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Resumen

Se continda con el Programa de Normalizacién de Estu-
dios Previos y Control de Calidad de las Intervenciones,
centrado en la Normalizacién de Técnicas de Andlisis apli-
cadas a morteros de construcciones histdricas. En este arti-
culo se exponen los distintos procesos fisico-quimicos que
se generan en el seno de estos materiales, incluyéndose: hi-
dratacién, endurecimiento y reacciones drido-dlcalis.

Palabras clave
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Carbonatacion / Sales solubles / Deterioro / Reaccio-
nes arido-alcalis.

Desarrollo de geles alrededor de los dridos.
Reaccién drido-dlcalis

INTRODUCCION

En el estudio de morteros antiguos, asi como en los
de reparacidn, se deben tener en cuenta las siguien-
tes consideraciones :

* Investigacion paralela del mortero antiguo y del de
restauracion,

* Eleccién adecuada de la mezcla a utilizar en el mor-
tero de intervencidn,

* |dentificacidn de los pardmetros fisicoquimicos vy

« Control de calidad del nuevo mortero.

El conocimiento de la existencia y proporcidn de los
distintos compuestos que aparecen en estos mate-
riales, asf como la forma de prepararlos, ingredientes
utilizados, producto final obtenido, condiciones de
exposicidn, etc, tienen gran importancia en el campo
de la conservacién de edificios y obras de cardcter
histérico.
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Con respecto a las caracteristicas que debe presen-
tar un mortero de reparacién hay que tener en
cuenta la compatibilidad del material con el que va a
estar en contacto; esto obliga a estudiar la reactivi-
dad potencial de los materiales originales (piedra, la-
drillo o mortero antiguo) con los componentes de la
fase intersticial del mortero de intervencién. De igual
manera debe presentar facil trabajabilidad, rapidez
de colocacién en ambientes secos y himedos, carac-
terfsticas mecdnicas y térmicas semejantes a los de la
fébrica original y minimo contenido en sales solubles.

Los morteros que se utilizan actualmente para las in-
tervenciones (con cemento portland en su composi-
cién) producen sales sddicas y alcalinas, e incluso pue-
den producir eflorescencias insolubles de carbonato
cdlcico, hecho que se ve favorecido por la presencia de
hidréxido de calcio (portlandita) insoluble en el medio.

La presencia de sales solubles puede provocar dafios
estructurales y estéticos, ya que durante el proceso
de evaporacion, estas sales generan tensiones alrede-
dor del material mas antiguo, mds débil, provocando
su deterioro.

En general los morteros de intervencién son menos
porosos que la fébrica original (piedra, ladrillo, etc.)
con un coeficiente de resistencia mecdnica y expan-
sién térmica mds alto que los materiales sobre los
que se aplican. La préctica habitual ha puesto de ma-
nifiesto que la incorporacién a la fabrica de materia-
les menos porosos puede ser peligroso.

Por otra parte el empleo de morteros de arena y cal
tradicionales para su aplicacidn en las intervenciones,
puede proporcionar resultados no satisfactorios por
su dificil trabajabilidad, lenta y mala colocacidn en
ambientes himedos y su incompleta carbonatacién
bajo la superficie.

Para conocer la causa de estos problemas potencia-
les es importante entender la globalidad de los pro-
cesos fisico- quimicos que tienen lugar en los morte-
ros tradicionales y actuales. El conjunto de
reacciones que generan el endurecimiento de la
mezcla se denomina fraguado del mortero y este
proceso condiciona el comportamiento quimico v fi-
sico de estos materiales, que es necesario conocer si
se quiere de alguna manera controlar su durabilidad
y compatibilidad a la hora de ser empleados en edifi-
cios de cardcter histdrico.

FRAGUADO

La hidratacién y endurecimiento en morteros y hor-
migones es uno de los temas mds importantes en el
estudio de este tipo de materiales, su importancia se
ha puesto de manifiesto en un gran ndmero de tra-
bajos efectuados; sobre todo desde el descubrimien-
to del cemento portland.

Al ponerse en contacto todos los componentes que
forman parte del mortero tiene lugar una serie de
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reacciones de tipo fisico-quimicas, que es a lo que se
denomina fraguado del mortero. Este proceso con-
lleva un desprendimiento de calor, que provoca con-
tracciones y dilataciones durante el enfriamiento,
causantes de las tensiones internas que se originan
€en su seno.

Aungue la mayorfa de los morteros tradicionales es-
tdn elaborados mayoritariamente con cal viva o yeso
y a lo sumo cal hidrdulica, el estudio que se propone
en un primer momento se ha llevado a cabo sobre
morteros modernos ( procesos mejor estudiados )
ya que su andlisis puede ayudar a conocer mejor los
cambios fisico-quimicos que tienen lugar en estos
materiales y el porqué de su incompatibilidad con los
morteros de yeso y cales tradicionales.

Los procesos fisico-quimicos del fraguado son dos
fundamentalmente: la hidratacién (proceso quimico)
y el endurecimiento (proceso fisico). Estos mecanis-
mos se van a estudiar de manera independiente aun-
que en realidad su evolucién se da simultdneamente.

Hidratacion

El cemento se forma al calcinar calizas y material ar-
cilloso, y en el horno de calcinacién se forman los si-
guientes compuestos:

— silicato bicélcico (SCy). - 2Ca0 SiO; - belita

— silicato tricdlcico (5C3). -3Ca0 SiO; -alita

— aluminato tricalcico (C3 A).- 3Ca0O. AlOs -

— en menor proporcién ferrito aluminato tretacdlcico
(C4 AF).- 4Ca0 ALOs3 Fez O3 -brownmillerita

Cuando estos componentes se ponen en contacto
con el agua, se forman una serie de productos de
composicidn y morfologia variable, siendo los més im-
portantes los silicatos cdlcicos hidratados (SCH), la

portlandita y el trisulfatoaluminato cdlcico (etringuita).

Las reacciones que tienen lugar durante la hidrata-
cién del cemento son las siguientes:

2{3Ca0Si05} +6H,0 +3Ca0.2510,.3H,0 +3Ca(OH), +Q
2{2Ca0Si03} +4H,0 +3Ca0.2510,.3H,0 +Ca(OH), +Q
SILICATOS CALCICOS + AGUA — GEL DE TOBERMORITA+
PORTLANDITA + CALOR

3Ca0.ALOs+ 6H,0 -3Ca0.AL03.6H,0+ Q

4Ca0.Al1,03Fe;03+nH,O »3Ca0.AI,03.6H,0+
Ca0.Fe203-nH0+Q

ALUMINATOS+FERRITOS+AGUA — ALUMINATOS HIDRATA-
DOS+FERRITO HIDRATADO + CALOR

CaO+H,0 ~» Ca(OH)+ Q

OXIDO DE CALCIO (LIBRE) + AGUA —> PORTLANDITA +CALOR
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MgO+H,0 > MgO(OH)+ Q
OXIDO DE MAGNESIO + AGUA — BRUCITA + CALOR

3Ca0.A1,03.4+3{CaS04.2H20}+25H,0 ~
3Ca0.A1,03.3CaS04.31H,0

ETRINGUITA

Atendiendo a las reacciones anteriores se observa
que el cemento al combinarse con el agua generan
portlandita Ca(OH), con desprendimiento de calor;
ademds se forman otros compuestos: gel de tober-
morita, aluminatos hidratados+ferrito hidratado, bru-
cita, etringuita ( también llamada sal de Candlot o
bacilo de Michéelis) y portlandita (procedente del
CaO libre).

El producto de la hidratacidn recibe el nombre de
"gel de cemento" y la fraccidn de pasta que no esta
ocupada por dicho gel se denomina "espacio capilar'.
En el interior del gel se encuentran los denominados
"poros del gel" de tamafio inferior a los capilares.

El proceso de hidratacion tiene lugar en varias fases:

I. Reaccioén inicial

Se produce inmediatamente después de la reaccidn
del cemento con el agua. Una vez que el cemento y
el agua se ponen en contacto, y durante el periodo
de amasado, se producen reacciones quimicas muy
rdpidas. Transcurridos aproximadamente 5 minutos,
la velocidad de reaccién decae y la masa permanece
en estado pldstico. La cantidad de cemento consumi-
da en esta fase es aproximadamente del 1% y los
productos de la reaccidn (sélidos e insolubles) se ad-
hieren a la superficie de los granos del cemento; es-
tos granos permanece virtualmente igual, conservan-
do su forma original.

2. Periodo latente

Se prolonga durante algunas horas, y en él no se
producen reacciones quimicas, permaneciendo la
masa en estado pldstico.

3. Periodo de transmision

Formaciéon de unos compuestos que contribuyen al
endurecimiento de la pasta del mortero " fin del fra-
guado". El producto sdlido de estas reacciones, que
es el denominado "gel del cemento”, tiende a llenar
los espacios capilares de la pasta fresca reduciendo
su volumen y tamafio.

Durante este proceso los aluminatos tricalcicos, re-
accionan rapidamente con el agua originando los
aluminatos tetracdlcicos hidratados metaestables,
que, a temperatura ambiente, terminan transfor-
mandose en estructuras mds estables (Corstanje et
al, 1974).

Con respecto a la hidratacidn del ferritoaluminato
tetracdlcico hay que indicar que reaccionan muy ra-
pidamente en presencia del agua para dar hidratos
andlogos a los del aluminatos tricalcicos, si bien es-

tos hidratos pueden aparecer como una solucién
sdlida de aluminatos tetracdlcicos hidratados v ferri-
toaluminatos tetracdlcicos hidratados.

La hidratacion de los silicatos tricalcicos puede verse
retardada cuando existan aluminatos tricalcicos en el
medio; el gran consumo de cal durante la hidratacién
de estos Ultimos compuestos hace que decrezca su
velocidad de formacidn . Si ademds en el medio exis-
te yeso, la formacidn de la etringuita hace que su hi-
dratacién comience mas tarde.

Segun Locher (1980) el efecto retardante del yeso
se debe a su influencia sobre el tipo de producto
que se va a formar. Si no existe yeso la tendencia es
a formar cristales tabulares de aluminato tetracalci-
co hidratado; en caso contrario, se dan morfologfas
granuladas en la superficie de los granos de etringui-
ta. Las primeras formas dan una estructura rigida
con un fraguado rdpido de la pasta y en las segun-
das el fraguado comienza después del periodo la-
tente, como consecuencia de la recristalizacién de
la etringuita a partir de cristales mds pequefios an-
teriormente formados.

Cuando el idn sulfato desaparece, la etringuita se
transforma en monosulfatoaluminato de calcio hi-
dratado, mds permeable, lo que hace que comien-
ce la hidratacién de los silicatos tricdlcicos. En el
avance de la hidratacion de los aluminatos v silica-
tos cdlcicos, los productos generados rellenan los
huecos dejados por esta estructura, incrementando
la resistencia.

Segun lo anteriormente indicado, si en el medio exis-
te gran cantidad de aluminatoe tricdlcicos es muy
probable que aparezca la etringuita.

La hidratacion de los silicatos tricalcicos, es mds rapi-
da que la de los silicatos bicdlcicos pero los produc-
tos resultantes son los mismos y constituyen la fase
mds amorfa de los silicatos cdlcicos hidratados, su
formacidn se produce en 5 fases (Kondo y Diamond,
1974), atendiendo a su velocidad de formacidn, que

IDEA

Yeso de alteracién desarrollada
en la superficie de un mortero
de cal.
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es variable segun los distintos estadios. Constituyen
aproximadamente el 75% de la masa total del ce-
mento. Los silicatos cdlcicos hidratados, por su analo-
gfa con el mineral natural tobermorita, se han deno-
minado "gel de tobermorita”.

Los geles de tobermorita procedentes de las reac-
ciones de los silicatos tricdlcicos y bicdlcicos son
idénticos en difraccidén y microscopfa electrénica; sin
embargo dicho gel no estd integrado solamente por
estos dos compuestos, sino que comprende una se-
rie de hidratos de composiciones variables que
constituyen un subgrupo de compuestos dentro de
ella. La composicion del gel cambia en el curso de la
hidratacién; Kantro et al (1962) observaron relacio-
nes molares CaO/SiO; que varfan de 1.39 a 1.73.

Por otra parte en los geles de tobermorita, debido a
su cardcter hidréfilo, también varia la relacidn
H,O/SiOy; dichos compuestos tras varios procesos
de secado pierden agua hasta un minimo que es im-
posible eliminar.

Powers y Brownyard (1952) han demostrado que la
superficie especifica y la porosidad de la pasta de to-
bermorita desempefian papeles decisivos en las pro-
piedades mecdnicas, cambios de dimensidn y perme-
abilidad del agua.

Segin Kondo y Daimond (1974), al ponerse estos
compuestos en contacto con el agua, en la superficie
se forma una pequefa capa de hemihidrato donde la
fase acuosa se enriquece en cal hidrolizada; un se-
gundo hidrato germina sobre esta primera capa me-
nos impermeable que no es mds que hidréxido de
calcio en forma metaestable.

Para Ludwig (1972), los silicatos tricélcicos se di-
suelven inmediatamente y los silicatos cdlcicos hi-
dratados se generan inmediatamente en la periferia
de los granos, la lixiviacion del calcio se hace a tra-
vés de esa membrana por cambio de protones con
el agua y su velocidad de hidratacién se ralentiza
debido a la existencia de esta capa. Los silicatos cdl-
cicos hidratados lixiviados de su cal permaneciendo
"in situ" se denominan hidrato interno, mientras el
silicato calcico hidratado precipitado en el exterior
de los granos, a la vez que la portlandita, constituye
el hidrato externo.

La portlandita procede de la hidratacion de los sili-
catos célcicos, estd relacionada con el final del pe-
riodo latente, apareciendo al principio como pe-
quefios cristales en la superficie de todos los
productos. Estos nucleos crecen con el tiempo dan-
do cristales grandes bien facetados. La concentra-
cién de calcio en la disolucidn es la responsable de
su morfologfa.

Si en el medio existe una sobresaturacion de silice
este proceso se retarda, por esta razén en el cemen-
to portland el proceso de formacién de la portlandi-
ta es menor con respecto a soluciones mds ricas en
componentes carbonatados.
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Existen varias teorfas acerca de la hidratacién: una
teorfa considera que el proceso tiene lugar por un
mecanismo llamado "via solucién" con disolucién
previa y posterior precipitacion, modelo de Chate-
lier (Kittl, et al, 1980) vy la otra propone que el me-
canismo de crecimiento, segin Novo Ferndndez,
(1988) de los silicatos calcicos hidratados es de tipo
topoquimico donde las reacciones se producen en
estado semisdlido. Lo mds probable es ambos pro-
ceso se produzcan simultdneamente, sin embargo
esta controversia en la actualidad no estd totalmen-
te resuelta.

La mayor parte de los productos de hidratacién del
cemento estdn imperfectamente cristalizados y, por
ello, sus temperaturas y presiones de disociacién no
son constantes. Por otra parte, una porcién de agua
liquida queda adherida a esos compuestos mediante
fuerzas de absorcidn y capilares, agua que no puede
eliminarse solo por evaporacién.

Endurecimiento

El endurecimiento de la pasta se considera como una
consolidacidn de un esqueleto mineral formado por
granos anhidros y portlandita, etringuita e hidroalu-
minatos calcicos formados en los primeros instantes
de la hidratacién. La consolidacion se efectuard por
el desplazamiento progresivo de los espacios dispo-
nibles del gel de silicato célcico hidratado y la por-
tlandita, ésta aparece en el comienzo de la hidrata-
cién como plaquetas hexagonales condicionando el
espacio existente.

Por tanto en la fase inicial el elemento implicado di-
rectamente es el aluminato tetracdlcico, mientras los
silicatos tetracdlcicos reaccionan en una pequefia
proporcidn para dar portlandita. Seglin Locher
(1980), la resistencia mecdnica comienza al concluir
la reaccién del aluminato tetracalcico con el sulfato
cdlcico, es decir cuando ya se han formado la etrin-
guita primaria, aluminatos hidratados y /o monosul-
fatos, los cuales dan una pequefia resistencia a la
pasta.

De acuerdo con las observaciones llevadas a cabo en
el microscopio electrdnico, la fase de silicatos célci-
cos hidratados comienza a desarrollarse como mi-
crocristales alargados alrededor de los granos, poste-
riormente adquieren un habito acicular (de longitud
I'micra). Estas agujas se fusionan cuando entran en
contacto formando un amasijo de fibras reticulares,
esto genera una red de espacios vacios que son re-
llenados por otros productos de hidratacién durante
el envejecimiento de la pasta.

Los aluminatos tricélcicos se transforman por efecto
de la hidratacién en cristales cibicos de C3AHs y la
etringuita aparece en forma de cristales prisméticos
hexagonales en los espacios disponibles.

La hipdtesis mds acertada para el caso de los SCH es
la topoquimica, en la que aparece una primera mem-
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brana de gel amorfo, coloidal y de estequiometria va-
riable. Con el avance de la hidratacion el gel puede ir
adoptando morfologfas variables:

. estructura fibroso/acicular radiante desde las parti-
culas del cemento,

2. forma reticular, alveolar, con menos desarrollo aé-
reo de las morfologias,

3. de morfologfa no definida de forma irregular relle-
nando huecos,

4. morfologia amorfa, de grano muy fino; se forman en la
interfase parte hidratada-grano de cemento, ocupan-
do el espacio producido por la disolucién del grano.

Las tres morfologfas primeras son productos externos
al grano del cemento, formados en los poros y la Ulti-
ma corresponde a las partes mds internas del grano.

La etringuita y los aluminatos-ferritos tetracdlcicos se
forman mds probablemente por un mecanismo "via
solucién" ; este mecanismo de disolucién-precipita-
cién justifica las morfologias tan variables con que se
presentan los aluminatosferritos tetracdlcicos.

Carbonatacion

Es el proceso fisicoquimico del fraguado mds impor-
tante en morteros antiguos y el Unico que se produce
en morteros no hidrdulicos, por tanto los procesos re-
activos que lo generan serdn los factores que determi-
nan sus caracterfsticas fisico-quimicas y tecnoldgicas.

La carbonatacion tiende a modificar la estructura de la
pasta tanto, desde el punto de vista fisico como quimi-
o, esto se traduce en la modificacién de sus cualida-
des: resistencia mecdnica, porosidad, permeabilidad,
durabilidad frente a los agentes salinos, etc.

La accidn del anhidrido carbdnico sobre los com-
puestos que constituyen el mortero tiene una serie
de efectos que se pueden sintetizar en dos puntos
fundamentalmente: accién neutralizadora y forma-
cién de compuestos mds cristalinos.

El compuesto que primero reacciona con el CO; es
la portlandita, Ca(OH)2 , constituyente fundamental
de los morteros de cal, y le siguen los aluminatos y
ferritoaluminatos cdlcicos (Leber, Blakey; 1956 y Ve-
erberk; 1958), para el caso de morteros hidrdulicos y
de cemento portland.

El proceso de carbonatacién se produce de la forma
indicada a continuacién:

Ca(OH); +CO; «» CO3Ca +H,0

Esta reaccidn es la primera en producirse y a partir
de la portlandita se forma el carbonato cdlcico, en
forma de calcita, aragonito o vaterita con desprendi-
miento de agua.

Al0O3.4Ca0.13H,0+4.CO;, «» 4.CO3Cat+
ALOs3+13H,0

Fe203.3Ca0.6H,0+3C0O; «» 3CO3Ca+t
Fe,O3+AlI,O3+6H,0

3Ca0.Al1,03.3504Ca.31H,0+3C0O, < 3CO3Ca+
2AlI(OH)3+3504Ca.2H,0+22H,0

Estas tres Ultimas reacciones se forman a partir de
compuestos poco cristalinos generando compuestos
de CO3Ca, AhO3 y Fe2O3 més cristalinos.

25i07.3Ca0.3H,0 +3C0O, +» 3C0O3Ca +2Si0, +
3H.0

Esta Ultima reaccién se produce a partir del gel de
tobermorita (silicato hidratado) que genera silice y
carbonato cdlcico.

En la mayor parte de las reacciones indicadas ante-
riormente se origina y/o interviene el carbonato cdl-
cico, es por tanto el comportamiento de este com-
puesto el que marcara de forma importante las
caracteristicas de la pasta endurecida.

El efecto del CO; en los distintos compuestos del
cemento portland se recoge a continuacion.

1. Accidén del CO; sobre la portlandita. Como se ha in-
dicado anteriormente la portlandita aparece como
placas hexagonales y es el primer compuesto que se
forma en la pasta hidratada.

La calcita se forma en presencia de agua tras la diso-
lucién del CO; y la posterior precipitacidn del car-
bonato célcico tiene lugar en zonas préximas a la
ubicacién inicial de la portlandita, rellenando oque-
dades. Este proceso trae consigo una reduccién de
volumen.

Al principio de la carbonatacién y dado el cardcter
bdsico de la pasta se forma la vaterita (formas me-
nos cristalinas) en forma de esferulos junto al arago-
nito si en el medio existe sulfatos y sales de bario,
estroncio y magnesio. Con el tiempo, y en presencia
de disoluciones de carbonato calcico, la vaterita y el
aragonito se van transformando en calcita (forma
mas cristalina).

2. Accion del CO; sobre los aluminatos tricdlcicos. A di-
ferencia de los silicatos célcicos estos compuestos se
disuelven totalmente en agua, desapareciendo duran-
te el proceso de hidratacién. La presencia de por-
tlandita disuelta en el agua vy la existencia de yeso,
hace que el proceso de formacidn de estos com-
puestos se complique.

La dindmica de formacion tiene lugar en tres fases.
| Fase

C3A+3504 +Ca""+32H,0 2C3A.504Ca 32H,0

IDEA
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En la primera fase se forma la etringuita, que se en-
cuentra normalmente rellenando los huecos forma-
dos después del proceso de endurecimiento. Su for-
macidn se debe al ataque que sufren los aluminatos
tricdlcicos de la pasta por parte de los sulfatos. Esta
sal puede transformarse en thaumasita (CaCOs . Ca-
SO4. CaSiOs . 15 H)O) vy es frecuente encontrarla
en morteros con impurezas de material arcilloso y
normalmente aparece alrededor de la superficie de
los granos. Esta sal es muy expansiva, algunos autores
cifran en 227 % el incremento sobre el volumen ini-
cial del ACs.

Los aluminatos restantes se hidratan en presencia de
la portlandita.

29 Fase
C3A+Ca(OH)y+ 1 2H,0 2 C4AH 3

Esta segunda reaccién genera aluminato hexagonal y
supone una reduccién de volumen.

39 Fase

Finalmente, el aluminato cdlcico hidratado reacciona
con el trisulfoaluminato célcico para dar un monosul-
fatoaluminato cdlcico segin la siguiente reaccién:

C3A.3504Ca.32H,0 +2C4AH 1323C3A.504Ca.
12H,0 +Ca(OH), +20H,0

De esto se deduce que los aluminatos cdlcicos dan
lugar a tres compuestos que pueden estar presentes
en la pasta del cemento: aluminato célcico hexagonal,
trisulfoaluminato cdlcico (etringuita) y monosulfoalu-
minato cdlcico.

Los aluminato se encuentran en baja proporcion en
los morteros hidrdulicos antiguos, pero su hidrata-
cién es muy rapida pudiendo afectar a la mezcla final
de mortero.

3. Accion del CO; sobre el C4AH 3. Estas sustancias al
reaccionar con el diéxido de carbono generan unos
compuestos denominados carboaluminatos, que se
forman segun la siguiente reaccién:

CsAH ;3 +COs2 CA.COsCa. | 1H,O +2H,0

Esta reaccién es muy rdpida al ponerse en contacto
con el COy ; sin embargo la presencia de este com-
puesto solo se da en pastas débilmente carbonatadas
por accién natural. En el caso de que la accidn del
CO; prosiga, se descompone en calcita y gibsita se-
gun la siguiente reaccién:

C3ACO3Ca. 1 IH,0 +3C0O,24C03Ca. +
2AI(OH)3 +8H,0

4. Accion del CO; sobre la etringuita (sulfoaluminatos
cdlcicos). La accién del diéxido sobre este compues-
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to actla descomponiendolo de acuerdo con la si-
guiente ecuacién:

C3A.3504Ca.32H,0 +3C0O,23C03Ca +2AI(OH);
+504Ca2H,0 +23H,0

En este caso el carbonato célcico aparece como ara-
gonito y esta reaccidn lleva consigo una reduccion de
volumen y produccién de humedad.

5. Accién del CO; sobre el monosulfato. Los com-
puestos se desdoblan de forma parecida a la
etringuita:

C3A.504Ca. 12H20 +3C0O, 23C03Ca +2AI(OH); +
5SO4Ca.2H,0 +7H,0

6. Accion del CO; sobre los silicatos cdlcicos hidratados.
Teniendo en cuenta la estructura de la tobermorita
estable, parece evidente que tendrd que verificarse la
siguiente reaccion:

Cas[SiO2(OH)1],.Ca0.H, O+CO; »CO3Ca +2Ca
[Si02(OH);] +H,0

Seguln Bernal (1952), si el CaO.H,O de su estructura
estd débilmente unido, hasta el punto de poder ser
eliminada por desecacién, el CO; actuard sobre este
compuesto. Si por otra parte el dcido carbdnico tie-
ne afinidad mds por la cal que el 4cido silicico, parece
|6gico que se produzca:

Ca[SiO(OH),]+COy+H; 0> CO3Ca +5i0; (OH);

Teniendo en cuenta la reaccidn anterior; se origina
carbonato cdlcico y silice amorfa. El hecho de inter-
pretar que la silice queda como SiO2(OH); en lugar
de SiOy, se debe a que Meyers (1949) manifiesta
que la sflice separada es amorfa y capaz de intervenir
en las reacciones "drido-dlcalis".

En condiciones atmosféricas la velocidad de car-
bonatacidn es rdpida, pero ésta va disminuyendo
a medida que comienzan a formarse los cristales
de calcita a partir de la portlandita. La porosidad
y permeabilidad desempefian un papel importan-
te en el transporte del CO,, por tanto si éstas se
reducen, se hace cada vez mds dificil la entrada
del CO; al interior vy la salida del agua hacia el
exterior.

El agua de infiltracidn, aunque favorece la disolucién
del carbonato cdlcico, puede facilitatar el transporte
de este gas y provocar la formacién de un compues-
to no carbonatado, como Ca (OH), . 2H,0, cuya
proporcidn en algunos casos puede llegar hasta el
30% del total de la cal.

La velocidad de carbonatacién también depende de
la naturaleza del aglomerante, composicién quimica,
finura, relacion agua/cemento, compacidad, estado
de hidratacién de la pasta, naturaleza del drido vy
condiciones atmosféricas (Temperatura ambiente y
humedad relativa).
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Investigaciones llevadas a cabo en este sentido han
demostrado que las humedades dptimas para la car-
bonataciéon estdn comprendidas entre 45-75 %, para
humedades por encima de este valor, los poros del
material se colmatan impidiendo la difusién del CO,
hacia el interior; por contra, si la humedad estd por
debajo del 25% la carbonatacidn se reduce como
consecuencia de la falta de agua liquida necesaria para
que se produzca la reaccidn.

La velocidad de carbonatacién como se ha indicado
antes, depende de la composicidn del drido; asi los
morteros con material puzoldnico son los que mds
rdpidamente se carbonatan. Esto estd relacionado con
su porosidad siendo los dridos mds ligeros los que
mds favorecen el proceso de carbonatacion.

La granulometrfa del cemento al principio no influye
en la carbonatacién pero, pasado un afio se hace
mds sensible y la carbonatacidén es mds rdpida cuanto
menor es la finura; aunque esta variacion es apenas
perceptible. En contraposicidn, si aumenta el conte-
nido de cemento se produce una reduccién de la
porosidad y por tanto un freno en el proceso de
carbonatacién.

Verbeck (1958) establece que la velocidad de carbo-
natacién debe ser inversamente proporcional a la
profundidad de carbonatacién

Segun todo lo visto podemos concluir que la presencia
del CO; es fundamental para el proceso de carbonata-
cién, su control condiciona la hidratacién de los com-
ponentes dando como resultado comportamientos
mecdnicos diferentes en la pasta del mortero.

El deterioro del ligante, comienza cuando cesa el pro-
ceso de carbonatacidn y, en presencia de agua ioniza-
da (agua de lluvia), se transforma en bicarbonato, que
s es soluble. Este proceso reactivo puede ser contro-
lado mientras en el medio exista portlandita libre,
que actia como neutralizador. Sin embargo este pro-
ceso es lento y no afecta de manera importante a la
integridad del mortero.

En una situacidn ideal, la carbonatacién debe producir-
se de forma lenta para evitar la excesiva hidratacién
de los silicatos. En morteros antiguos se dan estas
condiciones como consecuencia de la formacién de
una capa superficial impermeable que facilita la estabili-
dad de estas fases (silicatos célcicos hidratados).

REACCION ARIDO-ALCALIS

Hasta mediados de los afios 50 era admitida la hipd-
tesis de Feret, segln la cual la naturaleza mineraldgi-
ca de los dridos no tenia ninguna influencia en el
comportamiento de los morteros y hormigones en-
durecidos.

Stanton (1940) fue el primer autor que atribuye los
defectos de una presa a la interaccidn entre los dridos

de naturaleza silicea y los dlcalis del cemento. Poste-
riormente Aardt y Visser (1997), Cole et al (1981),
Wary y Cole (1982) y Soriano (1981, 1987, 1989),
entre otros, han estudiado las reacciones de interac-
cién entre ciertos tipos de dridos y los componentes
de la fase intersticial del hormigdn, estableciendo que
se generan nuevas fases silicatadas que pueden influir
en la durabilidad de estos materiales.

La reaccidn de ciertos dridos siliceos con los dlcalis
del cemento originan unos geles de silice que, gene-
ralmente tienen una accién osmdtica en presencia de
agua, y que, por absorcion de ésta, aumentan de vo-
lumen y generan importantes presiones disruptivas.
Existen tres factores fundamentales para que la reac-
cidn se desarrolle y son: la existencia de estos dridos
reactivos (con silice amorfa), la presencia de élcalis y
agua abundante en el medio.

Los dridos susceptibles de producir estas reacciones
son los de tamafio intermedio (2 a 8 mm). Los dridos
de tamafio menor a 2 mm al presentar una elevada
superficie reactiva, pueden llegar a desaparecer del
medio. Favorecen esta reaccién los minerales opalinos
(andesitas, riolitas, pizarras, filitas y ceolitas de tipo
heulandita). El esquema de este proceso viene dado
en la siguiente reaccién:

SiO2*+Na(OH)+Ca(OH)+H,0 ~
niNa;O.nCaO. nSiO2.n4H,0O

El gel resultante serd expansivo en funcién del conte-
nido en CaO.

Hadley (1961) observd una reaccién de cardcter dis-
ruptivo similar a la de Stanton, entre dridos de natu-
raleza dolomitica y los dlcalis del cemento.

En este caso, al ponerse estos dridos en contacto con
soluciones alcalinas, generan brucita (hidréxido de
magnesio) e hidréxidos alcalinos segun los siguientes
procesos:

(Co3)2CaMg +2NaOH >Mg(OH), +C0O3Ca +
COgNaz

CO3Na; +Ca(OH), > CO3Ca +2NaOH

La brucita puede aparecer bien en las zonas de con-
tacto entre el drido y la pasta, o bien en el mismo 4ri-
do formando un silicato de magnesio. Este proceso
de dolomitizacidn genera un incremento de porosi-
dad y debilitamiento de la unién pasta-arido, pero en
ningln caso presenta cardcter expansivo.

Aardt y Visser (1977) comprobaron que la reaccién
entre el hidréxido de calcio y determinados tipos de
aridos, con arcilla y feldespatos, da lugar a la forma-
cién de hidrogranates, silicato cdlcico y élcalis libres;
comprobaron que el ataque de feldespatos y arcillas
puede considerarse como un tipo de reaccidn ce-
mento-drido que, teniendo un cardcter mds amplio
que la reaccidn drido-dlcalis, también puede llevar a la
destruccién del hormigdn.

IDEA
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Cole et al (1981) observaron el desarrollo de ceoli-
tas alrededor de los dridos por medio del microsco-
pio electrdénico (SEM), formando unos anillos oscu-
ros y en su interior unos depdsitos blanquecinos; los
poros aparecian rodeados de unas sustancias trans-
parentes semejantes a las observadas en los dridos.

Soriano (1997), Alonso et al, (1998) y Soriano vy
Garcia Calleja (1989, 1993) entre otros han puesto
de manifiesto mediante microscopfa electrénica de
barrido, la existencia de reacciones de interaccién
entre determinados tipos de dridos y el hidréxido de
calcio liberado durante la hidratacién del cemento
portland. Como consecuencia del intercambio catié-
nico que tiene lugar entre los dridos vy la solucién, se
produce una pérdida de sddio, magnesio, azufre y
potdsio y una ganancia de calcio y en ocasiones de
hierro. Este intercambio se ve favorecido por la ele-
vada basicidad del hormigdn y la necesidad de los
minerales a adaptarse a las nuevas condiciones del
medio.

Biczok (1978) afirma que cuando un grano de drido
(de composicidn silicea en estado inestable) se pone
en contacto con una disolucidn de dlcalis semejante
a la que puede existir en un mortero, la capa mds
externa del grano comienza a ser atacada y esto se
manifiesta por un reblandecimiento y aumento del
volumen del mismo. El proceso se desarrolla como si
los grupos de silice, que forman el grano, se "abrie-
ran" para incorporar las moléculas de agua junto con
los compuestos de la disolucidn alcalina. Esto trae
consigo un aumento de volumen que puede generar
presiones de hasta 10 kp/cm? suficientes para fisurar
el material.

Veronelli (1978) considera que el proceso tiene un
cardcter osmotico v, ocurre cuando el hidréxido de
calcio, liberado en la hidratacién del cemento, reac-
ciona con la sflice atacada previamente por los dlcalis,
formandose una capa fina de silicato cdlcico insoluble
sobre la masa del silicato alcalino. Esta capa actua co-
mo una membrana semipermeable que deja pasar
sélo el agua, con lo que aumenta la presidn en el in-
terior del grano.

La reaccion arido-alcalis justifica los dafios a través
del proceso osmotico.

membrana
semitransparente arido reactivo
(silicato calcico)

AN

silicato alcalino
(fluido viscoso)

‘\\

agua

La diferencia entre una hipdtesis u otra radica en que
el primer caso, las presiones se producirian en un vo-
lumen realmente amplio de la masa del mortero, ya
que es el fluido viscoso el que transmite las presiones
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y en el segundo caso, el aumento de presién se pro-
ducirfa en el drido y sdlo en sus inmediaciones se de-
tectarfan los efectos de ese aumento de volumen.

Los iones de potdsio y sédio mds la cal liberada por
el cemento y dridos reactivos (feldespatos, micas,
etc) forman un gel (cal-dlcalis y silice); que se mani-
fiesta como grietas en el contorno de los dridos.
Cuando estas grietas aparecen es dificil identificar si
su origen se debe al efecto de estos compuestos o
es una fisuracién propia del drido originada durante
el proceso de machaqueo.

Los dlcalis que forman este gel pueden provenir:

— del agua de amasado,

— de los procesos de reaccién durante el fraguado del
mortero,

— del ataque de la solucién alcalina a los dridos reacti-
vos originando un gel dlcalis-sflice en la  superficie
de los dridos (gel no expansivo).

Este gel actda como una membrana de separacion
entre la solucién alcalina y dcido silicico, que puede
reaccionar y absolver iones calcio y sodio. Se pueden
dar dos situaciones:

a) Medio muy rica en cal; en este caso se forma un gel
de cal-dlcalis-sflice.

b) Medio dominado por los dlcalis, se origina un gel al-
calino de silice que s es expansivo.

Este gel absorbe agua de la pasta y se introduce por
el interior de las fisuras generando presiones.

Investigaciones llevadas a cabo por Fontao et al
(1994) empleando el acetato de uranilo permite
identificar las alteraciones en dridos. Dicho gel puede
originar un intercambio iénico con UO,*2, originan-
do un silicato con iones uranilo. La composicién de
este gel va a depender del tanto por ciento de silice
reactiva asf como de los dlcalis disponibles.

Este método también permite desechar ataque por
sulfatos (problemas de etringuita) ya que si los efec-
tos son los mismos mediante este método estos Ulti-
mos dan resultados negativos.

Los dlcalis que intervienen en este fendmeno proce-
den en su mayor parte del cemento (~2%), la solu-
cién puede estar en evitar el empleo del cemento
con alto contenido en estos elementos.

La reaccién entre la cal y los dridos de naturaleza sili-
cea (en morteros de cal) es un proceso lento, que se
ha observado en morteros antiguos (Ontiveros,
1997); este fendmeno se pone de manifiesto por la
existencia de ciertas fases en la zona de contacto en-
tre el ligante (la cal) y el drido que indican sin ningu-
na duda la reaccién entre ambos. Estos compuestos,
tras su hidratacién contribuyen al endurecimiento del
mortero v facilitan la adherencia ligante-agregado, si
bien teniendo en cuenta las proporciones en las que
aparecen, su incidencia no debe ser importante.
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