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quimica de los cementos
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GENERALIDADES

e

Es sobradamente conocido que la espectroscopia de infrarrojo estd unida intimamente al
avance en los ultimos afios de la Quimica Orgéanica. Y tanto en Investigaciéon como en
procesos de fabricacidon, ofrece una ayuda que se puede considerar como imprescindible.

En la Quimica Mineral, el desarrollo del Infrarrojo no ha sido paralelo al del de la Or-
ganica. El espectro de infrarrojo de una sustancia inorgéanica ofrece hoy unas dificulta-
des, ain no superadas en su totalidad. Las causas son, principalmente, la dificultad de
obtener las especies puras que contiene el mineral en estudio, generalmente imprescindi-
bles para una correcta interpretacion del espectro IR, y la baja zona espectral en que
suelen salir las bandas de absorciéon de las sustancias inorgénicas. Con los modernos es-
pectroscopios esto ultimo se ha solucionado en gran medida.

Antes de entrar de lleno en el tema principal de este articulo, vamos a recordar las cau-

'sas que originan los espectros de infrarrojo. Los atomos de una molécula estan constan-
temente vibrando alrededor de sus posiciones de equilibrio. Las frecuencias de estas vi-
braciones son del mismo orden que las de la radiacién infrarroja. Por lo tanto, cuando a
través de una molécula se hace pasar un haz de rayos de infrarrojo, si existe una coinci-
dencia de frecuencias, se produce un fendémeno de resonancia. Se absorbe entonces parte
de la radiacion infrarroja, que es factible detectar con los espectroscopios de IR.

Si al caso maés sencillo de vibracion molecular (el de una molécula diatémica) le asimi-
lamos a un oscilador lineal armoénico, tendremos:

—_ 1 \/k
T 2w Vo

v, es la frecuencia de vibracion (seg™).
'k, la constante de fuerza del enlace (dinas/cm).
1, la masa reducida e igual a:

en la que:

m, - m,
m, + m,

K
siendo m, y m, las masas, en gramos, de los dos atomos.
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Por consiguiente, la frecuencia de las bandas de absorciéon que se observan en los espec-
tros de infrarrojo depende de la masa de los 4tomos y de la fuerza de unién entre esos
atomos. En moléculas poliatomicas, las vibraciones moleculares son de mucha complica-
cion. Pero se sabe que en realidad son combinaciones lineales de un limitado grupo de vi-
braciones simples, y, por lo tanto, factibles de conocer. En los espectros de solidos, las
bandas de absorciéon IR estdn determinadas por la geometria de la molécula y de la red
cristalina, ademds de estarlo por las masas de los 4tomos componentes del sélido y de
las fuerzas de unién de los atomos entre si.

El problema que se plantea el espectroscopista se reduce a llegar a conocer las corres-
pondencias entre las vibraciones de la sustancia que se estd registrando espectroscopica-
mente y las bandas de absorcién que se observan en el espectro IR registrado. General-
mente no se puede llegar a una conclusién exacta, por lo que hay que tomar soluciones
aproximadas, tales como, por ejemplo, relacionar las frecuencias observadas en el espec-
tro no con la totalidad del edificio cristalino, sino con grupos coordinados que existan
dentro de la red. Para ello hemos de acudir a lo que P. TARTE llama ‘“vibraciones sepa-
radas”, que consiste en considerar las vibraciones de los distintos grupos coordinados in-
dependientes entre si.

Siguiendo esta pauta vamos a considerar la aplicacién de la espectroscopia de infrarrojo
a la quimica del cemento. Para mayor claridad, expondremos unos ejemplos caracte-
risticos.

SUSTITUCIONES ISOMORFICAS EN LA FASE ALUMINICO-FERRITICA DEL
CLINKER (graficos 1 y 2)

El primitivo concepto de la fase aluminico-ferritica como un compuesto estequiométrico
de féormula C,AF, ha quedado superado en el sentido de considerar a aquella fase como
un compuesto intermedio entre el C,F y el C,A,F, representindolo por la férmula gené-
rica C, (F,_,, A,), en la que x puede variar desde 0,66 hasta 0. En el supuesto de tomar
la x un valor igual a 0,50, tendriamos el C,AF. En la férmula anterior, una variacién en
el valor de la x se reflejaria en los espectros de infrarrojo correspondientes a la sustan-
cia antes y después de su variacién, en un cambio en la posicién, en la intensidad y en
la forma de las bandas, asi como, eventualmente, en la aparicién de otras nuevas. Segun
en qué zona espectral ocurran estos cambios hemos de suponer que la sustitucién sea en
coordinacién octaédrica o tetraédrica. Como es logico, este fenéomeno no es aislado, ya
que supone una evolucién en todo el clinker, y se ha de reflejar tanto en la fase alumini-
ca como en los compuestos silicatados, etc.; todas estas transformaciones se aprecian con
claridad mediante la espectroscopia infrarroja.

PROCESOS DE HIDRATACION EN LOS CEMENTOS (graficos 3 y 4)

Un problema importante en la quimico-fisica de los cementos, es su proceso de la hidra-
tacion, intimamente ligado con el agua en todas las formas en que pueda estar presen-
te. La técnica IR ha logrado aclarar considerablemente este proceso.

Se sabe que el agua, como molécula triatdmica no lineal, tiene tres modos de vibracion,
cuyas frecuencias estan en las zonas 3.200 - 3.500 y 1.600 - 1.700 cm™*. Segun existan puen-
to de otras circunstancias, algunas poco condel agua con otras moléculas y segun el efec-
tes de hidrégeno, segin la fuerza de union ocidas, las frecuencias oscilaran hacia mayor
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o menor numero de onda, Dichos cambios se pueden estudiar en el espectro IR. Si el agua
estd en forma molecular y liquida se apreciaran en la sustancia en estudio dos zonas dis-
tintas de absorciéon, correspondientes a la vibracién de valencia y a la de deformacién.
Si el agua se combina con otras moléculas y forma grupos OH, con el registro cinético
de graficos sucesivos observaremos una piogresiva disminucién de la absorcién hacia
1.640 ecm™' y un aumento de las intensidades de las bandas de absorcién correspondientes
a la vibraciéon de tension.

De lo expuesto se deduce, que resulta factible el estudio de procesos cinéticos de tanta
complejidad como son el fraguado y el endurecimiento de las pastas de cemento.

YESO DIHIDRATO, HEMIHIDRATO Y ANHIDRITA (graficos 5, 6 y 7)

También ofrece interés en los cementos la distincién espectroscopica de las distintas for-
mas de hidratacién del yeso. Como se pueden apreciar en los graficos correspondientes
son muy llamativas las diferencias en las zonas correspondientes a absorciones especifi-
cas del agua.

Segun nuestras comprobaciones experimentales, las diferencias en los graficos de absor-
cion infrarroja, entre el yeso dihidrato, el hemihidrato y la anhidrita, estriban en los
siguientes valores:

ANHIDRITA

HEMIHIDRATO

YESO

Dos picos, uno a 1.156 cm~! de
mayor intensidad que ¢l otro si-
tuado a 1.122 cm™?.

Carece, como es logico, de ab-
sorciones debidas a agua.

Entre 590 y 700 cm~! aparecen
tres picos bien diferenciados y
situados sobre los 673 - 615 ¥y
593 cm~1!, respectivamente.

Tres picos bien diferenciados.
Uno de mayor intensidad a
1.153 cm~' y los otros dos a
1.117 y 1.096 cm~-!, respectiva-
mente.

Tiene ligeras bandas de agua.

Entre los 590 y 700 cm~! apa-
recen dos picos bien diferencia-
dos y situados a 660 y 602 cm™?,
respectivamente. Otro pico si-

Dos picos de parecida intensidad
y situados a 1.141 y 1.115 cm™*
(aprox.), respectivamente.

Bandas debidas a agua de in-
tensidad muy apreciable.

Entre los 590 y 700 cm~' apa-
recen dos picos bien diferencia-
dos y situados a 666 y 602 cm™!,
respectivamente.

tuado a 625 cm~! es de una in-
tensidad muy pequeiia.

ESTUDIO DE BANDAS DE ABSORCION DEBIDAS A CARBONATOS

Los carbonatos absorben principalmente sobre 1.400 - 1.500 cm™!, formandose en el gra-
fico una banda especifica y muy caracteristica, que se basta por si sola para evidenciar
la presencia de CO,".

Los carbonatos, tomados aisladamente, como sustancias puras (graficos), ofrecen una fre-
cuencia de vibracion sobre los 1.420 cm™. Es una banda muy intensa, ancha y con un dni-
co maximo perfectamente detectable. En un cemento, la banda de carbonatos (corres-
pondiente a la zona 1.400 - 1.500 cm™') es doble. Sus mdaximos de absorcién estan sobre
1.430 y 1.460 cm™*. Segin LEHMANN y DUTZ, esta doble banda es una superposicion de
dos, y corresponden, la que tiene el maximo a 1.430 a oscilaciones de CO,~, y la que tie-
ne el maximo a 1.460 cm™' a vibraciones de deformacién de moléculas de H,O fuerte-
mente absorbidas. LEHMANN y DUTZ consideran hipotética esta distribucién.
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J. VOL’ANT, en su Tesis Doctoral sobre aluminatos de Calcio hidratados, analiza una
banda que denomina “N” en el estudio del carboaluminato. Sitia esa banda “N” entre
unas frecuencias que oscilan desde 1.470 cm™ para el producto méas deshidratado, hasta
1.535 cm™ para el de mayor hidrataciéon. Contintia diciendo que la intensidad de la ban-
da es tanto mayor cuanto méas carbonatado esté el carboaluminato en estudio. Y de ello
deduce que puede tratarse de una banda ligada a la presencia de carbonatos.

Posteriormente J. VOLANT realiza una deuterizacion de la muestra y observa que la
banda “N” se desplaza ligeramente hacia las bajas frecuencias. Con ello insinua: “si el
grupo carbonato responsable de la absorcién estard ligado a un hidréxilo”.

En definitiva, podemos resumir la interpretacion de la zona 1.400 - 1500 cm™* del es-
pectro de absorcién IR de un cemento hidratado como sigue:

La doble banda que se observa en aquella zona es debida a carbonatos. La asignacién
de la rama que tiene el maximo de absorci6n alrededor de los 1.420 cm™ es debida a
CO,Ca y sobradamente conocida: vibracién de valencia asimétrica del CO de los car-
bonatos. La banda de absorcion que tiene el maximo sobre 1.480 cm™ serda debida, asi-
mismo, a carbonatos, pero afectados de hidrataciéon en alguna forma, ya que, —entre
otras evidencias—, a medida que la banda de deformacién angular del agua disminuye,
aumenta la rama en cuestion. Ademaés tanto su intensidad como su maximo de absorcién
varian con el tiempo de fraguado y endurecimiento de las pastas de cemento. Pensa-
mos que es posible que la absorcion esté influida por los carboaluminatos calcicos hi-
dratados.

Después de esta rapida vision acerca de algunas de las posibilidades que tiene la espec-
troscopia de Infrarrojo, en la Quimica del cemento, podemos deducir que esa técnica tie-
ne su campo de acciéon mas eficaz en estudios cinéticos, mediante registros sucesivos de
muestras tomadas en diversas edades.

BIBLIOGRAFIA

P. Tarte: “Discusion de las posibilidades ofrecidas por la espectrometria infrarroja y la difraccion de
Rayos X, para el estudio de soluciones soélidas”. Bulleting de la Société Francaise de Céramique, pa-
gina 63, octubre-diciembre. :

P. TarTE: “BEtude infrarouge du ferrite di calcique 2CaO.Fe,O; et des solutions solides 2CaO.(Al, Fe),0,”.
Revue de Chimie minérale, t. 1, pag. 425 (1964).

H. LeamanN y H. Dutrz: “Die Ultrarotspektroskopie als Hilfsmittel zur Bestimmung des Mineralbestandes
und der Mineralneubildung in. Roh—und Werkstoffen der Steine—und—Erden—Industrie”. Tonindus-
trie - Zeitung, pag. 219, num. 10 (1959).

J. VoranT: Tesis Doctoral, noviembre 1966. Paris.

J. MorcitLo y R. MaprRoNERO: “Aplicaciones practicas de la espectroscopia infrarroja”. Facultad de Cien-
cias. Universidad de Madrid (1962).

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



UILAF1IVU 1L

90
80
70
50
40
30
20

60

10

200

400

600

800

000

1200

1600

DE ONDAS cm-!

1800

2000

1
|1

2400

2800

3200

CgAF,

3600

B s o B

|

100

o "o o o
~ w0 w <T

% NOISINSNVYL

90
80
30
20

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

10

NUMERO

GRAFICO 2

8 S 2 Q 3 3 2 1 I o c§
b4 34
<
B ]
f N —
N g
¥
>3 1
J | g
— - = —
By4dn
Nl
AN i |
{
\\ L
g
B N
~ 4_,&"_ ~ S :
j%
{ \ 2
|
, \
\ : §
i
B | g
] ‘ il °
\ 1
|
| | |
= g
3
i
|
\ : g
H—
‘ I
I - S S B - R

(%) NOISINSNV YL

http://materconstrucc.revistas.csic.es

em™!

DE ONDAS

NUMERDO



GRAFICO 3

100

30
80
70
60
50
40
30
20

10

200

400

\J’\u/\ A

A

1200

N

1600

1800

2000

PIO|R|TI|L|AIN|D

2800

MIEIN |T|O

i

3200

3600

10—+

100

=]
R 5 3 e

NOISINSNVY L

30

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

NUMERO DE ONDAS CM™

GRAFICO 4

g -2 g ‘g 8.8 ¢ 8 8§ e o
| N
=
</’ ]
| >
T
Ve
| L
\
-y
ll 4
| )
T =
| "]
I E—
|
e !
i
/
\
/>
N
\
\
\
|
o (o]
LN S
I
Z
; <
B z
\ 4
1 ] o
a
\ °
\ z
i
N 2
[&)
,,,,,,,,,, Ll ¢
1)
i
]
l AA
s & & =& 8 8 ¢ ® & ¢ "°

% NOISINSNVYYL

http://materconstrucc.revistas.csic.es

1400

3200 2800 2400 2000 © 1800 1600 1200 1000 800 600 400 200
N

3600

4000

a—

AMnAaAe



GRAFICO 5

90

80
70
60
50
40
30
20

10

i\

\'\

B N *4:__

T~

i
~h ("~

B S

T ———

100

<] o
R 3 8 ? - ]

(%) NOISINSNVYL

90
80

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

10

0
4000

3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200
DE ONDAS

3600

cm™!

NUMERO

GRAFICO 6

00

90

80

70
60
50
40
30
<0
10

3200

<] : °
; —_
—
I N/
<
; N . 1
I
|
!
T
T
z\
—
—
. gl S W —_—
Vel
T
(]
- - ,J&A RIS S U DU N -
o
=
I g}
2
N mE
EREEER—EE |
=" | |
| ]
i |
8 3 3 e 2 e 2 4 l e

(%) NOISINSNV YL

http://materconstrucc.revistas.csic.es

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2400

2800

cm™!

DE ONDAS

NUMERO



GRAFICO "

8 8 3 Q 3 3 9 3 o _2 o§
=
% $
BN
AR |
//-""'_ T §
( i
\ g
N
\\
N g
Q
M.
~
; <
T g
A ;
/f
/V
1, |
14 .
~ g
Q“,
] g
I )
l g
] e . ;
[ o
]
- o
S
. \\
i 1]
~— B}
]
. - S :
/V "
,,,,, g
g§ 8 =8 =® 8 g ¢ 8 R’ 2 +§

(%) NOISINSNVYL

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

cm™!

DE ONDAS

NUMERO

GRAFICO 8

2 3 R 3 3 S 3 2 Q o3
i ~
Rl ]
——T 8
<
yd |
o
8
:
! o
8
N~
\ S
Q
g
~N
\\\
\ ’§-
v
//
L1 1
-l
A :
A
v
4/ §
/]
T
v g
it
(
N
> )
3 &
L2
O
© g
8
] g
| Q
8 Q S e 8 2 2 R Q 2 o8

(%) NOISINSNVYL

http://materconstrucc.revistas.csic.es

2400

2800

cm™!

NF ONDAS

NIILMFRONO





