C,AH, al ser tratadas las pro-
betas de autoclave con CO, himedo, y una ligera disminucién de la boehmita. El CO,Ca
aumenta mucho en su forma aragonito, habiendo también una pequefa cantidad de cal-
cita. En la region de 3.400-3.600 cm™' aparece una banda de absorcién ancha. No se detec-
tan otras variaciones en el espectro.

TRANSMISION

Cemento aluminoso hidratado en autoclave. Secuencia de tratamien—
tos "COy hlmedo-vacio-COp seco' a 20°C,

1.~ Hidratado en autoclave.

2.- Como 1 } 30 dias en COp hlimedo a 209C.

3.~ Como 2 4 vacio + 50 dfas en COj seco a 20°C,

0 : : ; : : : ' ' ' '
T T T T T T
4.000 3600 3.200 2 800 2.400 2.000 1.800 1600 1400 1200 1000 800 600

Fig. 41-1L.R.

Como se ve, la espectroscopia IL.R., al igual que la D.R.X. y A.T. demuestra que la car-
bonatacién en himedo hace disminuir al ciubico formado en autoclave, y aumentar es-
pectacularmente los carbonatos, sobre todo en forma de aragonito. Hay formacion de una
banda que indica agua ligada, pero que no se identifica (;Fe,O0,.2H,07?).

Cuando a la anterior muestra se la seca, sometiéndola a CO, seco, se observa (muestra 3)
que el C,AH, aumenta ligeramente. La boehmita parece estar en un estado superior de
cristalizacion. La banda de absorcién de uniones OH, que aparecia en la muestra 2, desa-
parece practicamente en esta muestra 3.

Es de interés destacar una cierta reversibilidad en el AC,H, . Después de disminuir no-
tablemente en el primer tratamiento con CO, (himedo), en el posterior con CO, (seco),
vuelve a aumentar. La diferencia no es mucha, pero si lo suficiente para que sea apre-
ciable.

Haciendo medidas cuantitativas de las bandas de absorcién a 1.485 y 3.670 cm™ (que
corresponden a aragonito y aluminato tricdlcico cubico), respectivamente, dieron unas
densidades oOpticas de:

Aragonito C;AH¢
Muestra’ n.° 2 0,599 0,151 iy,
Muestra n.° 3 0,450 0,163
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En el apartado 3.2.5.6. se indican los valores respectivos medidos en A.T.; para la mues-
tra 2 dio 16,46 y para la 3 dio 18,10 en lo que se refiere al C,AH, .

Con el fin de comparar estos valores con los de LR., se realizdé la siguiente transforma-
cién:

0,151 X = 16,46, de donde X = 10,9, que serad el coeficiente de paso del valor dado por
A.T. al dado por LR.

En consecuencia de ello, el valor de 18,10 para la curva 3 por A.T. corresponde a 17,77
por LR., valor muy acorde.

Por consiguiente, en la misma forma que AT. ILR. se demuestra la disminucién de
CO,Ca y el aumento de C,AH, al pasar de la muestra 2 a la 3. Ello confirma la exis-
tencia de los compuestos “CO,-hidrogranates”, que se formaran, segun se ha dicho, me-
diante la sustitucién de 2CO, por 1H,O. Por otra parte, la no existencia de Al(OH),,
hecho comprobado por A.T., LR. y D.R.X,, nos lleva a la conclusién de la existencia de
alimina finamente dispersa con el aragonito.

443. Tratamiento con CO, a 43°C
Las muestras 2 y 3 de la figura 42-1.R. estan tratadas a 43°C y carbonatadas respectivamente

con CO, humedo y posteriormente con CO, seco. La descripciéon del tratamiento se ex-
pone en el punto 3.

TRANSMISION

Cemento aluminoso hidratado en autoclave. Secuencia de tratamien=-
tos "COp htimedo-vacio-CO2 seco' a 43°C.
1.- Hidratado en autoclave

2.- Como 1 + 30 dfas en CO2 himedo a 43°C
3.~ Como 2 4 vacio + 50 dfas en CO, seco a 43°C.
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Fig. 42-1.R.

Como se aprecia en la muestra 2, el C,AH, disminuye drasticamente, al tiempo que au-
menta el CO,Ca en forma de aragonito y algo de calcita. La boehmita disminuye lige-
ramente.
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En la regién de 3.400-3.600 cm™' aparece de forma similar lo ocurrido en la muestra 2 de
la figura 41, una banda de absorciéon que nos indica incorporacién de agua en forma de
OH asociados.

En la muestra 3 se ve cualitativamente similar a la anterior. El C,AH; aumenta ligera-
mente. El CO,Ca disminuye. La boehmita no sufre cambios.

La banda (o bandas) que aparecia en la muestra 2, que en la 41 se adscribia (en forma
dudosa) al Fe,O0,.xH,0), continia existiendo en la 3, pero ha sufrido un ligero despla-
zamiento, con una aparente disminucién de su intensidad y un cambio en su forma. In-
dica alteracién en este tipo de agua asociada. Quizas lo explique la reacciéon del tipo si-
guiente:

2H,0 + C,AH,(CO,), — C,AH, + 4CO, ;

procediendo los 2 moles de agua de la deshidratacion del Fe,O,.xH,O tal y como se di-
ce en el apartado 3.2.5.6.

44.4. Hidratacion del cemento aluminoso a bajas temperaturas

Se han realizado una serie de hidrataciones del cemento aluminoso, a bajas temperatu-
ras; adn cuando no se hicieron de acuerdo con un esquema previo, sino aisladamente,
se expondran y estudiardn en este trabajo los espectros resultantes, dado que apoyan y
completan las deducciones de los analisis térmicos estudiados en 3.2.5.3.

En la figura 51-1, se representa el espectro I.R. de un c.a. amasado y mantenido durante
10 dias en un frigorifico a 1° + 0,5°C, y posteriormente secado para su estudio. Se tra-
ta de la misma muestra 2 de la figura 31 del punto 3.2.5.3.

TRANSMISION

Cemento aluminoso hidratado a baja temperatura,

1.- 10 dfas a 1°9C y 60 % H.R. Secado durante 4 dfas con gel de sfli-
ce a 19C 4 17 horas en.vacio de 5 mm Hg a 1°C.

2.- Como 1 %+ 5 dfas con gel de silice a 400C.

} 4 4 }

0 % ; 4 . : t , y : | : ' —
/¥ 4000 3600 3200 2.800 2400 2.000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 300

em™!

Fig. 51
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Se ve que la hidratacién no fue lo suficientemente profunda como para afectar a todo
el cemento anhidro.

Se aprecia en la region de valencia OH un doblete a 3.448 y 3.500 cm™, asi como una ab-
sorcién difusa a mas baja frecuencia. Indica todo lo anterior, formacién de compuestos
hexagonales.

Lo realmente destacable de este espectro es la ausencia de la banda de absorciéon de al-
rededor de 1.000 cm™ que como ya se ha dicho es debida a deformacién Al-OH.

Esta banda sale siempre en las hidrataciones del cemento a mas alta temperatura. La
muestra 2 de la figura 51 representa un espectro similar. Esta muestra se corresponde
con la 3 de la figura 31 del punto 3.2.5.3.

La diferencia de la muestra 3 con respecto a la 2 estriba principalmente en la zona de ab-
sorciéon de 3.400-3.600 cm™ en la que no aparece (al menos claramente) la banda a 3.500
cm™') lo que se corresponde con el mas profundo secado de la muestra. Persiste la no apa-
ricion de la banda de absorcion alrededor de 1.000 em™.

Comprobado esto en otros espectros similares, se llega a la conclusién de que cuando en
A.T. aparecen los picos correspondientes al hidréxido de aluminio y del aluminato cal-
cico hidratado cubico, formados durante el curso del termograma por espectroscopia LR.
existe la banda de deformacién Al-OH, de alrededor de 1.000 cm™. Si por A.T. no se for-
man los compuestos citados, en el espectro I.R. correspondiente no existe la banda de
deformacion Al-OH, de alrededor de 1.000 em™. Si por A.T. no se forman los compuestos
citados, en el espectro L.R. correspondiente no existe la mencionada banda.

Por consiguiente, se forman durante el termograma los compuestos aluminato tricalcico
hidratado cubico e hidréxido de aluminio, cuando en la sustancia hay centros de 1.°" or-
den (59) (60). Es decir, en este caso, agua unida directamente al Al

4.5. De los hidréxidos de aluminio

Ya se ha tratado ampliamente de las distintas modalidades del hidréxido de aluminio en
la parte 3.* de este trabajo.

Se han estudiado con auxilio de la técnica de espectroscopia I.R. por diversos investiga-
dores.

En la figura 52 se ha expuesto el espectro LR. de una gibbsita aislada. Como facilmente
se ve, hay una diferencia considerable entre aquella y la existente en el cemento alumi-
noso. Principalmente por la disminucién muy grande de la banda aguda de 3.622 em™,
por la variaciéon de las intensidades relativas de las bandas a 3.530 y 3.470 em™'. Dismi-
nucién de las pequenas bandas de la zona de 3.380 cm™'. Indudablemente la estructura
original de la gibbsita permanece como producto de hidratacién del cemento aluminoso
(parte 1.* de éste trabajo). Lo que légicamente sucede es una interaccién o influencia de
otras fases del cemento sobre el Al(OH),;esencialmente por parte del C,AH;. Como
conscuencia de ello, los OH de mayor libertad (banda aguda a 3.622 cm™) en la gibbsi-
ta desaparecen en su mayor parte. Y el resto de los OH que rodean al Al se alteran, re-
flejandose ello en la alteracién de las bandas de absorciéon infrarroja correspondientes.

Ademéas de la gibbsita (y-Al,0,.3H,0) hay otra variedad cristalina: la bayerita («-
Al,0,.3H,0) (fig. 50). Este compuesto se detecta en A.T. por la disminuciéon de la tem-
peratura de salida del agua del Al(OH), en su forma de gibbsita. Como se pone de ma-
nifiesto en el punto 3.2.5.2,, en las muestras 28-3 y 28-4 por A.T. se considera que hay ba-
yerita. Por espectroscopia LR., segun el punto 4.2.3.1., (muestras 28-3 y 28-4, figura 28-1.R.)

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



parece - estar demostrada la existencia de bayerita. Con mucha probabilidad también la
hay en otras muestras de las estudiadas, pero no es tan claro su espectro LR.

TRANSMISION

Espectro de absorcidn IR de la Gibbsita.

4 4 } It Il 4 Il 4+ It 4 I

o +— + T T —+ —T T T T T T T 1
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em™?

Fig. 52

4.6. Sobre el “CO,-hidrogranate” y su relaciéon con el aragonito

Se ha expuesto en este trabajo la hipotesis del “CO,-hidrogranate” como necesaria pa-
ra explicar una serie de efectos que se mostraron por A.T.

La espectroscopia ILR. en una forma paralela y constante detectaba en los casos de
“CO,-hidrogranate” expuestos por A.T., una banda débil y ancha hacia 1.080 cm™ o bien,
de una forma clara y definitiva aragonito.

Pero este “aragonito” que tanto la espectroscopia de absorcién LR. como D.R.X. evi-
denciaban, no podia ser normal: estaba expuesto, en ocasiones, a fendmenos de reversi-
bilidad, e incluso a desaparicion total por el tratamiento ligero a que se sometia la mues-
tra (vacio de 5 mm de presiéon durante un tiempo de 10 minutos). No parece ni facti-
ble ni logico.

Por otra parte hay que insistir en el paralelismo de los “CO,-hidrogranates” de A.T. y
la existencia del “aragonito”.

;Coémo congeniar ambos hechos comprobados por técnicas distintas?

La hipotesis més légica y unica, segin los autores de este trabajo, reside en los hechos
siguientes:

a) El-C,AH, cede 2H,O por 1CO, en las circunstancias estudiadas (Hipétesis de los
“CO-hidrogranates” admitida).
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b) EI ultimo término de la sustitucién de CO, por H,O es: aragonito y alimina.

c) Existen simultdneamente y con cationes calcio comunes, C,AH, y CO,Ca “aragoni-
to” forzosamente muy labil, en las fases intermedias entre C,AH; y Al,O, y CO,Ca.
Hay coexistencia de las dos estructuras —aluminato cibico y aragonito— como “en-
castradas” con las caracteristicas cristalograficas independientes y propias, pero con
la salvedad de su labilidad a causa del repetido Ca®* comun.

Como se ha dicho ya en 4.3.1. WEISS, BRANDJEAN y PAVIN (50) han establecido que
la estructura del aluminato tricdlcico se puede representar como un edificio tridimensio-
nal de aniones Al(OH),*" unidos entre si por cationes Ca?*. La hipétesis expuesta en c)
encaja perfectamente con la de WEISS y colaboradores si se considera que el Ca®*, puen-
te entre los iones AI(OH):*", lo es también entre estos aniones y el CO,*" del “aragonito”.

5. CONSIDERACIONES FINALES Y CONCLUSIONES

Segun se indic6é en la Introduccion, el fin propuesto al emprender este trabajo fue, ade-
mas de adquirir experiencia propia en la interpretaciéon de los diagramas analiticos, el
de aclarar puntos confusos y completar cuestiones insuficientemente estudiadas en la bi-
bliografia disponible. Al hacer balance de los resultados obtenidos y como resumen de
ellos, se puede destacar lo que se sefiala en el epigrafe 5.1 como contribucién al conoci-
miento en la interpretaciéon de los diagramas analiticos de los cementos aluminosos hidra-
tados y los puntos destacados en 5.2., como contribucién a un mayor conocimiento de
las condiciones de estabilidad y mecanismo de evolucién, en diversos medios ambienta-
les, de sus componentes hidratados.

5.1. Respecto a la interpretacion de los diagramas analiticos de los cementos
aluminosos hidratados

5.1.1. Anadlisis térmico

A partir de las observaciones hechas en el curso de los anilisis y ensayos realizados en
este trabajo, asi como del estudio bibliografico efectuado, se ha llegado a las conclusio-
nes que a continuacién se detallan. Estas conclusiones se refieren a la interpretaciéon de
las curvas DTG de los termoanalisis efectuados en ambiente de vapor de agua.

Las sefialadas con las letras a), d), f), g), h) y k) corresponden a hipédtesis establecidas
en este trabajo, que dan cuenta de hechos experimentales y sin las cuales no seria po-
sible la interpretacion de las observaciones realizadas.

a) En los cementos aluminosos hidratados sometidos al an&lisis térmico, sin un secado
previo adecuado, se desarrollan fases cubicas e hidréxido de aluminio que no se en-
contraban presentes en la muestra original. Para obtener diagramas fiables es muy
importante efectuar los analisis sobre muestras convenientemente desecadas. La de-
secacién bajo gel de silice y vacio de unos 5 mm de Hg durante 1 a 4 dias, segin la
humedad de la muestra, a la temperatura ordinaria, fue suficiente para las muestras
ensayadas en este trabajo.

b) Los diagramas DTG, efectuados sobre muestras de cemento aluminoso hidratado y no
desecado, o insuficientemente desecado, muestran, en la regiéon de bajas temperatu-
ras, un gran pico a 100°-120°C, seguido de otro a 155°160°C. El primero corresponde e
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incluye las aguas higroscépicas, las de adsorcidn, las del gel de hidrdxido de aluminio
recién formado y el agua labil y reversible, de las dos clases que contiene el CAH,, .
El pico de 155°-160°C, corresponde a la segunda clase de agua, la mas fija, del CAH,, .

¢) Las muestras de cemento aluminoso suficientemente secas como para no desarrollar
compuestos cubicos en el curso del termoanalisis, presentan 2 6 3 picos en la region de
bajas temperaturas. Se considera que estas muestras experimentaron una desecacién
tal que el componente CAH,, ha perdido parte de su agua mas 1abil de cristalizacion
(agua reversible). La formula correspondiente al aluminato monocélcico hidratado
presente, se designa por CAH, (x menor de 10).

El dltimo de los 2 6 3 picos mencionados, o de mas alta temperatura (155°-170°C), co-
rresponde a la segunda clase de agua, la mas fija, del CAH, . Por debajo de esta tem-
peratura pueden presentarse 1 6 2 picos. El de temperatura inferior (100°-110°C), en
el caso de 2, se adscribe al agua adsorbida y el de temperatura intermedia (110°-
135°C), al agua maés labil del CAH,. Cuando sélo se presenta un pico, éste corres-
ponde al agua mas labil del CAH, .

d) En las hidrataciones a baja temperatura, una pendiente escarpada en la curva DTG,
después del pico de 155°-170°C, indica componentes hexagonales formados en ausen-
cia de CO,. Una pendiente suave con pequefios escalones, es indicio de la forma-
cibn de estos componentes en presencia de CO,. Estas diferencias se interpretan
como que el CO,, entrando de alguna manera en la estructura de las fases hexa-
gonales, perturban el perfeccionamiento de los cristales e inducen la formacién de
fases hexagonales mas pobremente cristalizadas.

e) Un pico en la region de temperaturas 195°-215°C, corresponde al agua de hidratacion
de los monocarboaluminatos. Este pico se halla relacionado con otro, subsiguiente a
una amplia ondulacién, en la regién de 780°-870°C y corresponde a la descarbonata-
ciéon del CO,Ca liberado en la deshidratacion de los carboaluminatos.

f) El carbonato calcico liberado en la deshidratacion de los carboaluminatos se en-
cuentra pobremente cristalizado y su descarbonatacién transcurre a inferior tempera-
tura que el de la calcita bien cristalizada. Esta ultima, en las condiciones ensayadas,
presenté el pico a 920°-930°C.

g) Un pequefio pico de base ancha en la region de 220°-240°C, se adscribe a la deshidra-
tacién parcial y anticipada del AH, y C,AH,. Este pico es muy leve, apenas un esca-
16n, en los cementos hidratados sin carbonatar. La carbonatacion de las fases cubi-
cas por el CO, hace aumentar su tamafo. Esto se interpreta segin dos mecanismos:

1. La presencia de CO, en la red cristalina del C,AH, relaja la fuerza de unién
de algunos de sus grupos OH.

2. La deshidratacion del AH, en presencia de C,AH,, es influenciada por éste, di-
ficultando la tendencia del AH, a deshidratarse a 230°C parcialmente a boehmi-
ta. La destruccion parcial del C,AH, por el CO, deja al AH, mas libre y, en
consecuencia, se deshidrata a boehmita en mayor grado.

h) Un pico en la region 285°-310°C se adscribe a la deshidratacién del hidréxido de alu-
minio.
Cuando la transformaciéon hexagonal/cibico transcurre a temperatura relativamen-
te baja (20°C), la temperatura del maximo del pico tiende a ser unos 10°C inferior
a cuando la transformacién ocurre a temperatura mas alta (40°C). Esto se interpre-
ta como que la formacién de gibbsita se realiza a través de las etapas de alumina
gel y de bayerita, que al envejecer se transforman en gibbsita. El hecho de que la
elevacién de temperatura aumenta la velocidad de envejecimiento, justifica la obser-
vacioén experimental apuntada.

85

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



i) ‘Un gran pico en la regién 315°-340° corresponde a la deshidratacién del C,AH;. La
sustitucion de alimina por hierro en este componente, tiende a disminuir la tempe-
ratura del pico, mientras que la sustitucién de moléculas de agua por SiO, (hidro-
granates), tiende a aumentarla.

j) Un pico o un escaldén en la regién de 500°-550°C se adscribe a la deshidratacién de uno
o varios de los siguientes componentes:

1) C,AH, ;, procedente de la deshidratacion parcial del C,AH,.

2) Ca(OH),, procedente de la descomposicion del C,AH, a través del compuesto
C,AH,.

3) Boehmita (Al0-OH), procedente de la deshidrataciéon parcial del Al1(OH), .

La carbonatacién de las fases cubicas por el CO,, deprime este pico convirtiéndolo
en un simple escalén. Este hecho tiende a descartar el punto 3) de esta conclusién
y el 2) de la conclusion g).

k) TUna amplia ondulacién con el maximo en el intervalo de temperaturas 680°-800°C se
adscribe a la descarbonatacién de los “CO,-hidrogranates” y a la de las mezclas de
CO,Ca fina y homogéneamente disperso en una matriz de Al,O,, a que dan lugar
aquéllos en su ultima etapa de carbonatacién. Esta descarbonatacién corresponde a
una descarbonatacién quimica, anterior a la térmica, segin la reaccion:

12C0,Ca + 7ALO, — C,,A, + 12CO,

La temperatura de esta reaccidn es rebajada por la intima mezcla de las dos fases reac-
cionantes.

En esta amplia ondulacion de 680°-800°C, ademaés de la descarbonatacion sefialada, se ve-
rifica la deshidratacién del C,A H, procedente de la deshidratacion parcial del C;AH, .

5.1.2. [Espectroscopia de absorcién infrarroja

a) En ciertas fases de la hidrataciéon del cemento aluminoso se forma un carbonato de
calcio “amorfo”, que se detecta en I.R. por una doble banda en la zona de 1.400-1.500
cm™t,

b) El monocarboaluminato tetracalcico hidratado como fase constituyente del cemento
aluminoso hidratado, se localiza con cierta seguridad por su banda de absorcion dé-
bil a 422 cm™'. El resto de sus bandas de absorcién se enmascaran con las de los de-
mas aluminatos presentes.

c) El compuesto llamado en este trabajo “CO,-hidrogranate”, puede ponerse en eviden-
cia por una banda débil hacia 1.080 cm™, y una alteracién en las bandas que previa-
mene existian en la zona de 500-600 cm™*.

d) La carbonatacién en un cemento aluminoso anhidro, largo tiempo conservado, se rea-
liza en parte formando carbonatos calcicos amorfos, que han de tener una gran in-
fluencia en la futura hidratacién del cemento.

e) Son de dificil distincién los aluminatos hexagonales del c.a. cuando se emplea la téc-
nica de comprimidos de BrK para la preparacion de muestras.
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5.2. Respecto al comportamiento del cemento aluminoso hidratado en diversas
condiciones ambientales de temperatura, humedad, presencia de CO,Ca
y atmosfera de anhidrido carbdnico

La contribucién que aporta este trabajo al conocimiento de la estabilidad y mecanismo
de evolucién de los componentes hidratados en diversas condiciones ambientales, pue-
den resumirse en los siguientes puntos:

a) El cemento aluminoso anhidro es capaz de carbonatarse lentamente con el trans-
curso del tiempo y mucho més rdpidamente en las primeras horas de amasado. Esta
carbonatacién, aunque pequefia cuantitativamente, influye en forma apreciable, tan-
to en la velocidad de hidratacién, a la que reduce, como en la naturaleza de los com-
ponentes hidratados formados.

b) La hidratacién a baja temperatura (1° a 4°C) de cementos aluminosos meteorizados
o de cementos no meteorizados amasados en ambiente contaminado por CO,, desa-
rrolla fases hexagonales que retienen de alguna manera el CO, incluido en su masa
y son menos cristalinas que las correspondientes en ausencia de CO,. Al someter es-
tos cementos hidratados a las condiciones adecuadas para la transformacién hexago-
nal/cibico (alta temperatura y humedad), la transformacion transcurre hacia la for-
maciéon de monocarboaluminatos con preferencia a la de aluminatos célcicos cubicos.

c¢) La hidrataciéon a temperaturas medias (20°C) y altas (40°C), de los cementos alumino-
sos aludidos en el parrafo b) y la de las mezclas de cemento aluminoso con CO,Ca
finamente pulverizado, desarrolla fases cubicas (C,AH,) en cantidad inferior a la nor-
mal en ausencia de CO, o de CO,Ca. La tendencia al enriquecimiento en cal de los
aluminatos calcicos hidratados, consecuente a la elevacién de temperaturas en me-
dio himedo, conduce a la formacién preferente de monocarboaluminatos sobre la de
fases cubicas. Estas, incluyen en cantidad variable, dependiente del exceso de CO,
o de CO,Ca presente, términos de las disoluciones sélidas “CO,-hidrogranates”.

d) La formaciéon de carboaluminatos disminuye o inhibe parcialmente la transforma-
ci6bn hexagonal a cubico del cemento aluminoso, pero no impide su degradacién por el
anhidrido carbodnico del aire en presencia de humedad. El punto final de esta degra-
dacién esta constituido por una mezcla de CO,Ca, 6xido de aluminio e hidroxido de
aluminio.

e) La degradaciéon del cemento aluminoso, como consecuencia de la transformacién de las
fases hexagonales en la fase cubica, es favorecida y llevada a su etapa final por el
anhidrido carbénico en medio hiimedo. La etapa final de la degradacién del cemen-
to aluminoso comporta la destruccién de la propia fase cubica. Esta transcurre a tra-
vés de la paulatina sustitucién de 2, 4 6 las 6 moléculas de agua del C,AH; por 1,
2 6 3 moléculas de CO,. En las etapas intermedias de carbonataciéon los com-
puestos C,AH,, C,AH,CO,, C,AH,(CO,), y C,A(CO,),, coexisten en forma de di-
solucién soélida. Los compuestos C,AH,CO, y C,AH,(CO,),, que en este trabajo se
denominan “CO,-hidrogranates”, mantienen superpuestas o encastradas las estructu-
ras del C,AH; y del CO,Ca (aragonito), de forma que constituyen etapas reversibles
en las que un Ca®' pertenece tanto a la estructura del C,AH, como a la del CO,Ca
(aragonito) y es posible regenerar el C,AH, mediante un vacio que elimina parte
del CO, . La etapa final o C;A(CO,), esta constituido por CO,Ca (aragonito) fina y
homogéneamente disperso en una matriz de alimina anhidra.

f) La fuerte desecaciéon hasta la casi total eliminacién de la clase mas 1labil del agua
de cristalizaciéon del aluminato monocalcico hidratado (agua reversible), estabiliza a
éste frente a la temperatura y al CO,, en ambiente seco.
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g)

La hidratacién en autoclave del cemento aluminoso conduce a la formacién, practi-
camente exclusiva, de C;AH,; y AlO-OH (boehmita). El comportamiento frente al
CO, humedo de estos componentes fue el esperado, destrucciéon del C,AH, en la
forma descrita en la conclusién e).

En el Esquema I se representan los procesos de hidratacién y carbonatacién del cemen-
to aluminoso, deducidos de las experimentaciones efectuadas en este trabajo.

ESQUEMA I
PROCESOS DE HIDRATACION Y CARBONATACION DEL CEMENTO ALUMINOSO
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NOTA: Los compuestos que
Al;03 " “ oparecen encuadrados, son
CaCO3 Aragonito los que se forman preferen-
Al(OH) 3 temente.

Los componentes que aparecen en

el esquema, ya sean formados a partir de componen-

tes anhidros o por transformacién de otros hidratados, deben considerarse casos limites
en las condiciones indicadas. En la practica, normalmente se encontraran superpuestos

dos o mas de estos procesos.
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5.3. Consideraciones finales

E]l conocimiento de los fallos que, con mayor frecuencia de la admisible, si éstos proce-
diesen exclusivamente de una defectuosa puesta en obra o fabricacién del cemento, han
venido produciéndose en los elementos constructivos fabricados con cemento aluminoso,
han creado en el constructor una desconfianza hacia el empleo de este tipo de cemento.

Hasta ahora estos fallos han venido siendo imputados a la transformacién de los alumi-
natos hidratados hexagonales en cubicos, con pérdida de resistencia. La comparacion de
los diagramas analiticos (D.R.X., ILR., A.T.D.) de las pastas de cemento extraidas de diver-
sos elementos constructivos que fallaron y fueron examinados por los autores, con los
correspondientes a las pastas de cemento aluminoso que en laboratorio experimentaron
las dos etapas —transformacion hexagonal/cibico y carbonatacion hasta la total desapa-
ricién del cubico—, muestran que ambas se encontraban presentes en los casos practi-
cos. El producto de carbonataciéon total de la fase cubica o del carboaluminato (predo-
minante con arido calizo), generalmente acompafiada de una fuerte corrosiéon de las ar-
maduras, se hallaba en las partes situadas en los lugares mas caldeados y humedos, que
era precisamente donde ocurrian los fallos. Por el contrario, en las zonas mas resguarda-
das de la accion de la temperatura y de la humedad, se encontraba presente la fase cu-
bica o los carboaluminatos, con escasa carbonatacién de estas fases. La corrosion de las
armaduras era también muy inferior en estas ultimas zonas.

En algunos casos se comprobd ademéas una mayor resistencia mecanica en las zonas del
hormigén que habian evolucionado hasta la total destruccién, por carbonatacién, del alu-
minato calcico cubico o del carboaluminato, que en aquellas partes en las cuales sélo
habia ocurrido la transformacién hexagonal/cubico.

Por otra parte, en este trabajo se han puesto de relieve las siguientes particularidades
del comportamiento, susceptibles de ser aprovechadas como punto de partida para futu-
ras investigaciones o para la redacciéon de “recomendaciones” para el mejor empleo del
cemento aluminoso.

a) La especial sensibilidad de los aluminatos calcicos cubicos a la carbonatacion, pue-
de adscribirse a su tendencia a formar compuestos del tipo “CO,-hidrogranates”.

b) La acciéon del CO, sobre las fases hexagonales puede tener lugar cuando éstas se
estdn formando o ejercerse sobre los hidratos hexagonales formados en ausencia de
CO, . En el primer caso se obtienen unas fases hexagonales “impuras” o contami-
nadas por CO, cuyo comportamiento frente al ambiente calido, himedo y con CO,
es débil o poco resistente. En el segundo caso, los hidratos hexagonales ‘“puros”,
formados en ausencia de CO,, a partir de cementos aluminosos recientes (no me-
teorizados) y preferiblemente a baja temperatura (1° a 4°C), —para evitar su conta-
minaciéon con C,AH; 6 C,AH,— son muy inertes a la accién del CO, himedo.

c¢) La estabilidad de los aluminatos hexagonales “puros”’ (en el sentido antes definido)
v su resistencia para experimentar la transformacién hexagonal/ctbico, es aumenta-
da si los mismos son desecados hasta privarles de parte de su agua mas labil de cris-
talizacién (agua reversible). La presencia de CO, actuando sobre los aluminatos hexa-
gonales desarrollados en ausencia de CO,, también tiene un efecto inhibidor o al
menos retardador de la transformacion.

Las consideraciones y hechos experimentales anteriores muestran la direcciéon en que de-
ben orientarse las nuevas investigaciones. Asi, debe estudiarse la evoluciéon de las resis-

tencias mecénicas y de la velocidad de corrosiéon de las armaduras, al pasar de una a
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otra de las tres etapas de evolucién de los aluminatos hexagonales, segin cada uno de
los mecanismos siguientes:

Al(OH),
. . . +
Cemento alumlnos.o hidratado hexa- H,0 . CO, + H,0 ALO,
gonal (en presencia de CO, y/o de walor carboaluminatos —W——) +
C0,Ca) CO,Ca
(calcita)
Al(OH),
Cemento aluminoso hidratado hexa-
H,O - CO, + H,O
gonal (en ausencia de CO, y/o de calzor—) C,AH; (cubico) —2c—alo—r£_—> Al?-oi
CO,Ca) CO,Ca
(aragonito)

La modificaciéon de los aluminatos cdbicos por sustituciéon de alguno de sus grupos OH
por elementos o radicales capaces de disminuir su tendencia a combinarse con el CO,,
deben asimismo formar parte de las nuevas investigaciones.

En forma provisional y hasta tanto den su fruto las nuevas investigaciones proyectadas
y emprendidas para obtener estructuras de cemento aluminoso estables desde el punto
de vista resistente y de corrosiéon de armaduras, pueden darse, deducidas del peculiar
comportamiento destacado de los puntos a), b) y ¢), unas normas de buena practica pa-
ra obtener los mejores resultados en el empleo de este tipo de cemento.

Estas indicaciones limitan, por sus especiales condiciones de aplicacion, el campo de apli-
caciéon de este tipo de cemento en su estado actual de fabricacién. A continuaciéon se dan
estas normas:

1.°) Para evitar la formacién inicial de “CO,-hidrogranates” y/o carboaluminatos, gérme-
nes favorecedores de la actuaciéon del CO, ambiental sobre los hidratos, debe evitar-
se el empleo de cementos aluminosos meteorizados o largo tiempo almacenados en
condiciones inadecuadas.

2.°) Es aconsejable efectuar el amasado a baja temperatura (1° a 4°C), en ambiente exen-
to de CO,, con una relacion agua/cemento baja y, empleando agua descarbonatada.
Durante los primeros dias de curado también debe mantenerse la temperatura en
el intervalo de bajas temperaturas antes expresado y el ambiente debe estar exen-
to de CO,. La fabricacion de morteros u hormigones compactos y con la minima
porosidad, es asimismo necesaria. Con la aplicaciéon de estas recomendaciones se fa-
vorece la formacion de aluminatos hexagonales “puros” y el mantenimiento de un
bajo grado de humedad en el interior del hormigbén, después del desarrollo de los
hidratos hexagonales. También se dificulta asi el acceso del CO, durante la vida del
conglomerado.

3.°) Debe evitarse el empleo de cemento aluminoso en ambientes calidos, humedos y
contaminados por CO,. En este sentido, los garajes poco aireados, locales donde exis-
ten procesos industriales de fermentacién (v. g.: bodegas, lagares, etc.), invernade-
ros, locales publicos mal ventilados, conducciones de aguas carbonatadas y especial-
mente, los establos, son ejemplos de construcciones en las que este tipo de cemen-
to esta contraindicado. Tampoco es recomendable su uso en las zonas del litoral, par-
ticularmente si existen concentraciones fabriles.
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4°) Ademés de las anteriores, deben tenerse en cuenta las recomendaciones ya conoci-
das en cuanto a la clase de aridos: Proscripciéon de las arenas que contienen elemen-
tos alcalinos liberables y con elementos graniticos, esquistos, miciceos u otros mas
o menos descompuestos, asi como escorias granuladas. A estas proscripciones puede
afiadirse la de los aridos que contienen carbonatos alcalino-térreos, tales como calizas
y dolomias.

5.°) Como consecuencia de la débil proteccidén alcalina que este cemento ejerce sobre las
armaduras, no deben olvidarse las proscripciones relativas a compuestos como cloru-
ros y sulfuros, que pueden favorecer la corrosion de las mismas.
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