
615-54 

Estudio de las transformaciones del cemento 
aluminoso hidratado mediante las técnicas 
de Difracción de Rayos X, Espectrometría 

Infrarroja y Análisis Térmico. Influencia 
del anhídrido carbónico, temperatura, humedad 

y adición de caliza en polvo 

(continuación) 

T. VÁZQUEZ, Ledo, en Ciencias Químicas 
F. TRIVIÑO, Dr. en Ciencias Químicas 

A. RUIZ DE CAUNA, Dr. en Ciencias Químicas 
I.E.T.c.c. 

LA TÉCNICA DE ANÁLISIS TÉRMICO EN EL ESTUDIO DE LA FORMACIÓN Y 
EVOLUCIÓN, EN DISTINTAS CONDICIONES AMBIENTALES, DE LOS COMPO­
NENTES DESARROLLADOS EN LA HIDRATACION DEL CEMENTO ALUMINOSO 
Y EN LA CARBÓNATACION DEL CEMENTO ALUMINOSO HIDRATADO 

3.1. Aparatos, técnicas y condiciones experimentales de análisis 

El estudio por análisis térmico, en las mejores condiciones, de los componentes hidrata­
dos y carbonatados que pueden encontrarse en un cemento alumnioso, requiere la adop­
ción .de Ja técnica operatoria que permita la máxima discriminación entre los distintos 
hidratos y carbonates. Para la realización de este trabajo se dispuso de un Termoanali-
zador Mettler tipo A-1 n.° 57. Este aparato puede registrar, simultáneamente y sobre la 
misma muestra, la curva Termogravimétrica o de pérdida de peso (T.G.), Derivatometri­
ca o de velocidad de pérdida de peso (D.T.G.), y de Análisis Térmico Diferencial (A.T.D.). 
Tiene la posibilidad de trabajar con diversas atmósferas en la cámara de reacción, inclui­
do el alto vacío y la atmósfera de vapor de agua. 

De las posibilidades ofrecidas por el aparato disponible se eligió, por permitir la máxi­
ma discriminación, la técnica de operar en atmósfera de vapor de agua. Esta técnica, 
por otro lado, ofrece dificultades para el Análisis Térmico Diferencial (A.T.D.), por cuan­
to la mayor parte de los mater|iales susceptibles de ser empleados como inertes de re­
ferencia,' y entre ellos la alúmina, son sensibles al vapor de agua por adsorción del mis­
mo hasta temperaturas de lOÔ C aproximadamente, y desorción paulatina a más altas 
temperaturas. En consecuencia, para eliminar toda posible interferencia se registraron 
exclusivamente las curvas Termogravimétricas o de pérdida de peso (T.G.) y las Deriva-
tométricas o de velocidad de pérdida de peso (D.T.G.). La curva Derivatometrica, según 
experiencias propias, coincide en lo que corresponde a los picos de descomposición de 
los distintos hidratos y carbonatos, muy sensiblemente con la de Análisis Térmico Dife-
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rencial. Se ha comprobado una estrecha correspondencia en la forma de las curvas y en­
tre las temperaturas de los máximos de velocidad de pérdida de peso, de la curva D.T.G., 
y la de los picos endotérmicos, de deshidratación o descarbonatación, de la curva A.T.D. 

Las condiciones experimentales empleadas en los análisis térmicos realizados en este 
trabajo fueron las siguientes: 

— Peso de la muestra ... 600 mg. 

— Velocidad de calentamiento 4Vminuto. 
— Velocidad del registrador gráfico 7,62 cm/h. 
— Sensibilidad D.T.G 100 mg. 
— Sensibilidad DTG 5 mg/minuto. 
— Atmósfera Vapor de agua. 
— Aire para arrastre del vapor 6 l/h. 
— Aire para protección de la balanza 16 l/h, 
— Temperatura indicada por el registrador digital al conectar el siste­

ma de calefacción del vaporizador 25°C. 

3.2. Identificación y estudio de los componentes hidratados y carbonatados presentes en 
las pastas de cemento aluminoso 

En los cuadros II y III figuran las temperaturas, con expresión de las referencias biblio­
gráficas, de los picos A.T.D. correspondientes a la deshidratación y descarbonatación de 
los componentes mineralógicos que pueden estar presentes en el cemento aluminoso hidra­
tado. 

A continuación se estudia cada componente, comparando la temperatura de los picos, da­
da por la bibliografía para el mismo, con el curso de la descomposición térmica del ce­
mento aluminoso hidratado, en cada caso, en las condiciones más favorables para que se 
desarrolle la máxima proporción del componente estudiado. 

C U A D R O I I 

Temperatura, según la bibliografía, de los picos de deshidratación y descarbonatación de 
los componentes existentes en el cemento aluminoso hidratado 

Componentes 

CAHio 

C2AH8 

C3AH6 

Temperatura del pico (°C) 

110° + 160^ 

157° 

140° — 170° 

155° + 285° 

280° 

290° 

140° 

130° — 190° 

325° 

330° 

315° 

Referencias bibliográficas 

20 y 21 

11 

14-13 

26 

12 

14-13 1 

17 1 
19 1 
11 1 
15 1 
16 1 
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C U A D R O I I I 

Temperatura, según la hihliografía, de los picos de deshidratación y descarhonatación de 
los componentes existentes en el cemento aluminoso hidratado 

Componentes 

A K O H ) 3 Gel de A lúmina 

a-AI (0 'H)3 bayerita 

T-AI (OH)3 gibbsi ta 

a-AIO.OH dtiásporo 

T-AIO.OH boehmita 

GAsHi 

1 A l to carboaluminato 

C3GAH32 

1 Bajo carboaluminato 

cOAHi2 

Carbonato calcico COsCa 

Ci2A7.2,5C03Ca 

Temperatura del pico {°C) 

100° -— 140"^ 

127° 

312° (crr 15° infer ior a 
g ibbs i ta) 

( + 250° + 525°) peque­
ños y eveintuales 

320° 

( + 250° + 525°) peque­
ños y eventuales 

310^ 

510° — 580° 

^ 750° 

135° deshidratación 

910° (con i r regu 1 aridades) 
desea rbona ta c ion 

220° deshidratación 

800° + 895° dos endotér­
micos separados por b>re-
ve recuperación 

750° — 960° 

Más alta temperatura que 
COsCa 

Referencias bibliográficas 1 

22 

11 

22 

22 

11 1 

22 

18 

23 

23 

Numerosas referencias, des­
d e > 750° hasta 960°C (es­
te trabajo) 24, 30, 35 

25 

3.2.1. Aluminato monocdlcico decahidrato CaO.AlgOg.lOHgO (o CAHIQ) y aluminato bi-
cáldco octahidrato CaO.AlgOg.SHgO (o C2AH8) 

1. Consideraciones previas 

Estos dos componentes constituyen las fases hexagonales que pueden encontrarse presen­
tes en el cemento aluminoso hidratado. Las temperaturas de los picos de descomposición 
son confusas en la bibliografía, de forma que resulta difícil distinguir entre el CAH^o 
y el CgAHg. La identificación de este último ofrece particulares dificultades. 

S. Ueda (20) y V. Volant' (21) señalan que el CAH^Q tiene dos clases de agua. Ueda indi­
ca que el pico de más baja temperatura (llO '̂C) es reversible, aumenta en ambiente 
húmedo y disminuye en ambiente seco. El pico de más alta temperatura (160''C) aumenta 
en ambiente seco y va disminuyendo según progresa la transformación de las fases hexa­
gonales a la fase cúbica. 
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Por el contrario, Midgley (11) y Tulovskaya (14) asignan al C A H ^ Q un pico único a IST'̂ C 
y comprendido en el intervalo 140°-170°C, respectivamente. 

Otra observación destacable, señalada por S. Ueda, es la facilidad de descomposición del 
CAH^Q. Indica que se descompone al moler la muestra, lo que pone de relieve la labi­
lidad de su agua combinada. Al menos de parte de ella. 

Acerca de la temperatura del pico de descomposición del CgAHg, los datos de la litera­
tura son poco precisos, pues mientras Mitschedlov (12) y Tulovskaya (14) señalan la 
temperatura de 280° y 290°C, respectivamente. Rey (17) y Feldman (19) indican 140°C y 
el intervalo 130°-190°C respectivamente. 

Estos datos, aparentemente contradictorios, pueden concillarse teniendo en cuenta que la 
presencia de CgAHg implica un principio de transformación del C A H ^ Q , con despren­
dimiento de hidróxido de aluminio (AH3), según: 

2CAH,o CpAH« + A H , -h 9H 

El pico de 280°-290°C no corresponde a la deshidratación del CgAHg sino a la del hidróxi­
do de Aluminio (gibbsita o bayerita), según se verá en el apartado 3.2.3. Este pico pue­
de ser indicativo de la presencia del C2AH8 solamente cuando no exista aluminato cú­
bico (CgAHg) ni carboaluminatos. La verdadera deshidratación del CaAHg debe ocurrir, 
de acuerdo con Rey y Feldman, en el intervalo 130°-190°C. 

Las anteriores referencias y consideraciones pueden resumirse indicando que, según ellas, 
el CAHjo presenta dos picos de descomposición, uno de baja temperatura (unos llO^'C) y 
otro de más alta temperatura (en el intervalo 140°-170°C). El CaAHg tiene un pico de 
descomposición en el intervalo 130°-190°C, pudiendo ser una prueba de su existencia, 
cuando no hay CgAHg ni carboaluminato, la presencia de un pico en la zona de 280°-290°C. 

A continuación se presenta el trabajo experimental realizado sobre estos dos componen­
tes. 

2. Parte experimental 

Para el estudio del CAH^^o y del CgAHg se efectuó la hidratación del cemento alumino-
so en las condiciones óptimas, según la información disponible, para que se desarrollase 
en ella una u otra de estas fases hexagonales, prácticamente con exclusión de la otra. 

En el cuadro IV se dan las temperaturas más adecuadas, según la bibliografía, para que 
en la hidratación del cemento aluminoso se forme el hidrato hexagonal C A H ^ Q o bien 
el CgAHg . 

C U A D R O I V 

Componente 

CAHio 

C2AH8 

Temperatura (en «C) y comentarios 

7 días a 12"*. Predominante CAHio con algo de GAHs 
10" (Sale también algo de GAHs) 
0" (Sa-le sólo CAHio) 

re 
21 días a 5° 

3 días a 30° 
Algo mayor de 20'' 
21 días a 20° (CA + C) 

Referencia 

(28) 
(9) 
(20) 
(27) 
(7) 

(28) 
(20) 
(7) 1 
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De las temperaturas dadas en el cuadro IV parece deducirse que aquéllas que más ase­
guran la obtención de cada especie hexagonal, prácticamente con exclusión de la otra 
especie hexagonal, son las siguientes: 

0 -̂l°C para el CAH^o . 

SÔ 'C en corto espacio de tiempo (para evitar la transformación a CgAHg) para el CgAHg . 

En consecuencia se hicieron hidrataciones del cemento aluminoso a estas temperaturas, es­
tudiándose la evolución de los hidratos con el transcurso del tiempo. 

Para todos estos ensayos se empleó un mismo cemento aluminoso anhidro, cuyo termo-
grama puede verse en la figura 25. 

a) Aluminato monocálcico hidratado (CAH^) 

La figura 10 es el termograma, curvas termogravimétrica (T.G.) y derivatométrica (D.T.G.), 
del cemento aluminoso hidratado a 1̂  ± 0,5°C durante 24 horas. La hidratación se efec­
tuó al aire ambiente (50-60 % de H.R.) y el termoanálisis se verificó sin secar previamen­
te la muestra. La curva D.T.G. muestra un gran pico a 105''C y otros más pequeños a 
155^ 200^ 300", 330^ 538° y 740°C. Sorprendentemente aparecen picos a 300^C y 330^C 
que, según los cuadros II y III, corresponden a la deshidratación del hidróxido de alu­
minio (gibbsita o bayerita) y del aluminato calcico cúbico (CgAHg), respectivamente. 

Las técnicas de difracción de rayos X y espectrometría infrarroja no detectan la presen­
cia de hidróxido de aluminio ni de CgAHg en esta muestra. 

Este hecho hizo sospechar que la transformación mostrada en el análisis térmico de la 
figura 10, pudo ocurrir en el curso del termoanálisis. Dado que la presencia de humedad 
favorece la transformación de hexagonal a cúbico, se sometió la muestra 10 (*) a dos 
procesos de secado distintos y se realizaron los análisis térmicos correspondientes a es­
tas muestras secas. 

Fig. 10.—Cemento aluminoso hidratado 24 h a 1° ± 0,5''C. Sin secar. 

(*) En lo sucesivo se designarán las muestras por el mismo número de las f iguras. 
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Las figuras 11 y 12 son los termogramas de la muestra 10 después de sometidos a los men­
cionados procesos de secado. La muestra 11 se secó manteniéndola pulverizada durante 
6 horas al aire ambiente a 20°C. La muestra 12 se mantuvo pulverizada durante 24 horas 
a l̂ 'C en un desecador con gel de sílice y un vacío de unos 5 mm de Hg. 
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Fig. 12.—Cemenl-o aluminoso hidratado 24 h a 1° ± 0,5°C. Seco bajo vacío y gel de sílice. 

La comparación de las figuras 10, 11 y 12 pone de relieve que los aluminatos cúbicos y 
el hidroxido de aluminio que aparecen en la figura 10 desaparecieron prácticamente en 
las figuras 11 y 12 (picos de 290"̂  y 320"C muy disminuidos), lo que prueba, de acuerdo 
con los análisis de D.R.X. e I.R., que la fase cúbica y la gibbsita no existían en la mues­
tra analizada, sino que se formaron en el curso del termoanálisis cuando la muestra 
contenía una determinada clase de agua (libre o poco ligada). Si, por un proceso de se-
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cado, se elimina esa clase d̂ s agua, la transformación de la fase hexagonal a cúbica np 
ocurre (figs. 11 y 12). Una observación similar a ésta fue puesta de relieve por J. Schnei-
der (26), quien señala que si se calienta el CAH^Q en un sistema abierto no se convierte 
en GgAHg, + AH3, mientras que sí se convierte calentándolo en ampolla de vidrio ce­
rrada. Schneider deduce de esto que para la conversión CAH^Q -> CgAHg es necesaria 
una ligera presión de vapor de agua. Según nuestra experiencia, no es la presión de va­
por de agua exterior la que influye en la transformación o no transformación CAH^Q -> 
-^ CgAHg, puesto que todos los análisis térmicos efectuados en este trabajo lo fueron en 
atmósfera de vapor de agua, sino la presencia de un agua libre o, al menos, lo suficien­
temente poco ligada como para, manteniendo una cierta movilidad, permite el reagrupa-
miento de las fases hexagonales a la forma cúbica. 

En este sentido, de las dos clases de aguas de hidratación que, según Ueda (20), posee el 
aluminato monocálcico hidratado (CAH^Q), la que se desprende a más baja temperatura 
(110''-120°C) sea probablemente la que facilite esta transformación cuando se alcance, en 
el curso del termoanálisis, la temperatura adecuada para ello. La anterior hipótesis es 
tanto más verosímil cuanto que, como ya se mencionó en el apartado 1.2, esta clase de 
agua sólo existe en forma completa (agua de hidratación igual a 10 moléculas de agua), 
en contacto con las aguas madres o cuando se seca este hidrato en atmósfera de 80 % de 
H.R. Evidentemente, la separación del agua menos ligada de este hidrato de la corres­
pondiente a la higroscópica o físicamente adsorbida ha de ofrecer serias dificultades. 

Al someter la muestra al proceso de secado correspondiente a las figuras 11 y 12, se eli­
minó el agua libre y adsorbida, pero también parte del agua de hidratación del CAĤ ô (*), 
de forma que la fase hexagonal presente en las muestras 11 y 12, ya no fue CAĤ ô sino 
CAH, ÓCAH5,,. 

La figura 13 muestra los termogramas, curvas D.T.G., del cemento aluminoso hidratado a 
l̂ 'C ± 0,5°C y 60 % de H.R., durante 24 horas, y después seco, en diversos gradospánfes de 
hacer el termoanálisis. Puede observarse como disminuye la cantidad de aliíminato cal­
cico cúbico (pico de 320°-330"C) y de hidróxido de aluminio (pico de 290"-3pO"C), para­
lelamente,,al grado de desecación, al pasar de la curva 1 a la 4. ' y 

Fig. 13.—Cemento aluminoso hidratao 24 h a 1" ± 0,5°C. Curvas D.T.G. en diversas etapas de secado. 

(=•') L,os análisis. ;de D.R X. mostraron una clara disminución de la proporción de este componente. 

11 

 
© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

 
 
http://materconstrucc.revistas.csic.es



En el intervalo de temperaturas inferior a 180°C, se observa inicialmente un pico a 
lOS'̂ C y otro a 155"C. Ambos pueden adscribirse al CAH^Q . En el pico 105°C debe incluir­
se, además de la clase de agua más lábil de cristalización del CAH^Q , el agua físicamen­
te adsorbida e incluso alguna higroscópica. La curva 2, con un mayor grado de desecación, 
empieza a mostrar una diferenciación entre el agua adsorbida (pico de lOCNÜ) y la de 
cristalización (pico de 110°C). Las curvas 3 y 4 reflejan bien diferenciados los 3 picos 
de baja temperatura: agua adsorbida (100°-110*'C), y las 2 etapas de deshidratación del 
CAH^ a 115°-130°C y ISŜ -̂ITÔ C. En la curva 4 figuran las etapas de deshidratación del 
C A H ^ a más alta temperatura (130°-170°C) que la curva 3 (115^ y 155°C). Este hecho pue­
de explicarse considerando que la desecación, en el caso de la curva 4, se verificó a más ba­
ja temperatura que en el caso de la curva 3, lo que pudo permitir la formación de cris­
tales con mayor tamaño y ordenación en la muestra 4 que en la 3. 

Las figuras 14 y 15 presentan los termogramas (D.T.G.) del cemento aluminoso hidratado 
también en condiciones para el casi exclusivo desarrollo del aluminato monocálcico hidra­
tado, pero al mismo tiempo se ha procurado una mayor maduración de los hidratos for­
mados. Esta maduración se ha obtenido mediante un mayor tiempo de curado a VC ± 
± 0,5°C, en el caso de la figura 14, y por una ligera elevación de la temperatura de cura­
do hasta 4°C, en el de la tiguxa 15. 

Fig. 14—Cemento aluminoso hidratado 7-10 días a l̂ ^ + OfŜ 'G. Curvas D.T.G. en diversas etapas de secado. 

La figura 14 es una secuencia en progresivo grado de desecación en la que se observa, 
además de la casi desaparición de los picos debidos al hidróxido de aluminio (290''-295^C) 
y al aluminato calcico cúbico (305''-315"C) con el aumento de la desecación, la desaparición 
del pico de más alta temperatura de los adscritos al agua adsorbida, 100°-105''C, probable­
mente por pasar la misma a formar parte del agua químicamente combinada. La figura 15 
presenta una secuencia paralela a la anterior, pero hidratada a #C. En esta serie se obser­
va una más temprana desaparición del pico adscrito al agua adsorbida, como consecuen­
cia de la mayor velocidad de hidra tación. También se observa una ligeramente mayor 
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cantidad de hidróxido de aluminio y de fase cúbica residuales o preexistentes en la mues­
tra antes del termoanálisis (*), lo cual es lógico, ya que una mayor temperatura de cu­
rado favorece la transformación hexagonal -^ cúbico. 
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Fig. 15—Cemento aluminoso hidratado 3 4° + l^C. Curvas D.T.C. en diversas etapas de secado. 

En las figuras 14 y 15 aparece otra novedad. En ellas se incluyen las curvas 2', correspon­
dientes a muestras que, desecadas previamente hasta un grado dado por las curvas 1', fue­
ron mantenidas de 5 a 7 días a 40°C en ambiente seco. Comparando las curvas.í^'^con 
las 1' se observa que no ha habido en absoluto transformación de las fases hexagonales a 
cúbicas, a pesar de haber permanecido las muestras varios días a éO '̂C. La única" diferen­
cia entre las curvas 1' y 2' consiste en una desecación o deshidratación más avanzada 
de éstas últimas, puesta de relieve por una disminución de la clase de agua de más baja 
temperatura (pico de 120''-125°C), de las dos adscritas al CAH^. 

Como consecuencia de los hechos experimentales y consideraciones expuestas hasta aho­
ra en este apartado, respecto al comportamiento del aluminato monocálcico hidratado en 
el análisis térmico, pueden emitirse las siguientes conclusiones: ^̂^ , 

1.̂ ) La deshidratación térmica del aluminato monocálcico hidratado, realizado sobre páá-
tas de cemento aluminoso no desecadas previamente, transcurre a través de la trans­
formación de parte del mismo a aluminato calcico cúbico e hidróxido de aluminio." 

2.̂ ) La desecación de la pasta, manteniéndola 6 horas a 20''C al aire o 24 horas bajo va­
cío y con gel de sílice a l'̂ C ± 0,5''C, es suficiente para que en la deshidratación tér­
mica no se forme CgAHg. . 

3.^) La deshidratación del aluminato monocálcico hidratado, seco en las condiciones an-
tierores, produce 2 picos de deshidratación en la curva D.T.G.: uno en el intervalo 
110"-125"C y otro en el intervalo 160"-170°C. 

('•') Se entiende por tales a las cantidades mínimas de hidróxido de aluminio y de fase cúbica que aparecen en las .|^cr 
mogramas de la serie en progresiva desecación y las cuales no es posible disminuir medíante un mayor grado de 
desecación. ' ' "' 
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4.*) Por la labilidad de parte del agua del CAH^Q, y según se expuso en el apartado 
1.2 (a), el aluminato monocálcico hidratado, analizado en las condiciones de seque­
dad descritas en el punto l!" de estas conclusiones, probablemente no responde a la 
fórmula CAH^Q sino que contendrá una cantidad de agua menor, CAH^ ó CAHg^g. 

5.̂ ) El aluminato monocálcico hidratado, desecado previamente a bajas temperaturas, 
soporta después temperaturas de hasta 40''C, sin experimentar la transformación de 
hexagonal a cúbico. 

b) Aluminato hicálcAco hidratado (CgAHg) 

En la figura 16 se ve el termograma del cemento aluminoso hidratado 24 horas en cá^ 
mará húmeda a 30° ± 0,5"C y seco bajo vacío a 30°C, antes de hacer el termoanálisis. La 
presencia del CgAHg en la muestra analizada se comprobó por difracción de rayos X. 
El pico de 300°C, correspondiente al hidróxido de aluminio, indica que el aluminato mo­
nocálcico hidratado ha sufrido, al menos en parte, una transformación hacia aluminatos 
hidratados más ricos en cal. De los 3 posibles hidratos, CgAHg, carboaluminatos y CgAHg , 
capaces de justificar la presencia del hidróxido de aluminio, no se observan cantidades 
apreciables de los dos primeros (ausencia del pico de 320''-340°C y escasa relevancia del pi­
co de SSÔ 'C). Luego, por análisis térmico, también puede considerarse probada la presen­
cia del C^AHg . Sin embargo, no aparecen en la figura 16 picos que puedan ser adscritos, 
sin lugar a dudas, al CgAHg . 

Los picos de US'' y ITÔ 'C son los ya referidos en el apartado a) como correspondientes a 
las dos clases de agua de cristalización del aluminato monocálcico hidratado, también 
presente en esta muestra según se comprobó por difracción de rayos X (fig. 16-D.R.X.). 

A 190°C se observa una ligera inflexión en la curva D.T.G. y a 215°C se ve un leve pico. 
Ninguna de estas 2 ligeras escarpaduras pueden ser adscritas con seguridad al CgAHg , 
ya que han podido ser producidas por una pequeña cantidad de carboaluminatos y por una 
deshidratación parcial del hidróxido de aluminio para dar boehmita, respectivamente. 

La pasta de cemento aluminoso de la figura 16 fue amasada con un cemento anhidro re­
ciente y no meteorizado. Su termograma se da en la figura 25. 

En la figura 17 se presenta el termograma de un cemento aluminoso hidratado 24 horas 
en cámara húmeda a 20''C y secado, antes de efectuar el termoanálisis, por lavado con 
acetona y éter. El cemento anhidro empleado fue distinto al anterior; estaba meteori­
zado y su termograma se ve en la figura 26. 

Las curvas D.T.G. de las figuras 16 y 17 son muy semejantes, especialmente en la región 
de bajas temperaturas. A más altas temperaturas, la presencia de una amplia ondulación 
seguida de un pico a 732" y SSÔ 'C, respectivamente, en la curva D.T.G. de la figura 17, 
prueba, como se verá en el apartado 3.2.5., la existencia de carbonatación. Otra diferen­
cia que prueba la carbonatación de la muestra 17 y la incipiente formación de carboalu­
minatos, es la suave pendiente descendente con pequeños escalones en diente de sierra, 
en la región de 174°-240*'C, mostrada por la curva D.T.G. La presencia de carboalumina­
tos en esta muestra justificaría el pico correspondiente al hidróxido de aluminio (292°C), 
ya que, en este caso, la relativamente baja temperatura (20"C) y el poco tiempo de cu­
rado (24 horas) tienden a descartar la presencia de CgAHg. 

En las figuras 16 y 17, en resumen, se pueden ver dos termogramas muy semejantes en la 
región de bajas temperaturas y, sin embargo, una de las muestras parece contener el com­
ponente CgAHg y la otra no. Esto lleva a la conclusión de que, puesto que la cantidad 
de CgAHg, según los datos de la bibliografía y de D.R.X., suele ser pequeña, el pico co­
rrespondiente a su deshidratación queda enmascarado o tapado por los correspondientes 
al aluminato monocálcico hidratado, presente junto al CgAHg. 
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Fig. 16.—Cemento aluminoso hidratado 24 h a BO^C y 90 % H.R. (A.T., muestra seca pulverizada 16 h a 30oC bajo vacío). 
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Fig. 17.—Cemento aluminoso meteorizado hidratado 24 h a 20oC y 90 % H.R. (A.T., muestra seca con 
acetona + éter + vacío a 20°C, 6 días). 

Las figuras 18 y 19 son dos termogramas en los que se observa un pico a 140°-145°C, com­
prendido entre los dos del CAH^^Q, y que podría ser adscrito al CgAHg , según la tem­
peratura dada por Rey (17) de 140"C para la -deshidratación de este componente. Estos 
dos termogramas se presentan aquí por la particularidad de mostrar el pico mencionado. 
Ambas muestras estuvieron en condiciones ambientales capaces de desarrollar el CgAHg . 
La figura 18 es el termograma de una muestra hidratada durante 50 días a 20''C y la fi­
gura 19 corresponde a una muestra, hidratada en primer lugar a 20"C, y después tratada 
a 43"C con COg en ambiente húmedo. En el apartado 3.1 del 3.2.5.4 se estudia en detalle 
esta última muestra. 
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Fig. 18.—Cemento aluminoso hidratado 50 días a 20«C bajo agua. Seco al aire. 

Fig. 19 Cemento aluminoso hidratado 50 días a 20°C + 45 días en CO2 húmedo a 43oC. Seco en vacío 24 horas. 

Según Taylor (27), la curva de deshidratación térmica del CsAHg no presenta etapas di­
ferenciales de deshidratación, sino solamente ligeras modificaciones de la pendiente por 
debajo de 200"C. Según este autor, la parcial deshidratación del CaAHg produce sucesi­
vamente CgAH^^s, C2AH5 y CgAH^ , Los dos primeros productos de deshidratación pue­
den rehidratarse a CgAHg en atmósfera húmeda. No así el CgAH^, el cual se obtiene 
calentando el C^AHg a 120"C. 

Como resumen de todo lo expuesto puede decirse que el CgAHg es un componente difícil 
de detectar por análisis térmico. Su presencia puede afirmarse cuando existe un pico a 
280°-300"C, debido al hidróxido de aluminio (gibbsita o bayerita) y no aparecen, o no son 

 
© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

 
 
http://materconstrucc.revistas.csic.es



lo suficientemente grandes para justificar la cantidad de Al(OH)3 presente, los picos 
de 330°-340°C del CgAHg y/o los de SOO'̂ -SSÔ C y 200°-215°C de los carboaluminatos. Un pi­
co a 140''-145''C puede ser debido también a la deshidratación del CgAHg. 

3.2.2. Aluminato calcico hidratado, CgAHg 

1. Consideraciones previas 

Este componente constituye la fase cúbica y es el estable en el diagrama CaO-AlgOg-HgO 
a la temperatura ordinaria, al cual tienden todas las fases metaestables. 

La descomposición térmica del CgAHg transcurre de forma diferente, según que se efec­
túe a bajas presiones parciales de vapor de agua o en condiciones hidrotermicas. 

En el primer caso la deshidratación, según Turriziani (40), se adapta al siguiente esquema: 

CaAHe 
315°-340°C 

-> CaAHí,^ + 4,5H 

550°C 

^ 1 2 - ^ 7 "'" ^ 

(a) 

En condiciones hidrotermicas, la descomposición transcurre a través de los siguientes 
compuestos intermedios: 

3C,AH„ 
315°-340°C 

C^AgHg + 5CH + lOH 

700''C 

CiaA^ + CA2 + H 

500°-550°C 

C + H 

(P) 

De los anteriores esquemas se deduce que el CgAHg produce al deshidratarse, cualquie­
ra que sea la presión de vapor de agua bajo la que se realice la descomposición térmica, 
un gran pico a 315''-340°C (véase cuadro II) y otro pico en la región de 500°-550°C. 

En las condiciones experimentales empleadas para este trabajo, atmósfera de vapor de 
agua más o menos próxima a la saturación pero no saturada, probablemente la descompo­
sición térmica transcurra parcialmente según cada uno de ambos esquemas, (a) y (p). 

Otro punto de interés y que debe tenerse en cuenta al interpretar los picos correspon­
dientes a las fases cúbicas del cemento aluminoso, es la capacidad del CgAHg para for­
mar disoluciones sólidas con la serie homologa del hierro CgFHg, y con los hidrograna-
tes (productos de sustitución de 2, 4 ó 6 moléculas de agua en el CgAHg y CgFHg por 1, 
2 ó 3 grupos SiOg). La sustitución de alúmina por hierro en la fase cúbica tiende a dis­
minuir la temperatura del pico de 315°-340^C (41), mientras que en la serie de los hidro-
granates la temperatura del pico aumenta con el contenido de sílice (la estabilidad tér­
mica aumenta con el contenido de SiOg) (42). 

17 
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2. Parte experimental 

2 .1 . Muestras experimentales. Termogramas obtenidos 

En las figuras 20, 21, 22 y 23 pueden verse las curvas D.T.G. correspondientes a cemen­
tos aluminosos hidratados en condiciones adecuadas para el desarrollo de la fase cúbica. 

Las pastas hidratadas 20 y 21 fueron amasadas con un cemento aluminoso reciente no 
meteorizado (cemento anhidro, figura 25) y curadas a 40" y SO'̂ C, respectivamente, en 
ambiente saturado de humedad. La muestra n.̂  20 fue amasada y curada en ambiente 
exento de COg. En la figura 21 se dan las curvas D.T.G. de las pastas a las 24 horas (cur­
va 1) y a los 86 días de amasadas (curvas 2-3). 
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Fig. 20.—Cemento aluminoso no meteorizado, hidratado 4 días a 40oC. Ambiente exento de CO2 y con 90 % de H.R. 
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F¡g. 2 1 — C e m e n t o aluminoso no meteorizado hidratado a 30*=C y 90 % H.R. 
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Los cementos hidratados 22 y 23 proceden de un cemento aluminoso almacenado va­
rios años, durante los cuales experimentó carbonatación (cemento anhidro, figura 26). Fue­
ron curados a 43°C en ambiente saturado de humedad y en autoclave a 216°C bajo presión 
de vapor saturado (*), respectivamente. La figura 23 contiene las curvas 1 y 2 correspon­
dientes al estado inicial de la pasta (curva 1) antes de ser sometida al autoclave, y a la 
pasta después de haber experimentado este tratamiento (curva 2). 
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Fig. 22—Cemento aluminoso meteorizado, hidratado 50 días a 43<>C y 90 % H.R. 

Fíg. 23—Cemento aluminoso hidratado, antes y después de sometido al autoclave. 

(*) Se mantuvieron durante 3 horas a la presión de 21 kp /cm^. 
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2.2. 'Estudio' y di'scusión de los termogriamia'S 

Comparando la curva de la figura 22 con la de la figura 20 y curva 3 de la figura 21, se 
deduce que la carbonatación del cemento anhidro afecta a la cantidad de CgAHg forma­
do en la hidratación y también al curso de su descomposición térmica. 

En efecto, como se deduce de la altura de los picos D.T.G., y especialmente de las cur­
vas T.G., la cantidad de CgAHg fue casi igual en las muestras 22 y 20, a pesar del poco 
tiempo de curado de ésta última (4 días), y mayor en la muestra 3 de la figura 21 que 
en la muestra 22. 

Por otra parte, el pico de 550̂ C aparece escarpado en las figuras 20 y 21 (muestras sin 
COg), mientras que en la figura 22 (muestra con COg ligado o incluido de alguna forma 
en su masa) es más pequeño y adopta la forma de un escalón. Este pico puede ser pro­
ducido por la deshidratación del hidróxido calcico, formado según el esquema (P), por la 
del compuesto intermedio CgAH^ ^, formado según (a), y por la boehmita producida en 
una deshidratación parcial del hidróxido de aluminio. La acción que el COg ejerce sobre 
la forma y tamaño de este pico parece aportar una prueba de que, al menos en alguna 
proporción, este pico es producido por la descomposición del CgAHg según el esquema (P). 
La disminución del tamaño del pico y el cambio de su forma pueden interpretarse ad­
mitiendo que la presencia de COg dificulta la deshidratación del CgAHg según el es­
quema (P), disminuyendo la proporción que se descompone según éste, o también puede 
interpretarse como que la incorporación de COg en el interior de la estructura del 
CgAHg, según el concepto de "COg-hidrogranates" que se da en el apartado 3.2.5., car­
bonata el Ca(OH)2 a medida que se va formando, de manera que el agua de éste se libe­
ra suave y anticipadamente, según la reacción: 

COg + Ca(OH)2 -> COgCa + H^O^ 

La pequeña ondulación a unos 700^C, adscrita en este caso a la deshidratación del 
C4A3H3, y claramente perceptible en las muestras 20 y 21 no carbonatadas, confirma la 
parcial descomposición del CgAHg según el esquema (p). 

La figura 23-curva 2 pone de manifiesto que el cemento aluminoso, hidratado en autocla­
ve bajo presión de vapor saturado (21 kp/cm^ = 216''C), se hidrata a aluminato hidratado 
cúbico CgAHg (pico de 340''C) y boehmita (pico de SSO'̂ C). En este caso no aparece hidró­
xido de aluminio en forma de gibbsita o bayerita Al(OH)g (pico de 280°-300°C). Los re­
sultados anteriores fueron confirmados por espectrometría de infrarrojos y difracción de 
rayos X. 

3.2.3. Hidróxido de aluminio 

1. El hidróxido de aluminio aisladamente considerado 

La bibliografía señala para este componente las siguientes variedades: 

Bayerita o a-Al(OH)g : Es una forma relativamente inestable del hidróxido de aluminio 
que evoluciona con el tiempo hacia la forma más estable de gibbsita. 

Según Mackenzie (44), la descomposición térmica de esta forma produce en la curva 
A.T.D. un pico principal a 312"C y dos picos más, subsidiarios, a 250° y 525''C. Los dos úl­
timos picos no aparecen siempre, pudiendo presentarse el pico principal solo o acompa­
ñado de los picos subsidiarios. 
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La precipitación rápida de las disoluciones de aluminatos alcalinos (v. g. con CO2) pro­
duce bayerita. También se forma a las pocas horas de maduración de los precipitados, 
inicialmente de boehmita, producidos al tratar una sal de aluminio con amoníaco. 

Gihbsita o Y-A1(OH)3: ES la forma estable a la que tiende la bayerita al envejecer. Se 
produce por hidrólisis lenta de los aluminatos en agua. 

Su descomposición térmica (44) da un pico principal a 320°C, temperatura 10'' a 20°C 
más elevada que la correspondiente al pico principal de la bayerita, y que va, usualmen-
te pero no siempre, acompañado por 2 pequeños picos, análogos a los de la bayerita. 

Los pequeños picos de 250'' y 525°C se interpretan (44) como producidos por una descom­
posición parcial de la gibbsita a boehmita, y por la deshidratación de la boehmita forma­
da, respectivamente. 

En la figura 24 se incluyen las curvas T.G. y D.T.G. de un hidróxido de aluminio (gibb­
sita) tipo reactivo análisis (B.D.H.). El termoanálisis se realizó en las condiciones descri­
tas en el apartado 3.1. 

"-j—-jĝ -̂  

100 mg A l ( 0 H ) 3 reactivo análisis BDH 

atmosfera vapor de HgO 

velocidad 4 ° / m i n 

T.G 100 mg 

DTG 5mg/min 

Fig. 2 4 — 0 , 1 0 0 g hidróxido de aluminio, AI(0H)3 , reactivo análisis. 

Boehmita T-AIO.OH y diásporo a-AlO.OH: Estas dos formas de alúmina hidratada, con 
bajo contenido de agua, producen, en su descomposición térmica, un pico único en la re­
gión de bW-bSO^'C. En la bibliografía consultada, no se ha encontrado mención de dife­
rencias entre los diagramas A.T.D. de ambas variedades. 

Al precipitar lentamente una disolución de sal de aluminio con amoníaco caliente se pro­
duce boehmita pobremente cristalizada. Esta boehmita evoluciona, al envejecer, hacia 
bayerita. 

La boehmita y el diásporo se preparan a partir de gibbsita, en autoclave bajo presión de 
vapor de agua saturado. En estas condiciones a 200''C la gibbsita se convierte rápidamen­
te en boehmita. A 300°C, y bajo una presión de vapor de 140 kp/cm^, la boehmita se con­
vierte en diásporo (45). 
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Geles de alúmina: Los géles de alúmina (44) no son análogos a los de óxido de hierro. 
Los primeros envejecen mucho más rápidamente que los segundos. 

Los precipitados recientes producidos al tratar una sal de aluminio con una base mues­
tran diagramas A.T.D. con un pico en la región de 100°-140''C y otro en la de 500°-550''C 
(boehmita). Con el tiempo, en pocas horas, el primero y segundo pico disminuyen de ta­
maño, apareciendo un pico a 300*'-320''C (bayerita) que va creciendo. 

Si se adscribe el pico dé 100 -̂140°C a la pérdida del agua del gel de alúmina, los ante­
riores hechos experimentales indican que muy poco verdadero material amorfo parece es­
tar presente en los precipitados de alúmina hidratada. El material amorfo se presenta en 
forma transitoria y evoluciona rápidamente hacia formas cristalinas. 

2. El hidróxido' de alum¡nio> considerado corno parte integrante de los componentes hidratados 

del cemento aluminoso-

De la bibliografía consultada, el trabajo de Midgley (11) aparece como el más explícito y 
concluyente en este aspecto. En el mismo se presentan las curvas de análisis térmico del 
gel de alúmina, gibbsita y CgAHg y se comparan con los correspondientes del cemento alu-
minoso hidratado. De esta comparación se deduce que en la región de 100°-130°C ocurre la 
deshidratación del gel de alúmina. Este pico se encontraría superpuesto con el primer 
pico, o de más baja temperatura, del CAH^Q (véase apartado 3.2.1). Por lo que se ha ex­
puesto en el punto 1 del presente apartado 3.2.3., este gel evoluciona rápidamente hacia 
las formas cristalinas gibbsita y/o bayerita, encontrándose presente únicamente a muy 
cortas edades. 

La segunda deducción, consecuente a la comparación de las curvas de la gibbsita y del 
aluminato calcico cúbico con la del cemento aluminoso hidratado, es que, de los dos pi­
cos que aparecen en la región de 285°-340"C, el primero corresponde al hidróxido de alu­
minio (gibbsita o bayerita) y el segundo, o de más alta temperatura, al aluminato cal­
cico cúbico (CgAHg). 

Las deducciones anteriores están de acuerdo con el comportamiento del hidróxido de alu­
minio aisladamente considerado, y son confirmados por las experiencias realizadas en 
este trabajo. 

En efecto, el termograma de la figura 23 presenta la evolución del cemento aluminoso 
hidratado a 20''C (curva 1), al ser sometido al autoclave (curva 2). Puede observarse la des­
aparición del primer pico o de la gibbsita (300°C) que es sustituido por un pico a 550°C, 
correspondiente a la boehmita formada a partir de la gibbsita. El pico de 320°C, o del 
CgAHg, se conserva, desplazándose hacia 340°C, como consecuencia del aumento en la 
cantidad y cristalinidad de este componente. Pruebas adicionales acerca de la situación 
respectiva de los picos de deshidratación del A1(0H)3 y CgAHg son la disminución, rever­
sible o no, del pico de más alta temperatura, al someter los cementos aluminosos hidrata­
dos a la acción del COg húmedo (figs. 27 a 30 y 34 a 37). 

Otras observaciones que se deducen de los termogramas realizados en este trabajo y de 
las que no se han encontrado precedentes en la bibliografía, son: 

a) La temperatura del pico principal del hidróxido de aluminio en presencia de la fa­
se cúbica suele ser inferior a la que tiene cuando el hidróxido de aluminio se en­
cuentra solo. En el primer caso la temperatura varía de 285" a 315"C, siendo su va­
lor más frecuente 300°C. En el segundo la temperatura varía de 320'' a 330*'C, se­
gún la bibliografía (44), y fue de 320"C en el termograma de la figura 24. 
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b) La temperatura del mencionado pico principal varía en los cementos aluminosos 
hidratados de 285° a SIS'̂ C, habiéndose observado que, cuando el curado de la pasta 
de cemento se realizó a temperatura relativamente baja (20°C), la temperatura del 
pico osciló en el intervalo 285°-305"C (figs. 27 y 28), mientras que al efectuar el cu­
rado a más alta temperatura (43°C) el intervalo en que apareció el pico fue de 300°-
315°C (figs. 36 y 39). Eventualmente este pico señala dos pequeños dientes de sierra 
a 290° y 305°C (figs. 20, 22 y 37). 

Estas observaciones sugieren la presencia de dos clases de hidróxido de aluminio dife­
renciados, bien por su tamaño y perfección de cristal o bien por su variedad crista­
lográfica (bayerita o gibbsita). 

Los análisis efectuados por espectrometría infrarroja tienden a apoyar preferente­
mente la última de estas hipótesis (véase apartado 4.5.). 

c) Los 2 picos secundarios a 230° y 540°C que aparecen en el térmograma del hidróxido 
de aluminio cuando se encuentra solo tienden a deprimirse y a confundirse con picos, 
situados en la misma región de temperaturas, adscritos al aluminato calcico hidra­
tado cúbico (véase apartado 3.2.2 y el punto 2 del apartado 3.2.5.5.). 

El pico de 230°C, cuando no existe carbonatación, es apenas perceptible en los cementos 
aluminosos hidratados. Aparece o aumenta de tamaño cuando existe carbonatación o 
el térmograma se realizó en atmósfera de COg (figs. 37 y 39). Esto puede interpretarse 
en términos de que el COg, destruyendo la fase cúbica, tiende a dejar el A1(0H)3 en con­
diciones semejantes a como cuando éste se encuentra solo, o bien como que la entrada 
del COg en la estructura del CgAHg facilita la deshidratación prematura del CgAHg (pun­
to 2 del apartado 3.2.5.5.). Probablemente las dos hipótesis se cumplen simultáneamente. 
En cuanto a la disminución del pico de 540°C, se interpreta fácilmente si se tiene en cuen­
ta que éste se considera solidario del pico de 230°C, como correspondiente a la deshidra­
tación de la boehmita formada en la parcial deshidratación del Al(OH)3 a 230°C. 

3.2.4. C,A3H3 

Este componente se obtiene por calentamiento a altas temperaturas (350°C), bajo presión 
de vapor saturado (46). 

Se descompone cuando se calienta a 720°-750°C dando Cig^? ^ ^Ag y agua. Según Majum-
dar y Roy (47), la temperatura de descomposición depende de la presión de vapor bajo la 
que se calienta. 

Algo de este componente puede aparecer en los diagramas de descomposición térmica 
de las pastas hidratadas de cemento aluminoso, como una etapa en la descomposición del 
CQAHQ , según el esquema (p) del apartado 3.2.2. 

3.2.5. Carbonatación del cemento aluminoso y carboaluminatos 

En el curso de las experiencias propias realizadas con el cemento aluminoso para estu­
diar su comportamiento frente a la carbonatación, se han puesto de relieve una serie de 
hechos experimentales para cuya explicación se ha tratado de elaborar una teoría que, 
sin oponerse a los hechos experimentales observados por otros investigadores y a las co­
rrespondientes teorías dadas por los mismos, diese cuenta de las nuevas observaciones rea­
lizadas. 
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Esencialmente, el hecho experimental que ha sido objeto de atención preferente en este 
trabajo ha sido la comprobación de que es posible obtener un cemento aluminoso hidra­
tado y carbonatado, con características distintas, según se efectúe la operación por algu­
no de los 3 siguientes procedimientos: 

a) Hidratando el cemento a baja temperatura (1°C) con COg, procedente de meteoriza-
ción incluido en su masa. Secado enérgico de los compuestos hexagonales hidrata­
dos formados, y posterior curado a éO '̂C y 90 % H.R. 

b) Hidratando el cemento a temperaturas de 20°C a 40°C, en presencia de C03Ca mo­
lido a la misma finura que el cemento. 

c) Tratando con CO2 húmedo el cemento aluminoso hidratado previamente en ausen­
cia de CO2. 

Los cementos hidratados y carbonatados, según cada una de estas tres formas, muestran 
unos diagramas de análisis térmico, cuya interpretación sólo ha sido posible mediante la 
admisión de las siguientes hipótesis: 

I) En el cemento aluminoso hidratado y carbonatado según la forma a), el CO2 se en­
cuentra, casi con exclusividad, formando carboaluminato (monocarboaluminato pre­
ferentemente). 

II) En el cemento aluminoso hidratado y carbonatado según la forma b), el CO2 se en­
cuentra de dos formas, como monocarboaluminato y también, en alguna proporción, 
sustituyendo en el aluminato calcico cúbico (CgAHg ó Ca3[Al(0H)g]2) un CO2 por 
cada 2H2O. 

Esta forma de carbonatación daría lugar a compuestos del tipo o análogos a los 
hidrogranates, en los cuales el grupo SÍO2 sustituye a 2H2O, dando lugar a los tér­
minos de la serie de los hidrogranates: 

C3ASH, o C3[Al(OH)j2SiO, 

C3AS2H2 o C3[Al(OH)2]2(SiOj2 

C3AS3 o C3[Al]2<SiOJ3 

En la serie del CO2, los términos correspondientes, serían: 

C3ACH, o Ca3[Al(OH)j2C04 

C3AC2H2 o Ca3[Al(OH)2]2(CO,)2 [1] 

C3AC3 o Ca3[Al]2(CO,)3 

Posiblemente en el caso de las sustituciones del H2O del C3AH6 por anhídrido carbó­
nico no se obtengan compuestos de estequiometría tan definida como se indica en [1], 
pero si parece comprobado, como se mostrará más adelante, la sustitución de HgO por 
CO2, al menos hasta un cierto grado de carbonatación, sin destrucción de la estruc­
tura del aluminato cúbico, de forma que esta sustitución es reversible en las prime­
ras etapas de carbonatación. 

III) Los compuestos hidratados y carbonatados hallados en el cemento aluminoso tratado 
como en el caso c) corresponden, preferentemente, al tipo de sustitución de HgO por 
CO2 en los aluminatos cúbicos. 

A continuación y en apartados sucesivos se mostrarán e interpretarán los diagramas co­
rrespondientes a pastas de cemento aluminoso hidratados y tratados según los epígrafes 
a), b), y c), puntos I), II), y III). 
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El termograma en atmósfera de vapor de agua, correspondiente al cemento 25, tiene co­
mo picos más característicos los de las siguientes temperaturas: 310°, 695° y 960°C. Estos 
picos se interpretan como correspondientes a la deshidratación de los siguientes compo­
nentes : 

Temperatura 

del pico (<>C) 

1 310<^ 

695° 

960° 

Perdida 

de peso 

0,23 7o 

0,07 7o 

0,04 7o 

Interpretación 

Alutminiatos cúbicos CSAHÓ y/o hidiróxido de aluminio 

Des'hid natación del C4A3H3 para der C12A7 (40) 

De¿hidra.tac¡6n del C12A7H (28) 

El C4A3H3 puede estar presente por haberse formado en el curso del termograma como 
una etapa en la deshidratación del CgAH^ en condiciones hidrotérmicas (40). 

El pico de SIO'̂ C, en realidad correspondería a 2 picos que no estén diferenciados por la 
poca cantidad de material presente, 0,23 % de pérdida de peso. 

El pico de 960°C se atribuye a la deshidratación del C^gA^H, presente en el cemento o 
formado en el curso del termograma en ambiente de vapor. El C-^^^i ^ según Robson (38), 
toma hasta 1,3 % de agua al calentar en ambiente húmedo. Este agua la pierde entre 950° 
y 1.350°C. Esta interpretación parece más probable que la de adscribir el pico de 960°C a 
la descarbonatación de un compuesto del tipo Ci2A7.2,5C03Ca que pierde el CO2 a más 
alta temperatura que el COgCa (25). 

Las pérdidas de peso correspondientes a los picos de 695° y 960°C son 0,07 % y 0,04 %, 
respectivamente. 

El termograma, en atmósfera de vapor de agua, del cemento aluminoso anhidro almace­
nado durante varios años (fig. 26), señala como picos más característicos los siguientes: 
300°-310°C, 680° y 740°C. En conjunto estos picos se parecen, aunque son mucho más pe­
queños, a los de un cemento aluminoso hidratado, transformado y carbonatado. Lá in­
terpretación de los picos es la siguiente: 

Temperatura 
del pico (°C) 

300«-310^ 

680« 

740° 

Interpretación 

Hidróxido de alumiinio, AH3 y 

aluminialos cúbicos CaAHó 

Deshidratación del C4A3H3 y 

descarbonatación de los «COi-hidrogranates» 

Descarbonataciión del COsCa amorfo procedente de 
la deshidratación de los carboaluminatos 

Pérdida 
de peso 

0,48 % 

i 

0;66 % 

La forma de los picos dé 680° y 740''C es muy característica y se observa también, pero 
muchísimo más acusada, en los cementos hidratados y carbonatados. En ambos casos pre­
senta la forma de una ancha ondulación con un máximo variable de eSO"" a SOO'̂ C, segui-
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da de un pico con máximo variable de 720° a 920''C. La temperatura del máximo de la 
ondulación y del pico depende de la cantidad de COg combinado, como "COg-hidrograna-
tes" y como carboaluminatos, respectivamente. 

La ondulación se interpreta como una superposición de la deshidratación del C4A3H3 y 
de la descarbonatación de compuestos del tipo "COg-hidrogranates" según (1), como se 
justificará más adelante. 

La descarbonatación transcurre en estos compuestos a más baja temperatura que la del 
COgCa libre, porque en este caso el CO2 se desprende como consecuencia de la descom­
posición del "COs-hidrogranates" para formar C^gA^ (o C12A7H), de manera análoga a la 
descomposición del C4A3H3 a 720°-750°C (40). Posiblemente al alcanzar esta temperatura, 
si se admite una deshidratación térmica paralela del CgAHg y del "COg-hidrogranates", 
éste último tenga ya una estructura semejante o emparentada con la del C4A3H3 . 

El pico de 720°-920°C se interpreta como correspondiente a la descarbonatación térmica 
del COgCa, amorfo o poco cristalino (tipo vaterita), liberado en la deshidratación de los 
carboaluminatos. Este carbonato calcico se descarbonataría a temperatura inferior a la 
del COgCa bien cristalizado (calcita o aragonito) (24). 

3.2.5.2. Hidratación del cemento aluminoso en presencia de COgCa finamente dividido. 
Comportamiento de los hidratos formados frente al CO2 húmedo 

1. Muestras experimentales. Termogramas obtenidos 

En las figuras 27, 28, 29 y 30 se pueden ver y comparar las curvas D.T.G. del cemento alu­
minoso puro hidratado (curvas 1) (*), del producto de hidratación de una mezcla de ce­
mento aluminoso anhidro (80 %) y carbonato calcico (20 %) molido a igual finura que 
el cemento (curvas 2), y del producto resultante de someter a una atmósfera de COg húme­
do la mezcla hidratada anterior (cemento aluminoso + COgCa) (curvas 3 de las figuras 
29 y 30 y curvas 4 de las figuras 27 y 28). 
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Fig. 27 (80 % cemento aluminoso -|- 20 % COsCa) hidratado a 20oC. Carbonatación a 20oC. 

('•') Este cemento aluminoso corresponde al almacenado durante varios años. Termograma del cemento anhidro dado en 

la f igura 26. 
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Fig. 2 8 — ( 8 0 % cemento aluminoso -^ 20 % COsCa) hidratado a 20<'C. Carbonatación a 43<>C. 

Las figuras 27 y 28 son las pastas con el curado inicial a 20°C (curvas 2). Después de este 
curado inicial, en el cual se desarrollaron los aluminatos hidratados hexagonales princi­
palmente, las pastas (80 % cemento aluminoso + 20 % COgCa) se sometieron a la ac­
ción del COg gaseoso y húmedo (*); los resultados a 20°C se incluyen en la figura 27 y 
a 43°C, en la figura 28 (curvas 3 y 4). Las curvas 3 corresponden a la muestra analizada, 
sin secar, inmediatamente después de su extracción del ambiente de curado (COg húme­
do). Las curvas 4 corresponden a las mismas muestras que, tras permanecer en el ambien­
te de COg húmedo, se sometieron, antes de su análisis, a un proceso de secado (40 días en 
CO2 seco a las mismas temperaturas del curado en COg húmedo). 

En las figuras 29 y 30 se presentan las pastas con el curado inicial a 43°C (curvas 2). Des­
pués de este curado inicial, favorable a la formación de los aluminatos hidratados cúbi­
cos, las pastas (80 % cemento aluminoso + 20 % COgCa) se sometieron a la acción del 
COg gaseoso y húmedo (*), mostrándose los resultados a 20''C en la figura 29 y a 43°C se 
presentan en la figura 30 (curvas 3). 

En este caso las curvas 3 corresponden al análisis efectuado después del secado de las 
muestras (40 días en COg seco). 

('•*) La atmósfera de CO2 gaseoso y húmedo consistió en efectuar el vacío en un desecador conteniendo agua líquida 
y rellenándolo a continuación con CO2 puro. Para una presión barométrica dé 710 mm de Hg (normal de Madrid) , 
las presiones pardales de CO2 y H2O a 20» y 43<>C, correspondientes a las condiciones experimentales anteriores, son: 

Presión parcial de CO2 

a 20"C 

a 43«C 

692,5 mm de Hg 

645,2 mm de Hg 

Presión parcial de H2O 

47,5 mm de Hg 

64,8 mm de Hg 
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Fig. 29 (80 % cemento aluminoso -b 20 % COjCa) hidratado a 43«C. Carbonatación a 20°C. 

Fig. 30 (80 % cemento aluminoso + 20 % COjCa) hidratado a 43"C. Carbonatación a 43«C. 

En el cuadro V se dan los tiempos de curado y de tratamiento con anhídrido carbónico. 

C U A D R O V 

Tiempos de curado y de tratamiento con COg de las pastas de cemento aluminoso 
hidratadas en presencia de COgCa 

Conceptos 

Curado previo (curvas 1 y 2) 

Tratamiento coin CO2 húmedo (curvas 3 y 4) 

Secado bajo CO2 
Curvas 3 de las f iguras 29 y 30 
Curvas 4 d e las f iguras 27 y 28 

Tiempos 

140 días bajo agua 
secado al aire antes del análiisls (24 h) 

60 días a 90 % H.R. 

40 días 

29 
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2. Interpretación de los termogramas 

Los picos con temperaturas inferiores a 200°C corresponden, en principio, a los alumi-
natos hexagonales (CAH^^Q principalmente), según se mostró en el apartado 3.2.1. 

Aunque en la literatura se mencione la existencia de hasta 6 clases de carboaluminatos 
(véase apartado 1.2 de la Introducción), sólo se han encontrado referencias del 
análisis térmico de los tricarboaluminatos (C3A.3C03Ca.32H20) y monocarboaluminatos 
(C3A.C03Ca.l2H20). 

La presencia del tricarboaluminato se detecta por análisis térmico (23), por un pico de 
deshidratación en la región de temperaturas inferiores a 200°C y, además, por los picos 
correspondientes a la descarbonatación en la región de altas temperaturas. En el caso de 
las muestras estudiadas (figs. 27 a 30) el pico inferior a 200°C, del posible tricarboalumi­
nato, estaría superpuesto a los correspondientes de los aluminatos hexagonales hidrata­
dos, y sería difícil de discriminar. Por otra parte, es poco probable la presencia de tri­
carboaluminato en cantidades apreciables, ya que este componente es menos estable que 
el monocarboaluminato, hasta el punto de que es difícil de sintetizar, hallándose sus pre­
paraciones con frecuencia impurificadas por el monocarboaluminato (32). 

El monocarboaluminato, se caracteriza (23) por un pico de deshidratación a temperaturas 
próximas a 200''C (cuadro III). El pico de 200°-215'̂ C, claramente observable en las curvas 
2 y algunas otras, puede atribuirse a la deshidratación de los bajos carboaluminatos, con 
seguridad al monocarboaluminato y posiblemente también al carboaluminato 1/2 y 1/4 
(apartado 1.2 de la Introducción). 

Los 2 picos existentes en la zona 280°-350°C corresponden al hidróxido de aluminio y a los 
aluminatos cúbicos, respectivamente (apartados 3.2.2 y 3.2.3). 

En las curvas 1 de las figuras 27 y 28 se observa en la región de altas temperaturas una 
ancha ondulación seguida de un pico. Esta forma de las curvas es característica de los 
cementos aluminosos hidratados y carbonatados, como ya se indicó en el apartado 3.2.5.1. 
La ondulación se interpreta como producida por la deshidratación del C4A3H3 (18) y (40), 
y además, en gran proporción, por la descarbonatación de compuestos del tipo ''COg-
hidrogranates", según la interpretación dada en este trabajo (apartados 3.2.5 y 3.2.5.1). 
El hecho de que la ondulación, precedente a la descarbonatación térmica del COgCa, co­
rresponda en parte a salida de COg, ya fue admitido por Taylor (32) y Courtault (33), 
justificándolo el primero como una descomposición de los carboaluminatos y el segundo 
por una descarbonatación química, anterior a la térmica, provocada por la reacción de la 
caliza (COgCa) con componentes ácidos, íntimamente mezclados con ella. La interpreta­
ción de adscribir, en parte, la ondulación a la descarbonatación de compuestos del tipo 
"COg-hidrogranates", no se opone a lo indicado por Taylor y Courtault, por cuanto el 
"COg-hidrogranates" es un carboaluminato, aunque no de los tipos conocidos de placas 
hexagonales, y su descarbonatación puede considerarse provocada por la reacción de la 
cal con la alúmina para formar C^gA^. Pero, además, esta interpretación explica los si­
guientes extremos: 

a) La forma de estar combinado el COg presente en los cementos aluminosos hidrata­
dos y carbonatados y que sin embargo, en los termogramas, no presentan picos de des­
hidratación de los carboaluminatos. 

b) La disminución, hasta desaparición con el avance de la carbonatación, de las interfe­
rencias en difracción de rayos X de los picos del C3AHQ, y que sin embargo no 
va acompañada de un aumento paralelo en la intensidad de las interferencias de la 
gibbsita o AH3 (39). 

c) La reversibilidad del pico de análisis térmico, correspondiente al CgAHg, en la car­
bonatación del cemento aluminoso en determinadas condiciones (apartado 3.2.5.4.). 
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La temperatura del máximo de esta ondulación varía de 7W a SOÔ 'C, según la cantidad 
de COg desprendido. La temperatura del pico subsiguiente, adscrito a la descarbonata-
ción térmica del COgCa, amorfo o poco cristalino, liberado después de la deshidratación de 
los carboaluminatos, varía también, de 720° a 920''C en función de la cantidad de este ma­
terial presente. 

La curva 1 de las figuras 27 y 28 presenta las características de los dos tipos de carbona-
tación. Monocarboaluminatos por el pico de 202°C y el de 788°C. "COg-hidrogranates" por 
la amplia ondulación de 716°C. Esta curva corresponde al cemento aluminoso puro hidra­
tado, pero que fue almacenado durante varios años antes de su hidratación (termogra-
ma del cemento anhidro, figura 26). Los monocarboaluminatos se formaron directamente 
en la hidratación inicial a 20''C. Los "COg- hidrogranates" se formaron, como se mostra­
rá más adelante, en el curso del termoanálisis de las nauestras no secadas, al cristalizar los 
aluminatos cúbicos en presencia del COgCa residual que no se combinó como carboalumi-
nato. 

En el caso de las mezclas hidratadas de cemento aluminoso con carbonato calcico (cur­
vas 2), se observan dos picos después de la ondulación, en vez de uno. Este hecho se in­
terpreta asignando el primer pico, como ya se ha indicado, a la descarbonatación térmica 
del COgCa (tipo vaterita) liberado después de la deshidratación de los carboaluminatos y 
el segundo pico, a la descarbonatación térmica del exceso de COgCa añadido en forma 
de calcita bien cristalizada. La descarbonatación a más baja temperatura del COgCa amor­
fo o poco cristalino, con respecto al COgCa bien cristalizado, ha sido señalada por Lach 
(34). 

La explicación anterior para el doble pico parece más probable que la de asignar el se­
gundo pico a la descarbonatación de un carboaluminato anhidro del tipo CigAy.nCOgCa, 
más estable que el COgCa. Un carboaluminato de este tipo fue señalado por Courtault (33) 
en el sistema CaO-AlgOg-COg-F", explicando su formación por la presencia de fase líqui­
da cuando la descarbonatación aún no había sido completa, y asignando a n el valor n = 
= 2,5. En el caso que se estudia, comparando las curvas 2 con las curvas 3 ó 4, se obser­
va que el tratamiento con COg húmedo, de las mezclas hidratadas (cemento aluminoso + 
+ COgCa), conduce a un aumento del primer pico hasta igualar o incluso superar en mag­
nitud al segundo. Esto rellena en las curvas 3 ó 4 el valle existente entre los dos picos 
en las curvas 2. A pesar de ello, la existencia de los dos picos sigue siendo patente en 
las curvas 3 y 4. 

El aumento del primer pico en el tratamiento con COg tiende a confirmar su correspon­
dencia con la descarbonatación del COgCa amorfo o poco cristalino, entendiendo que és­
te está constituido por COgCa que en algún momento estuvo combinado con los alumina-
tos o por COgCa, cuyo óxido calcico perteneció a los aluminatos calcicos. 

3. Comportamiento en la hidratación y frente al CO2 en atmósfera húmeda 

La comparación de las curvas 1 (cemento aluminoso hidratado puro) con las curvas 2 
(mezcla cemento aluminoso + COgCa, hidratados), señala que la adición de COgCa en 
polvo promueve la formación de carboaluminatos. Estos corresponden, al menos en su ma­
yor proporción, a los monocarboaluminatos. Los tricarboaluminatos, de existir, deberían 
producir un gran pico en la región de temperaturas inferiores a 200"C y este pico es pe­
queño en los termogramas de las muestras curadas a 43"C, temperatura que, como se de­
duce también de los termogramas de las figuras 27 a 30, favorece la formación de car­
boaluminatos. El gran pico existente en la región de temperaturas inferiores a 200"C, en 
las muestras curadas a 20"C, no puede atribuirse al tricarboaluminato, puesto que en 
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ese pico se incluyen las aguas de hidratación de los aluminatos hexagonales. No habiendo 
sido secadas las muestras en forma suficiente (ver 3.2.1.)? la discriminación entre picos 
próximos resultó imposible. 

La formación de carboaluminatos en las muestras curadas a 43''C fue acompañada de una 
notable reducción en la formación de aluminatos cúbicos. Esta disminución se manifies­
ta por la disminución del pico de 330"-350"C, en las curvas 2, con respecto a las curvas 1 
de las figuras 29 y 30. 

Por otra parte la elevación de la temperatura del pico de 330° a 350''C puede indicar un 
aumento en el tamaño de los cristales de CgAHg. 

En las muestras curadas a 20''C no se observa disminución en la proporción de alumina-
tos cúbicos, al pasar de las curvas 1 a las curvas 2 (figs. 27 y 28). En este caso, y debido 
a la insuficiencia de secado de estas muestras, señalada anteriormente, la pequeña pro­
porción de aluminatos cúbicos presente debe considerarse formada en el curso del ter-
moanálisis, como se demostró en el apartado 3.2.1., y no presente en la muestra antes de 
él. 

Comparando los picos de 880°-895°C (primer pico subsiguiente a la ondulación) de las 
curvas 2, en las figuras 27 y 28, con los correspondientes en las figuras 29 y 30, se ob­
serva que en éstas últimas (curado a 43°C) los picos son mayores que en las dos primeras 
(curado a 20°C). Análogamente ocurre con el pico de 215^C. El aumento de estos picos, di­
rectamente relacionados con los carboaluminatos, tipo C3A.C03Ca.l2H20, indica una ma­
yor formación de éstos a 43̂ " que a 20^C. Sin embargo, la ondulación que antecede al pi­
co de 880°-895°C se mantiene prácticamente constante en ambos grupos. Esto parece indi­
car una limitada tendencia del COgCa añadido a formar componentes tipo "COg-hidrogra-
nates", favoreciendo la elevación de temperatura, la formación de monocarboaluminatos, 
pero no apreciablemente la de "COg-hidrogranates". El anterior comportamiento contras­
ta con el comportamiento frente al CO^ gaseoso y húmedo, el cual favorece, por un la­
do, la destrucción de los carboaluminatos, y por otro, la formación de "COa-hidrograna-
tes". 

En efecto, comparando las curvas 2 con las curvas 3 de las figuras 29 y 30, o con las cur­
vas 4 de las figuras 27 y 28, se deduce que la permanencia de las mezclas hidratadas (ce­
mento aluminoso + COgCa), en una atmósfera húmeda de COg, conduce a una carbo­
natación más avanzada. 

El avance de la carbonatación afecta, por un lado, a los carboaluminatos, o productos de 
carbonatación del cemento aluminoso emparentados con los aluminatos hexagonales, y por 
otro, a los aluminatos cúbicos. 

La carbonatación de los carboaluminatos conduce a la formación de COgCa poco crista­
lino o amorfo y de gibbsita (AHg) y se manifiesta en los termogramas de la siguiente for­
ma: 

1. Desaparición del pico de 200°-215''C, cuando el curado inicial o el tratamiento con 
CO2 fue a 43°C (figs. 28, 29 y 30). Disminucáónj aunque persistencia del pico en el 
tiempo ensayado, en el caso de curado inicial y tratamiento con COg a 20°C (fig. 27). 

2. Aumento del pico de 880"-895''C o primer pico subsiguiente a la ondulación, hasta igua­
lar o incluso superar en magnitud al segundo pico. Como consecuencia del aumen­
to, la temperatura del máximo se desplaza hasta 915°-928"C. 

3. Aumento del pico de 300°C, correspondiente al hidróxido de aluminio. El aumento se 
hace más patente en las muestras curadas a 43''C (figs. 29 y 30), en las cuales la can­
tidad de carboaluminato fue mayor. 
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La carbonatación de los aluminatos cúbicos se pone de relieve: 

1.°) Por la disminución del pico de 325''-350''C, correspondiente a los aluminatos cúbicos. 

2.̂ *) Por el aumento de la ondulación de 720"-800''C, adscrita a la formación de "COg-
hidrogranates". 

S."") Por la disminución o desaparición de un escalón, a veces pico, en la zona bOÔ -SSÔ C, 
adscrita a la salida de determinados grupos OH de los aluminatos cúbicos. 

3.2.5.3. Hidratadón del cemento aluminoso a haja temperatura (1°C), en presencia de 
COg procedente de meteorización. Secado de los componentes hexagonales hidra-
tados formados, y posterior curado a 40°C y 90 % de H.R. 

1. Muestras experimentales. Termogiramas obtenidos 

Las figuras 31 y 32 son las curvas D.T.G. del cemento aluminoso (*), hidratado inicial-
mente a baja temperatura (P ± 0,5°C) y 60 % H.R. y posteriormente sometido a una 
atmósfera de 40̂ C y 90 % de H.R. 

: 2 - Como 1 + 17 h en vacio de 5mm deHga 1°C 

: 3 - Como 2 + 5 días con ge/ sílice a 4 0 ° C 

: 4 - Como 2 + 20 días con ge I sílice a 4 0 ° C 

Fig. 31.—[Hidratación inicial a 1» ± 0,5°C de cemento aluminoso. Ambienf-e contaminado de CO2] y [tratamiento 
posterior a 40«C y 90 % H.R. Ambiente contaminado de COj] . 

Las muestras, antes de ser sometidas a la atmósfera húmeda de 40''C, fueron secadas eñ 
las condiciones que se expresan en el cuadro VI, y cuyas diversas etapas de secado son 
puestas de relieve en las curvas O a 4 de la figura 31 y en las curvas 1 y 2, de la figu­
ra 32. 

(-) El cemento aluminoso empleado fue el que estuvo corto t iempo almacenado. Termograma del cemento anhidro, dado 
i_ í i r , . , ,^ Tc; en la f igura 25 
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En la figura 31 se presentan las curvas correspondientes a la secuencia de tratamientos 
realizados en ambiente contaminado por COg. En la figura 32 se dan las curvas de los tra­
tamientos realizados en ambiente exento de CO2. La contaminación por COg consistió 
en efectuar el amasado y curado inicial a 1°C, en el interior de un frigorífico que conte­
nía comestibles (carnes, frutas y verduras). El agua de amasado y el cemento anhidro 
se mantuvieron en este ambiente 4 horas antes del amasado. Los tratamientos a tempe­
ratura superior a 1"C se realizaron en presencia del CO2 existente en el aire ambiente. 

Fig, 32.—[Hidratación inicial a 1<> ± 0,5°C, de cemento aluminóse. Ambiente exento de CO2] y [tratamiento 
posterior a 40«C y 90 % H R. Ambiente exento de CO2]. 

C U A D R O VI 

Tiempos de curado y ^de secado de los cementos hidratados a baja temperatura en 
presencia y en ausencia de COg 

Conceptos 

Curado previo 

r ± o,5«c 

Secado 

1 Curado a 40"C 
y 90 % R.H. 

Secado 

Ambiente contaminado de CO2 (tigura 31) 

Tiempos 

10 días a 60 % H.R. 

Como 0 + 4 días con Gel -
sílice a l'^C 

Como 1 + 17 h en vacío 
5 mm Hg a 1**C 

Como 2 + 5 días con Gel -
sílioe a 40'*C 

Como 2 + 20 días con 
Gelsílice a 40"C 

14 días 

Como 4 + 14 días a 40"C 
(90 % H.R.) + 24 h con 
Gelsíl ice y vacío a 20"C 

Curva n.° 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

Ambiente exento de CO2 (figura 32) 1 

Tiempos 

3 días a 90 % H.R. 

3 días a VC y 90 % H.R. + 
+ 16 h con Gelsíl ice y va­

cío a 20«C 

3 días a VC y 90 % H.R. + 
+ 4 días con Gelsílice y 

vacío a 20°C 

4 días 

Como 2 + 4 días a 40'^C 
1 y 90 7o H.R. + 3 días con 

Gelsílice y vacío a 20"C 

Curva n.o 1 

1 

2 

3 
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En los tratamientos en atmósfera exenta de COg, tanto el curado inicial de baja tempe­
ratura como los posteriores tratamientos, se realizaron dentro de un desecador que, des­
pués de efectuar el vacío, se rellenó con aire exento de COg . Antes del amasado, el ce­
mento anhidro y el agua de amasado se sometieron al vacío hasta que cesó el desprendi­
miento de burbujas en el agua. A continuación, se rellenó el desecador con aire exento 
de CO2 . 

Se trató también de comprobar si la carbonatación del cemento aluminoso tenía lugar 
preferentemente durante el secado y tratamiento a altas temperaturas y humedades (los 
cuales se verificaban sobre las muestras pulverizadas), o bien si ocurría ya en el tratamien­
to a baja temperatura. A este fin, unas pastas de cemento aluminoso se amasaron y cu­
raron inicialmente a 1°C y 60 % de H.R., en ambiente contaminado por CO2. El poste­
rior secado y tratamiento a 40°C y 90 % de H.R. se realizó en ambiente exento de CO2 . 
Los tiempos de curado y secado de las muestras, en el momento de ser sometidas al aná­
lisis térmico, se pueden ver en el cuadro VII. Las curvas D.T.G. correspondientes se dan 
en la figura 33. 

C U A D R O V I I 

Tiempos de curado y secado de los cementos hidratados a haja temperatura en presencia 
de CO2 y a alta temperatura, en ausencia de CO2. Figura 33 

C o n c e p t o s 

Curado prev io 1°4:0,5 ' 'C 

Secado 

Curado a 40°C y 90 % de 
H.R. 

Secado 

19 días a 60 % de H.R. 

19 días a VC y 60 % H.R. + 2 días con Gelsíüce y 
vacío a 1°C + 6 días con Gelsílice a ACC (en aire 
s in CO2) 

2 días ' 

27 días 

Como 1 + 2 días a 40^C y 90 % H.R. (en aáre sin 
CO2) + 3 días co-n Gelsíl ice y vacío a 20°C 
Como> 1 + 27 días a 40°C y 90 % H.R. (en aire sin 
CO2) + 3 días con Gelsíl ice y vacío a 20^C 
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1 
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Fig. 33.-
posteríor 

—[Hidratación 
a 40«C y 90 

inicial a 1" ± O.S^C, y 60 % H.R. Ambiente contaminado de CO2] y [tratamiento 
% H.R. Ambiente exento de CO2]. 
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2. Interpretación de los termogramas 

Según lo expuesto en los apartados anteriores, los picos que presentan las curvas D.T.G. 
mostradas en las figuras 31, 32 y 33 corresponden a los siguientes componentes: 

1 Temperatura del pico 

110o-120«C 

155°-160*^0 

195^-215«C 

285°-312«C 

1 305°-330«C 

545°-550«C 

685«-750«C 

780o-870°C 

Interpretación 

1 . " pico del aluminato monocálcico hidratado (CAHx) (Agua reversible. Se 
elimina y repone fácilmente). 

2.° pico del alu'minato monocákico. Agua más Iiigada. 

,Agua de los mo'nocarboalumiiinato-s C3A.C03Ca.12H20. 

Hidróxido de alumiinio (bayerita o gibbsita) (pico bayerita 10°-15°C inferíor 
al de la gibbste). 

Aluminatos y ferritos cúbicos CSAHÓ 

Pico que puede atnibuirse a la deshidinatación de la boehmita (T-AIO.OH) 
formada en ¡a deshídratación patricial de la gibbsita (apartado 3.2.3) y a 
la deshidiratación del GAHi.s (una etapa de la deshidratación del CSAHÓ , 
apartado 3.2.2.). También puede corresponder a la desbidiratación del 
Ca(OH)2 liberado en la deshidratacióm del CSAHÓ a través de la formación 
d;e GA3H3. (En condiciones hidrotérmicas). 

Onduilación ads-orita a la deshidratación del GA3H3 y a la desearbo»natac¡ón 1 
del CO2 fijado en la forma «CCh-bidrogranates» (apartados 3.2.5.1 ,y 
3.2.5.2.). 

Pico atribulble al COsCa libre 0 al liberado en la deshidratación de Jos 1 
carboalu mi natos (apartados 3.2.5.1. y 3.2.5.2.). 1 

3. Comportamiento en la hidratación a baja temperatura y en el tratamiento' a 40'*C en 
ambiente húmedo (90 % H.R.) 

En las figuras 31 y 32 pueden verse secuencias análogas a las mostradas en las figuras 13, 
14 y 15 (apartado 3.2.1), en las que un cemento aluminoso, hidratado inicialmente a 1*"-
4°C, es posteriormente sometido a secados de intensidad creciente para, finalmente, pro­
vocar la transformación mediante un curado a 40°C en ambiente húmedo. Las muestras 
de la figura 31 se sometieron a la secuencia de tratamientos en ambiente contaminado de 
CO2, mientras que las correspondientes a la figura 32 se trataron todo el tiempo en 
ambiente exento de COg. La comparación de ambas figuras destaca el diferente compor­
tamiento frente al calor húmedo (40°C y 90 % de H.R.), en presencia y en ausencia de 
CO2. En el primer caso se forman monocarboaluminatos con considerable reducción en 
la cantidad de aluminatos cúbicos (curva 3 de la figura 31). En el segundo caso se forman 
aluminatos cúbicos, desapareciendo en los termogramas casi totalmente los picos y ondula­
ciones de altas temperaturas (curva 3, figura 32), lo que confirma que son producidos 
por la descarbonatación de la muestra. Tampoco está presente en la curva 3 de la figu­
ra 32 el pico de 215''C, confirmando su origen en la deshidratación de los carboalumina-
tos. Fijando la atención en la figura 31, se comprueba nuevamente cómo el termogra-
ma de un cemento aluminoso hidratado a baja temperatura, e insuficientemente secado an­
tes del termoanálisis (curva O), muestra los picos del hidróxido de aluminio y del alumi­
nato calcico hidratado cúbico, formados en el curso del termoanálisis pero no existentes 
en la muestra. El secado progresivo (figura 31, curvas 1, 2, 3 y 4) hace disminuir los picos 
de 288'*-305''C. Un tratamiento prolongado a 40''C en ambiente seco de las muestras seca­
dos previamente no promueve la formación de carboaluminatos, ni de aluminatos cúbi­
cos (figura 31, curvas 3 y 4). Sin embargo, el tratamiento a 40°C en ambiente húmedo, 
hace cambiar totalmente el termograma (figura 31, curva 5). Disminuyen en gran mane­
ra los picos de lio*' y IGŜ 'C (fase hexagonal), y surgen con fuerza los picos de 210° y 310°C, 
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correspondientes al agua de los monocarboaluminatos y al hidróxido de aluminio. Al mis­
mo tiempo, la ligera ondulación de TSÜ̂ 'C y el pico de 840°C se transforma en un solo 
pico a 800"C. 

Las variaciones al pasar de la curva 4 a la curva 5 indican una formación, en estas con­
diciones, de carboalüminatos con preferencia a la formación de aluminatos cúbicos y de 
"C02-hidrogranates". Se formó alguna cantidad de aluminatos cúbicos, aunque muy in­
ferior a la observada en las muestras tratadas en idénticas condiciones, pero en ausen­
cia de CO2 (figura 32, curva 3). La ausencia de apreciables cantidades de "COa-hidro-
granates" se pone de relieve por la inexistencia de la ondulación de 750°C. El des­
plazamiento del pico de 840°C (del COgCa libre) hacia temperaturas más bajas (800°C) se­
ñala cómo el COgCa, en un principio libre, entró a formar parte de los carboalümina­
tos. En el curso del termoanálisis, después de la deshidratación de éstos últimos, el COgCa 
queda en forma amorfa o poco cristalina y se descarbonata a temperatura inferior a la 
que lo hacía antes de su combinación. 

El comportamiento mostrado en la curva 5 contrasta con el que se observa en la curva O, 
ambas de la figura 31. En efecto, en la curva O, la mayor parte del COg aparece 
como "COg-hidrogranates", según se comprueba por la amplia ondulación de 750°C, ads­
crita a éstos. Los pequeños picos de IQS*" y 825''C indican escasa cantidad de carboalümi­
natos o de carbonato calcico. Por el contrario, según se acaba de ver, en la curva 5, la 
casi totalidad del COg existente se encuentra como carboalüminatos. El contraste entre es­
tos dos comiportamientos es tanto más destacable cuanto que, según se prueba en los en­
sayos efectuados y mostrados en la figura 33, el COg presente en la muestra de la curva 5, 
estaba ya fijado por la pasta de cemento en la etapa de curado inicial a baja temperatu­
ra, y es por tanto sensiblemente igual en cantidad al de la muestra de la curva O. 

Esta diferencia de comportamiento se explica porque, al ser termoanalizada, la muestra O 
contenía agua líquida higroscópica (no fue secada previamente), mientras que la mues­
tra 5, cuando se sometió al ambiente húmedo de 40°C, se encontraba muy desecada (se­
gún curva 4). En estas condiciones, al elevarse fuertemente la temperatura en el curso 
del termoanálisis, una parte de las fases hexagonales de la muestra O pudieron, en pre­
sencia de mucha agua líquida, pasar rápidamente a fase cúbica a través de su disolución 
y "combinando", en el seno de la fase cúbica, el CO2 existente ("COg-hidrogranate"). 
Por el contrario, en la curva 5, la muestra fuertemente desecada se sometió a un am­
biente húmedo de 40'̂ C. La escasez o ausencia de agua líquida y la limitada elevación de 
temperatura (sólo 40°C) no permitió una reordenación de la estructura a la forma cúbi­
ca. En estas condiciones se formaron los carboalüminatos de estructura (placas hexago­
nales) más próximas a la de los aluminatos hexagonales originales. 

La explicación anterior se confirma comparando la curva 2 con la curva 3 de la figura 33. 
La curva 2 indica la presencia de carboalüminatos (picos de 205'' y 78PC) y "COg-hidro-
granate" (ondulación de 740''C). La curva 3, por el contrario, presenta una mayor propor­
ción de carboalüminatos (picos de 215̂  y 810"C) y ausencia de ''COg-hidrogranates" (au­
sencia de ondulación). La diferencia entre las muestras de una y otra curva es exclusiva­
mente el tiempo de permanencia en ambiente de 40°C y 90 % de H.R.: 2 días la muestra 
de la curva 2, y 27 días la muestra de la curva 3. Cuando se realizó el análisis de la mues­
tra 2, sólo una parte del CO2 presente como COgCa (pico de 850"C en la curva 1) se había 
combinado en forma de carboaluminato (pico de 205''C, pequeño), pero la muestra había 
tomado agua, como puede observarse por el aumento del pico de 120''C, correspondiente 
al agua reversible del aluminato monocálcico hidratado o CAH^. La realización del aná­
lisis térmico en presencia de COgCa residual (no combinado como carboaluminato), y de 
agua suficiente, provocó la formación, en el curso del termoanálisis, de "C02-hidrogra-
nate" (ondulación de 740''C). Cuando el tiempo de curado se prolongó (curva 3), todo el 
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COg presente se empleó en la formación de carboaluminato (pico -de 215°C, grande) y en 
el curso del termoanálisis no se formó "COg-hidrogranate", permaneciendo estable el car­
boaluminato hasta su descomposición térmica a 215''C. 

Otra comprobación, a la que se ha venido aludiendo, se deduce de la figura 33. La com­
probación se refiere a que el COg presente en las muestras contaminadas por COg fue 
fijado por las pastas durante el período de amasado y de curado inicial a baja tempe­
ratura. En efecto, la identidad de la curva 3 de la figura 33 con la curva 5 de la figura 31 
permite así afirmarlo, ya que la muestra correspondiente a la primera sólo estuvo en 
ambiente contaminado por COg durante el amasado y curado inicial a baja temperatura, 
mientras que la segunda permaneció en ambiente con COg durante toda su vida. Sin em­
bargo, el grado de carbonatación de ambas fue prácticamente idéntico. 

3.2.5.4. Evolución del cemento aluvfiinoso hidratado a 20''C y 43°C en el tratamiento con 
COg húmedo 

1 : Muestras experimentales. Termogramas obtenidos 

Las figuras 34, 35, 36 y 37 muestran y comparan mediante las curvas termogravimé-
tricas (T.G.) y derivatométricas (D.T.G.), la evolución de la pasta de cemento alumino-
so, curvas 2 y 3, a partir de un estado inicial de hidratación representado por las curvas 
1, cuando es sometida a un ambiente de COg saturado de humedad. 

Fig. 34—Cemento aluminoso curado inicialmente a 20"C. Secuencia de tratamientos «CO2 húmedo-vacío-COa seco» a 20°C. 
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Fig. 37.—Cemento aluminosp hidratado iniciaimente a 43oC. Secuencia de tratamientos 

«CO2 húmedo-vacío-COa seco» a 43°C. 

En el cuadro VIII se expresan las condiciones de temperaturas y tiempos de curado ini­
cial, y de tratamiento con CO2. 

C U A D R O V I I I 

Temperaturas y tiempos de curado inicial y de tratamiento con CO2 de las pastas 
de cemento aluminoso hidratado 

15. 

50. 

14. 

51. 

13. 

45. 

14. 

47. 

17. 

40. 

17. 

41. 

Análi'Sii'S: 

Análisis: 

Aná'ü'si'S: 

Anállsi'S: 

Análisis: 

Análisis: 

Análiisis: 

Análisis: 

Tiempos (días) 1 

SecO' &\ aire 1 día en masa 1 

Seco 17 días al vacío pulverizado 1 

Seco al aire 12 h en masa 1 

Seco 17 días al vacío pulverizado I 

Si:n secar 1 

Seco 1 día al vacío, pulverizado I 

Sin secar 1 

Sin secar 

Conceptos 

Curado previo 
bajo agua 
(curvas 1) 

Tratamiento 
con CO2 
húmedo 
(curvas 2) 

Secado bajo 
CO2 
(curvas 3) 

Figuras n / 

34 

35 

36 

37 

34 

35 

36 

37 

34 

35 

36 

37 

Temperaturas "C 

20« 

20« 

430 

43° 

20« 

43« 

20« 

43° 

20° 

43° 

20° 

43° 
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Las curvas 2 representan las muestras tratadas con COg húmedo, termoanalizadas con 
escaso o nulo secado previo. Las curvas 3 corresponden a las mismas muestras que sufrie­
ron un tratamiento con COg húmedo, pero sometidas a un período de secado, antes de 
efectuar el termoanálisis. 

Es necesario señalar que el curado previo inicial a 20° y a 43°C, antes del tratamiento con 
anhídrido carbónico, se efectuó sobre la pasta de cemento formando una masa compac­
ta, mientras que el tratamiento con COg se realizó, para aumentar la velocidad de car-
bonatación, sobre la pasta triturada y groseramente molida. 

2. Interpretación de los termogiramas 

La interpretación de los termogramas, en cuanto al componente que corresponde a cada 
pico, ya fue dada en los apartados 3.2.5.1., 3.2.5.2. y 3.2.5.3. Aquí sólo se señalará, para la 
correcta interpretación, que las curvas de la figura 34 han sido realizadas sobre las mues­
tras poco secas y en consecuencia, en la región de bajas temperaturas, presentan un gran 
pico que engloba las aguas higroscópicas, las de adsorción y la más lábil de las dos adscri­
tas al monoaluminato calcico hidratado (CAH^). Por el contrario, en la figura 35, los ter­
moanálisis se efectuaron sobre muestras más secas y aparecen mejor diferenciados y lim­
pios los dos picos de deshidratación del CAH^. 

Otra observación digna de mención se refiere al pico de 230°-235"C. Este pico se observa 
en la deshidratación del hidróxido de aluminio puro (véase apartado 3.2.3.), apenas es 
perceptible en los cementos aluminosos hidratados poco transformados y tampoco apa­
rece en los cementos muy transformados, en ausencia de COg (apartado 3.2.5.3., figura 32, 
curva 3). 

Sin embargo aparece marcado en los cementos aluminosos transformados y carbonata­
dos con CO2 gaseoso (figura 37 de este apartado y figuras 29 y 30 del apartado 3.2.5.2.). 
También aparece y se le ve claramente aumentar, con respecto al termograma de la mis­
ma muestra realizada en atmósfera de vapor de HgO, en los termogramas de cemento alu-
minoso transformado, realizados en atmósfera de COg (apartado 3.2.5.4 figura 40). La in­
terpretación de estos hechos parece indicar, confirmando la hipótesis de los "COg-hidro-
granates", que el COg tiende a entrar en la estructura de los aluminatos cúbicos y pro­
mueve la deshidratación parcial y prematura de los mismos a la temperatura de unos 
230°C. 

3. Comportamiento frente al CO2 húmedo 

3.1. De las fases hexagonales hidratadas 

La observación en la figura 34, de los picos del aluminato monocálcico hidratado (CAH^), 
no muestra, por el tratamiento con COg húmedo, un cambio sensible en los mismos. Es­
to parece estar de acuerdo con los resultados del análisis por difracción de rayos X (apar­
tado 2, cuadro I, muestras 1, 2 y 3 de A20.20) 7 permite concluir que esta fase hexagonal 
no se afecta sensiblemente por el anhídrido carbónico húmedo, a la temperatura de 20°C. 

En el tratamiento con COg húmedo a 43°C los hidratos hexagonales CAH^ muestran al­
guna evolución, como puede apreciarse en la figura 35. Sin embargo la evolución parece 
ser menor que la normalmente provocada en ellos por una atmósfera cálida y húmeda 
(43''C y 90 % H.R.), exenta de COg. Este último ambiente provoca, como se mostró en 
el apartado 3.2.5.3. (fig. 32), la casi completa transformación de las fases hexagonales en 
cúbicas con solo 4 días de permanencia en él. 
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La evolución por las fases hexagonales de la figura 35 consiste fundamentalmente en un 
desplazamiento del pico de ISÔ 'C hacia más bajas temperaturas (145°C). Por otra parte, 
el pico de llO^C, correspondiente al agua más lábil del CAH^, tiende a disminuir ligera­
mente en la curva 2 y más acusadamente en la curva 3, mientras que el pico de 300''-295°C 
tiende a aumentar. Estos cambios pueden interpretarse como la transformación, en algu­
na medida, de los aluminatos monocálcicos hexagonales (CAH^) en los correspondientes 
bicalcicos CpAH^. 

^2-^ 

En apoyo de la anterior interpretación pueden darse, además, los siguientes argumentos: 

a) Los análisis de difracción de rayos X presentan en las muestras de la curva 3 (di­
fracción de rayos X dada en el apartado 2, cuadro 1, muestra 3, A20-43) un pico que, 
por su espaciado, puede ser adscrito al CgAHg, mientras que en la muestra de la 
curva 2, (muestra 2, A20-43 para difracción de rayos X) este pico es menos evidente. 

b) Existen referencias bibliográficas (17) que asignan al CgAHg , en las curvas A.T.D., un 
pico a 140°C. Esta temperatura coincide con la que presentan los picos de las curvas 
2 y 3 de la figura 35. 

c) Según Joung (7), el CgAHg tiene una particular afinidad por el CO2. Este autor afir­
ma que el CgAHg es capaz de tomar cantidades apreciables de COg que terminan por 
transformarle, al cabo de algún tiempo de almacenamiento, en el hemicarbonato 
C3A.l/2Ca(OH)2.1/2C03CanH20. El posible recubrimiento superficial de las fases 
hexagonales CAH^ y C2AH^, por una capa de CgAHg carbonatado, ha podido inhibir 
o disminuir la velocidad de transformación de las fases hexagonales a la cúbica. 

Si se admite la estructura dada por Joung para el C2AHg (láminas hexagonales similares 
á" las del C4AH13), al que considera derivado del C4AH13 a través del reemplazo de los 
iones hidroxilo interlaminares por AUOH)^", el proceso de carbonatación del C2AHg po­
dría ser del mismo tipo del admitido para la formación de "COa-hidrogranates": la sus­
titución de 2 moléculas de agua por una de COg o, lo que es igual, 4 grupos OH interla­
minares por un grupo CO4 . 

3.2. De la fase cúbica (C A H ) y de los carboQlumJnaifos 

El comportamiento de la fase cúbica frente al CO2 húmedo es notable y presenta en las 
pastas recientes (14-15 días de curado previo), tratadas durante pocos días (13-14 días), el 
fenómeno de la reversibilidad, al menos parcial, de la carbonatación. 

Por el contrario, cuando las pastas fueron curadas previamente y tratadas con CO2 húme­
do durante más tiempo (45 a 51 días) y a temperatura más elevada (43°C), no se aprecia la 
reversibilidad en la carbonatación. 

En las figuras 34 y 36 se puede observar cómo el contenido de CO2, presente en las pas­
tas hidratadas, aumenta durante el tratamiento con CO2 húmedo y disminuye al someter 
las muestras a un secado bajo COg. De las curvas termogravimétricas en la zona de 
descarbonatación, curvas T.G. situadas en el ángulo superior derecho, se deducen los si­
guientes contenidos de COg : 

Figura n.° Curva n.° Porcentaje de CO2 

34 
34 
34 
36 
36 
36 

1 
2 
3 
1 
2 
3 

Curado previo a 20'*C 2,2 
Tratam-iento con CO2 + H2O a 20°C 6,3 
Secado bajo CO2 a 20°C (p rev io vacío) 3,1 
Curado prev io a 43''C 2,2 
Tratamiiento con CO2 + H2O a 20°C 6,0 
Secado bajo CO2 a 20^C (p rev io vacío) 2,9 
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La explicación de la disminución del contenido de COg, precisamente tras el período de 
tratamiento con COg seco, no debe buscarse en el mero hecho de este tratamiento. La 
explicación debe hallarse en la etapa intermedia y anterior a este tratamiento. En efecto, 
a fin de asegurarse, después del tratamiento con COg húmedo, unas condiciones de se­
quedad adecuadas, las muestras fueron sometidas, en un desecador, al vacío de unos 5 mm 
de Hg durante unos 10 minutos. A continuación el desecador se rellenó con COg seco. En 
esta etapa de vacío previo, es cuando lógicamente ocurrió la descarbonatación. El trata­
miento con CO2 seco fue incapaz de reponer el COg perdido al efectuar el vacío. 

En las figuras 34 y 36, antes mencionadas, pueden observarse, paralelamente a los au­
mentos de contenido en COg, una disminución en el tamaño del pico de 330°-345°C, co­
rrespondiente a la deshidratación del CgAHg . Al disminuir el contenido de COg en la cur­
va 3, vuelve a aumentar el tamaño del pico de 330°-345°C. 

En la figura 34 se observan también disminuciones y aumentos del pico de 202°-212''C, 
correspondiente al agua de los monocarboaluminatos, paralelos y de sentido contrario a los 
aumentos y disminuciones del contenido de CO2. 

Las dos observaciones anteriores tienden a indicar que tanto el agua de constitución de 
los aluminatos cúbicos, como la de cristalización de los carboaluminatos (parte de la cual 
está en forma de OH, como se prueba por análisis IR), es capaz de ser sustituida por an­
hídrido carbónico, al menos hasta un cierto grado, sin que la estructura de estos com­
ponentes cambie sustancialmente. Esta observación constituye una prueba de la existen­
cia de los denominados en este trabajo, "COg-hidrogranates". Una vez que el CO^ ha sali­
do de la estructura mediante el vacío, el hueco dejado por éste es rellenado de nuevo por 
el agua libre o por la más lábil de otros constituyentes, como puede serlo la correspon­
diente al primer pico de los aluminatos monocálcicos hidratados. 

Así quedará justificado el nuevo aumento, hasta alcanzar su nivel primitivo, de los alu­
minatos cúbicos y carboaluminatos, al disminuir el contenido de CO2. 

Las observaciones de reversibilidad mostradas por análisis térmico, son confirmadas por 
difracción de rayos X, según se deduce de las intensidades relativas de los componentes 
CgAHg, calcita, vaterita, aragonito y CC4AH12 (o monocarboaluminato) dadas en el cua­
dro I del apartado 2. En este cuadro las muestras 1, 2 y 3 de A20.20 "̂̂ ^ equivalentes a 
las de las curvas 1, 2 y 3, respectivamente, de la figura 34, y las muestras 1, 2 y 3 de A43_2o 7 
son las mismas de las curvas 1, 2 y 3, respectivamente, de la figura 36. 

Las figuras 35 y 37 correspondientes a las pastas en las cuales el tratamiento con COg 
húmedo se realizó a 43''C, muestran que tanto los carboaluminatos, pico de 205°-210°C en 
la figura 35 como los aluminatos cúbicos, pico de 320°-340°C, en las figuras 35 y 37, dis­
minuyen al mismo tiempo que aumenta el contenido de CO2 (ondulación de 760°-785°C y 
pico subsiguiente a 870°C). De las curvas termogravimétricas, curvas T.G. en el ángulo su­
perior derecho de las figuras, se deducen unos contenidos finales de COg del 7,5 % y 
del 10,8 %, según que la carbonatación se haya efectuado sobre pastas curadas previa­
mente a 20°C o a 43''C, respectivamente. 

En este caso, los aumentos y disminuciones de los picos son definitivos, no existe re­
versibilidad. Esto indica una carbonatación más profunda, posiblemente con destrucción 
de la estructura de los aluminatos cúbicos. Los análisis de difracción de rayos X también 
acusan esta falta de reversibilidad y encuentran formación preferente de aragonito. Por 
análisis térmico, sin embargo, subsiste la forma típica de la descarbonatación: amplia on­
dulación seguida de un pico pequeño. 

La persistencia en este caso de la amplia ondulación, adscrita en epígrafes anteriores a 
la descarbonatación de los "COg-hidrogranates", puede justificarse admitiendo que el ara­
gonito se encuentra disperso como microcristales en una matriz de alúmina. Esta disper-
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sión e íntima mezcla de COgCa y alúmina hacen que cuando se alcanza la temperatura de 
600"-700°C ocurra la reacción: 

12C03Ca + 7AI2O3 -^ C12A, + 1200^^ 

con descarbonatación química, anterior a la térmica. 

La formación de aragonito disperso en una matriz de alúmina sería la última etapa en la 
carbonatáción de los aluminatos cúbicos, cuya primera etapa puede considerarse la for­
mación de "COg-hidrogranates". 

3.2.5.5. Acción del anhídrido carbónico sobre la descomposición térmica de los cementos 
aluminosos anhidros e hidratados 

1. Sobre la descomposición de los cementos anhidros 

En la figura 38 se presenta el termograma en atmósfera de CO2 del mismo cemento alu-
minoso anhidro, cuyo termograma en atmósfera de vapor de agua se dio en la figura 25. 
Aunque el cemento es el mismo, su estado de humedad al iniciar cada termograma no lo 
fue. Por esta razón se acusan pequeñas diferencias entre ambos termogramas en las pér­
didas de peso experimentadas hasta temperaturas de unos 350°C. 

Fig. 38.—Cemento aluminoso anhidro. Termograma en CO2 • (Muestra: 0,600 g). 

En las figuras 38 y 25 se pueden ver unos picos a 245'' y 3lO°C, respectivamente, que co­
rresponden a la deshidratación de los hidróxidos de aluminio y hierro, y a las fases cú­
bicas, probablemente formadas, en el curso del termograma, con la humedad presente. La 
atmósfera de COg hace disminuir la temperatura de este pico de 310" hasta 245°C. 
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A partir de 350°C se observa en ambos termogramas un aumento de peso, atribuible, al me­
nos en su mayor parte, a la oxidación de los compuestos ferrosos. No obstante, existe una 
ligera carbonatación, puesto que este aumento de peso es algo mayor en el termograma 
realizado bajo COg. 

Destaca, a pesar de lo anterior, la escasa proporción de carbonatación en contraste con 
la gran carbonatación observable en los termogramas de cemento portland anhidro, reali­
zados bajo CO2. 

Los picos de 695° y 960°C de la figura 25, adscritos a la deshidratación del C4A3H3 y del 
C12A7H (40) y (38), respectivamente, se cambian por una ligerísima ondulación y un pi­
co a 810'' y 925°C, en la figura 38. Estas diferencias pueden interpretarse como que la 
descomposición parcial de la fase cúbica, en atmósfera de vapor de agua, a través de los 
compuestos intermedios C4A3H3 y C12A7H [favorecida por las condiciones hidrotérmicas 
(40)], se transforma, por la presencia de CO2 hacia la deshidratación directa del CgAHg 
con alguna sustitución de H^O por COg. Este anhídrido carbónico sale posteriormente en 
la ondulación de 810°C, y el COgCa libre se descompone a 925°C. 

La presencia de la atmósfera de CO2 durante la descarbonatación justifica la más alta 
temperatura de la ondulación y del pico que las habituales en los termogramas realizados 
en atmósfera de vapor de agua. 

2. Sobre la descomposición de los cementos aluminosos hidratados 

En la figura 39 se presentan las curvas D.T.G., realizadas en atmósfera de COg (curva 1) 
y de vapor de agua (curva 2), de un cemento aluminoso hidratado a 43°C. 

Fig. 39.—0,600 g cemenfo aluminoso hidratado 9 meses a 43»C bajo agua. 

De la comparación de ambas curvas, se desprende que el CO2 promueve la deshidrata­
ción prematura de los aluminatos cúbicos, entrando el COg a ocupar el sitio dejado libre 
por el agua. La deshidratación prematura del CgAHg se comprueba por la aparición del 
pico a 225''C, en la curva 1, y la disminución del pico de 330°C, en esta misma curva. La 
entrada de CO2 en la estructura de aluminato cúbico, o al menos la formación de un 
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COgCa muy finamente dividido y homogéneamente disperso en una matriz de alúmina, 
se- deduce de la presencia del extraño pico de SOO'̂ C, seguido del pequeño pico de 925''C. 
El pico de 800°C correspondería a la ondulación atribuida a la formación de C^gA^ con 
descarbonatación térmica del COgCa libre. La más elevada temperatura de estos picos 
se justifica, según se dijo en el anterior apartado, por la presencia de la atmósfera de COg 
durante la realización del termograma. 

La comparación de las curvas T.G., dadas en el ángulo superior derecho de esta figura, se­
ñalan la cantidad de COg fijado por la pasta de cemento en el curso del termograma de 
la ciirva 1. 

3. Sobre la descomposición de las mezclas (80 % cemento aluminoso + 20 % COgCa) 
hidratadas 

En la figura 40 se ven las curvas D.T.G., hechas en atmósfera de COg (curva 1) y de va­
por de agua (curva 2), de una mezcla de (80 % de cemento aluminoso anhidro + 20 % 
de COgCa) hidratada a 43°C. 

Fig. 4 0 — 0 , 3 0 0 g mezcía (80 % cemento aluminoso ^ 20 % COjCa) hidratado 8 meses a 43°C bajo agua. 

De la comparación de ambas curvas se infiere, en cuanto a la acción del CO2 sobre los 
aluminatos cúbicos, las mismas conclusiones que en el apartado 2 anterior. En este caso, 
los efectos son menos acusados, por ser más bien escasa la cantidad de aluminatos cúbi­
cos presentes. , : ' 

El mayor efecto de la acción del COg aparece sobre los carboaluminatos, existentes en 
gran proporción en esta pasta hidratada. La atmósfera de COg provoca la deshidratación 
más suave y prematura de los mismos. En la curva 1 desaparece el pico de 202°C, presen­
te en la curva 2, e indicativo de la deshidratación de los monocarboaluminatos en un es­
trecho intervalo de temperaturas. En la curva 1, este pico es sustituido por una serie 
de suaves ondulaciones a cuyas temperaturas se van deshidratando los carboaluminatos 
en forma paulatina, Probablemente al níismo tiempo aumenta su contenido en COg y se 
van formando carboaluminatos cada vez más ricos en GO2 y más pobres en agua. 
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Los picos de 860° y 882°C de la curva 2, correspondientes al carboaluminato calcico libe­
rado después de la deshidratacion de los carboaluminatos y al exceso de calcita añadida 
que no reaccionó con los aluminatos, respectivamente (apartado 3.2.5.2.), se unen y cre­
cen, en la curva 1, para dar un único gran pico a QeÔ 'C. Esto se interpreta en el sentido 
de que, la presencia de COg a altas temperaturas y antes de la descarbonatación térmica, 
tiende a perfeccionar las estructuras de carbonato calcico y aumentar su cristalinidad. El 
carbonato calcico amorfo o poco cristalino, procedente de los carboaluminatos, se hace más 
cristalino y se iguala a la calcita presente en exceso. Obviamente, la atmósfera de COg 
desplaza la temperatura de descarbonatación térmica del COgCa hacia temperaturas más 
altas, favoreciendo su recristalización. 

3.2.5.6. Acción del anhídrido carbónico sobre los cementos aluminosos hidratados en 
autoclave 

1. Muestras experimentales. Termogramas obtenidos 

En las figuras 41 y 42 se presenta un cemento aluminoso hidratado en autoclave (cur­
vas 1), y sometido después a carbonatación en una atmósfera de COg húmedo (curvas 2), 
en las condiciones descritas en el apartado 3.2.5.2. (*). Después de permanecer 30 días en 

Fig. 41—Cemento aluminoso hidratado en autoclave. Secuencia de tratamientos 
«CO2 hijmedo-vacío-C02 seco» a 10°C. 

('•') La atmósfera de CO2 gaseoso y húmedo consistió en efectuar el vacío en un desecador conteniendo agua líquida 
y rellenándolo a cont inuación con CO2 puro. Para una presión barométrica de 710 mm de Hg (normal de Madr id) , 
las presiones parciales de CO2 y H2O a 20<* y 43"C, correspondientes a las condiciones experimentales anteriores, son: 

a 2 0 c 
a 43«C 

Presión parcial de CO2 

692,5 mm de Hg 
645,2 mm de Hg 

Presión parcial de H2O 

47,5 mm de Hg 
64,8 mm dé Hg 
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este ambiente, las pastas se sometieron al vacío (1-5 mm de Hg) durante* 10 minutos y, 
a continuación, estuvieron 50 días en atmósfera de COg seco (curvas 3). La figura 41 co­
rresponde al tratamiento realizado a 20°C y la figura 42 al efectuado a 43°C. Antes de 
realizar los análisis térmicos se sometieron las muestras a un secado, manteniéndolas en un 
secador con gel de sílice durante 24 horas. 
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Fig. 4 2 — C e m e n t o aluminoso hidratado en autoclave. Secuencia de tratamientos 

«CO2 húmedo-vacío-COa seco» a 43oC, 

2. Interpretación de los termogramas 

Según las temperaturas de cada pico, dadas en los cuadros II y III, y lo señalado en el 
apartado 3.2.5.1. y siguientes, los componentes que aparecen en las figuras 41 y 42, son: 

Pico de 330''-340°C: Corresponde a los aluminatos cúbicos y aparece muy marcado, lo que 
indica una gran cristalinidad. El pico se presenta aislado. No le acompaña, como es 
habitual en los cementos aluminosos hidratados y transformados, el pico de 300''C co­
rrespondiente al hidróxido de aluminio. 

Pico de 540''-550"C: Corresponde a la boehmita o 7-AIO-OH. Su presencia es normal en 
los cementos aluminosos hidratados en condiciones hidrotérmicas y ha sido confirmada 
por análisis de difracción de rayos X e I.R. 

Ondulación de 800''-830"C: Se adscribe a los productos de carbonatacion del aluminato cal­
cico hidratado cúbico y corresponde a la descarbonatación de los "COs-hidrogranates" o 
a su producto final de carbonatacion: Aragonito, fina y homogéneamente disperso en 
una matriz de óxido de aluminio (AlgOg). 
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Pico de 840°-880°C: Corresponde a la descarbonatación de un COgCa libre. 

Pico de 290°-295°C: (Curvas 2 y 3 de la figura 42). Hidróxido de aluminio y/o hidróxido 
de hierro. 

Pico de 125°C: (Curvas 2 y 3 de la figura 42). Agua adsorbida, probablemente por la alú­
mina liberada, (AlgOg) y/o deshidratación de geles de óxido férrico. 

3. Comportamiento frente al COg en atmósferas, húmeda y seca 

3.1. Tratamiento con COg a 20°C 

En la figura 41 se puede ver que el tratamiento con COg húmedo hizo disminuir la can­
tidad de CgAHg, mientras que la boehmita (SSÔ 'C) permaneció prácticamente inalterada. 
Se observa una leve disminución del pico de SSÔ 'C, que puede justificarse como una con­
secuencia de la menor proporción de CgAHg presente en las pastas carbonatadas. La des­
composición parcial de una menor cantidad de CgAHg, a través de la etapa del CgAH^ 5, 
que se deshidrata a unos 550°C, daría cuenta de la observación apuntada. 

La disminución por carbonatación de los aluminatos cúbicos no va acompañada de la 
formación de hidróxido de aluminio, ya que ninguna de las técnicas empleadas, D.R.X., 
I.R. y D.T.G., detectó este componente. 

Esto coincide con lo señalado por Smolczyk (39), y constituye una prueba concluyente, de 
que la carbonatación de las fases cúbicas transcurre por sustitución de 2 moléculas de 
agua por una de anhídrido carbónico, según el esquema: 

CgAHg + CO2 -> C3AH4CO2 + 2H20-^ [1] 

C3AH4CO2 + CO2 -> C3AH2(COj2 + 2H20-̂ ^ [2] 

C3AH,(C0,), + CO, ^ C3A(CO,)3 + 2 H , 0 ^ [3] 

Por otra parte, todos los cementos aluminosos hidratados en la forma cúbica y carbona­
tados indican, según los diagramas de D.R.X. e LR., una gran proporción de carbonato cal­
cico en forma de aragonito. Los diagramas de análisis térmico (D.T.G.), de estas pastas, 
presentan una gran ondulación de descarbonatación a baja temperatura, que sugiere la 
ya mencionada descarbonatación por reacción química del tipo 12C03Ca + TAlgOg -> 
-> CjgA^ + I2CO2 . De estas dos observaciones se puede concluir que el producto final 
de la carbonatación, C3A(C02)3, según la reacción [3], equivaldría a un aragonito fina 
y homogéneamente disperso en una matriz de AlgOg. Hipótesis, alternativa a la de la 
formación del compuesto C3A(C02)3 , estequiométricamente equivalente a una molécu­
la de COgCa y otra de Al20g : 

CgA(C02)g = COgCa + AI2O3 
Aragonito Alúmina 

En cuanto a la observación, señalada en el apartado 3.2. del 3.2.5.4., acerca de un cierto 
grado de reversibilidad de la carbonatación a 20"C de las fases cúbicas al tratar las pas­
tas, sometidas a un vacío previo con CO2 seco, aquí la reversibilidad, deducida exclusiva­
mente de la altura de los picos D.T.G., es menos aparente. Sin embargo, en este caso, la 
ausencia del pico de deshidratación del A1(0H)3 ha permitido realizar medidas cuantita-
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tivas, a partir de las curvas termogravimétricas (T.G.), del contenido de CgAHg en las 
muestras 1, 2 y 3 de la figura 41. Los porcentajes de CgAHg calculados se dan a continua­
ción : 

C3AH6 % Diferencia Figura 

41 
41 
41 

n.o Curva 

1 
2 
3 

n.o 

Hidratado en autoclave 26,26 
Como 1 + 30 días en CO2 + H2O a 20*^0 16,45 — 9 , 8 0 
Como 2 + vacío + 50 días en CO2 seco a 20°C 18,10 + 1 , 6 4 

Los anteriores números indican que de 9,80 gramos de CgAHg carbonatados en el trata­
miento con CO2 húmedo, 8,16 gramos se transformaron en forma irreversible y 1,64 gra­
mos reversiblemente, lo que, traducido a porcentajes, corresponde a 83,3 % y 16,7 % pa­
ra las formas irreversible y reversible, respectivantiente. 

Una posible interpretación para la existencia de las formas reversible e irreversible de 
la carbonatación puede ser que la primera corresponda a estados intermedios de carbo-
natación, según las reacciones (1) y (2), en los cuales la estructura del CgAHg aún persis­
te. La forma irreversible correspondería a la fase aragonito dispersa en una matriz de alú­
mina. 

3.2. Tratamiento con CO2 a 43''C 

La figura 42 muestra que el tratamiento con CO2 húmedo hizo disminuir enormemente 
la cantidad de aluminato cúbico. En este caso se observa además un pequeño pico de 
hidróxido de aluminio (290 -̂295°C), anterior al correspondiente a los restos de aluminato 
cúbico (330^-335''C). La comparación de las curvas 2 y 3 muestran también alguna rever­
sibilidad en la desaparición del aluminato cúbico, ya que el pico de 330''-335°C de la cur­
va 3 es algo mayor que el correspondiente en la curva 2. Lo contrario sucede con el pico 
de 290°C del hidróxido de aluminio y/o hidróxido de hierro. El conjunto da la impresión de 
que al salir el CO2 del COgAHg parcialmente sustituido [C3AH4CO2 o C3AH2(C02)2], 
el hueco dejado se rellena con HgO procedente del A1(0H)3 y/o del hidróxido de hierro. 

Otra observación específica de este tratamiento es el pico surgido a 125°C. Este pico 
muestra tendencia a aumentar en ambiente húmedo y a disminuir, por secado, caracte­
rísticas que sugieren, excluyendo la posibilidad de formación estable de fases hexagonales 
a 43"C, que este pico corresponde a agua retenida por geles de hidróxido de aluminio 
y/o de hierro, más probablemente de éste último por su mayor estabilidad y persisten­
cia. 

3.2.5.7. Enarenado de las pastas de cemento aluminoso hidratado 

Se denomina enarenado al fenómeno que presentan las pastas y conglomerados de ce­
mento aluminoso de cubrirse superficialmente, a las pocas horas o días de amasado, de 
un material pulverulento cuando se trata de pastas puras, o de este material (mezclado 
con el árido superficial, en el caso de los conglomerados). 

Dado que las pastas amasadas e hidratadas a 1°C y 60 % H.R. en ambiente contamina­
do por CO2, según se describió en el apartado 3.2.5.3., presentaron el enarenado en forma 
acusada, se efectuó en ellas el análisis térmico de la parte pulverulenta, al mismo tiem­
po que se calculó el porcentaje de polvo en relación al cemento anhidro total amasado. 
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Comparando estos dos termogramas con el de la figura 26, (cemento aluminoso anhidro 
meteorizado) se comprueba, dada su semejanza, que el polvo superficial que recubre las 
pastas hidratadas es cemento anhidro carbonatado. Esta carbonatación es tanto más evi­
dente y notable, cuanto que el cemento anhidro empleado para amasar estas probetas fue 
el aluminoso no meteorizado, cuyo termoanálisis se dio en la figura 25. La cantidad de 
CO2 fijado fue pequeña, 0,30-0,38 %, y sin embargo, parece ser suficiente para favo­
recer la formación del "enarenado". Este puede explicarse por un secado superficial 
antes de que se haya verificado la hidratación del cemento en la periferia. La carbonata­
ción, disminuyendo la velocidad de hidratación o incluso inhibiéndola, favorece o inclu­
so provoca la presencia de cemento anhidro en la superficie de la pasta hidratada. 

Pastas de cemento aluminoso, curadas a 20°C y ambiente saturado de humedad, mostra­
ron el fenómeno del "enarenado" cuando el aire estaba contaminado por COg. Análogas 
pastas ensayadas en ausencia de CO2 no presentaron polvo superficial. 

Las proporciones de polvo superficial y de pasta endurecida fueron, en el caso de las 
pastas curadas a l^C, y 60 % de H.R. y ambiente contaminado de COg (fig. 44), de 10,5 % 
y 89,5 %, respectivamente. Estos porcentajes indican, teniendo en cuenta una pérdida al 
fuego experimental del 23,0 % para la pasta endurecida, que un 13,2 % del cemento an­
hidro quedó sin hidratar en las condiciones del experimento y solamente por el concep­
to de "enarenado". 
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