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El presente trabajo es una revision sobre el proceso de hidrataciéon de los cementos de aluminatos de calcio de alto contenido
en aldmina. En el se describen los principales productos de hidratacién de estos materiales en funcién de las relaciones de
agua/solidos y temperatura. Se exponen los mecanismos de reaccién que han sido establecidos por distintos autores en la
literatura y se describe la microestructura tipica de estos materiales.
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Calcium aluminate cements hydration (Part I)
The present work is a literature review on the hydration process of calcium aluminates cements with high alumina contents.
: The main hydration products of these materials are described as function of the water/solid ratio and temperature. Their

reaction mechanisms, studied by several authors and also their typical microstructure are discussed.
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1. INTRODUCION

Se conocen como cementos de aluminatos de calcio (CAC), menor contenido en Fe,O, y mayor en Al,O,). El cemento se
anteriormente denominados como cementos aluminosos (AC), obtiene moliendo el clinker, sin adicién de alguna, hasta la
a una serie de productos comerciales fabricados industrial- finura de cemento.
mente a partir de mezclas de caliza y materiales de elevado Los cementos de aluminatos de calcio obtenidos a partir
contenido en AL O, (bauxitas, lateritas, aliminas obtenidas por de bauxitas de alto contenido en hierro y silice tienen un uso
proceso Bayer, etc.) o aliimina. La calidad de dichos cementos limitado como materiales refractarios.
depende del contenido en impurezas (6xidos de hierro, silicio, Se pueden producir clinkeres con un contenido en Al,O, en-
magnesio, dlcalis) presentes en las materias primas, y la natu- tre 48-55% y una pureza intermedia, aptos para la elaboracién
raleza mas o menos oxidante o reductora de la atmodsfera del de cementos de CAC, mediante fusién en horno de reverbero;
horno en que se funde o clinkeriza, lo que puede comprometer utilizando como materias primas bauxitas calcinadas con bajos
su utilizacién en determinadas aplicaciones refractarias (1). contenidos de silice y 6xido de hierro (inferior al 2%).

En la produccién industrial de clinkler de CAC se vienen En los cementos de aluminatos de calcio comerciales estan
utilizando distintos procesos: fusién en atmdsfera reductora, presentes las fases minerales CA", CA, C A , a-ALO,, C,AS,
fusién simple, fusién en dos etapas o simple clinkerizacion, CAS,CS,CF CE, CAF CAF,y CAFyCTsiendo CAy CA,
utilizando para ello hornos de cubilote, de reverbero o rota- predominantes, y responsables de sus propiedades durante la
torios (1). hidratacién, asi como del fraguado y resistencia mecanica a

Actualmente los procesos mas econémicos utilizan hornos temprana edad.
de reverbero para la obtencién de CAC de contenidos medios Si se utilizan como materias primas aliimina calcinada,
y bajos en altimina (40-55% de A1,O,) y hornos rotatorios para obtenida por proceso Bayer y caliza de elevada pureza, por
la obtencion de CAC de altos contenidos de alimina (70% de sinterizacion en un horno rotatorio similar al utilizado en la
ALO,). industria del cemento portland o en un horno de electrodos,

En el primer caso partiendo de caliza y bauxitas rojas se se obtienen cementos refractarios de alta alumina. El clinker
obtienen clinkeres fundidos de color oscuro (por el elevado obtenido, con o sin adicién complementaria de alimina para
contenido en Fe O, y relativamente bajo de silice de las bauxi- aumentar su refractariedad, se muele hasta la finura del ce-
tas); en el segundo caso se utilizan arcillas blanquecinas y mento siendo su tonalidad blanca y su contenido en alumina
se obtienen clinkeres amarillento-blanquecinos (debido a su entre el 70-80 %.

*En la quimica del cemento se suele simplificar la formulacion de las fases mineral6gicas presentes teniendo en cuenta la siguiente nomenclatura o abreviatura: C es CaO, A es ALO,, S es SiO,, F
es Fe,0,, f es FeO y H es H,0 (ejemplo: CA es CaAl,O, 0 CaO-AlLO,, CA, es CaO-6A1,0, 0 CaAl ,0,,, CAH10 es CaAl,O, H, o CaO-ALO,10H,0, C,AH, es Ca,A1,O H, 02Ca,ALO,-8H,0, C,AH,
es Ca,AL(OH),, 0 3Ca0-AL,O,-6H,0).
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En los cementos refractarios de elevada pureza las fases
minerales presentes en tanto por ciento en peso son: CA, ~65%,
CA,=25% y AL,O,=10% (3-5). A estos cementos en ocasiones
se les anaden aditivos modificadores de sus propiedades de
fraguado (2).

La Tabla 1, recoge la composicién quimica de varios cemen-
tos refractarios comerciales, mientras que la Tabla 2, presenta
la composicion mineralégica de los cementos de aluminatos de
calcio comerciales. En la Tabla 2, se observa que el CA es la fase
mineralégica predominante en todos estos cementos, siendo
la fase hidraulicamente activa principal, mientras que el CA,,
estd presente en menor cantidad. En los cementos de alumina-
tos de calcio comerciales de elevado contenido en alimina, la
a-AlLO, es adicionada al cemento con objeto de disminuir los
contenidos de CaO y aumentar su refractariedad.

TaBLA 1 — COMPOSICION QUIMICA DE ALGUNOS CEMENTOS DE ALUMINATOS
DE CALCIO COMERCIALES (% EN PESO).

Cﬁ;’:iﬁ; ALO, CO | NaO| SO, | FeO, | TO, | *CPECC) | Ref.
Fondu 3941 | 3739 | nd | 24 | 1419 | 12 1270 a
Electoland | 4042 | 3839 | nd | 23 | 1418 | 1820 | 1270
Secar51 | 508542 | 359389 | nd. | 4055 | <25 | <40 | 14301450 | <
Secar71 | 6877055 | 285305 | <05 | 0206 | 0,102 | 0<04 | 15901620 | ¢
Secar80 | 795825 | 162178 | <07 | <035 | <02 | <03 | 17701810 | <
AlcoaCA-14 | 7173 | 2628 | <025 | <03 | <015 | - 1700 | d
Alcoa CA270 | 715735 | 2527 | 025 | 030 | 012 | - 1700 | d
AlcoaCA25 | 7880 | 1719 | <055 | <03 | <012 | - 1770 | d

CPE = Cono pirémetrico equivalente

(a) - Fondu = Cementos Lafarge.

(b) — Electroland = Cementos Molins S.A.

(c) - SECAR = Cementos Lafarge.

(d) - ALCOA = Aluminium Company of America

TaBLA 2 — COMPOSICION MINERALOGICA TIPICA DE ALGUNOS CEMENTOS DE
ALUMINATO DE CALCIO COMERCIALES.

Fases cristalinas
ggf?:rieial cr CoA, | CAF | CAS| CA | CA, | a-ALO,
Fondu® - + ++ +- ++++ - -
Electroland® - + ++ - +++ - -
Secar 51¢ ++ tr - ++ ++++ - -
Secar 71¢ - tr. - - ++++ |+ -
Secar 80° - tr. - - +++ ++ ++
Alcoa CA-144 - - - - ++++ +4 -
Ao CA- - - - - |+t ++
2704
Alcoa CA25¢ - - - - S+ | 4+ T+t

++++ fase principal; ++ fase secundaria; + fase minoritaria, tr.= Trazos
(a) - Fondu = Cementos Lafarge.

(b) — Electroland = Cementos Molins S.A.

(c) - SECAR = Cementos Lafarge.

(d) - ALCOA = Aluminium Company of America

2.- CLASIFICACION DE LOS CEMENTOS DE ALUMINA-
TOS DE CALCIO

El diagrama de equilibrio de fases del sistema ternario
Ca0-ALQO,-Si0, permite identificar los cementos de alumina-
tos de calcio segin su composicién y nos muestra que las me-
jores composiciones para aplicaciones a alta temperatura son
aquellas situadas en el sistema binario CaO-Al,O,. Briebach
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(6) teniendo en cuenta los contenidos de altimina, silice y cal-
cio, asi como sus propiedades fisicas, clasific6 los cementos de
aluminatos de calcio para aplicaciones refractarias en cuatro
grupos. En la Figura 1 estan representadas las cuatro regiones
asociadas a cada uno de estos grupos.

Los cementos del Grupo 1, también llamados Cemento
Portland de endurecimiento rdpido estdn constituidos por
silicatos de calcio los cuales poseen puntos de fusién proéxi-
mos a 1500°C. Debido a sus elevados contenidos en CaO, y la
presencia de C.S (alita) se utilizan en aplicaciones refractarias
de forma limitada ya que el C.,S no es termodindmicamente
estable a temperaturas inferiores a 1.250 °C.

Los cementos del Grupo 2, denominados de Cementos
Fundidos, poseen un mayor contenido de Al,O, (= 36%), son de
color ceniza o negros debido al elevado contenido de hierro y
SiO, (= 5%). La temperatura de uso de los cementos del Grupo
2 varia entre 1.300°C - 1.500°C.

Los cementos del Grupo 3, cuyo contenido en altimina va-
ria entre 50-65%, presentan bajos contenidos de SiO, (<5%) y
hierro (1-2%), y los del Grupo 4, llamados cementos alumino-
sos blancos o Cementos Refractarios de Aluminatos de Calcio,
poseen un elevado contenido de altiimina (68-80%) y sus tem-
peraturas de aplicacién como refractarios alcanzan ~ 1.750°C.

Una clasificacion mds reciente (7) divide los cementos
refractarios en tres grupos: cementos de aluminatos de calcio
de bajo contenido en altimina (CAC 40), de contenido medio
(CAC 50) y elevado contenido en alumina y pureza (CAC 70-
80) segtin los contenidos de AL,O,, SiO,, Fe,O, y CaO presentes
en el material. En la Tabla 3, se indican las composiciones de
los cementos de aluminatos de calcio refractarios segtin esta
clasificacién.

Figura 1 - Sistema ternario CaO - Al,O, - SiO,, situando las composi-
ciones de diferentes grupos de cementos

& [, |
Cih Cons CA CA; ChA ALO:

TABLA 3. COMPOSICION QUIMICA DE LOS CEMENTOS DE ALUMINATOS DE
CALCIO.

) Contenido de Andlisis quimico (% en peso)
fipo alimina ALO, CaO SiO, Fe,O,
CAC40 Contenido Bajo 36-42 36-42 3-8 10-20
CAC50 | Contenido Medio | 48-60 36-42 3-8 1-3
CAC70-80 | Contenido Alto 68-80 17-30 <0,5 <0,5
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HIDRATACION DE LOS CEMENTOS DE ALUMINATOS DE CALCIO (PARTE 1)

3. - HIDRATACION DE LOS CEMENTOS DE ALUMINA-
TOS DE CALCIO

3.1 - El sistema ternario CaO-Al,0,-H,0 (C-A-H).

El sistema ternario CaO-AlL,O,-H,O y sus subsistemas
binarios CaO-H,0 y AL,O,-H,O, describen los productos de re-
accion de los aluminatos de calcio durante el proceso de hidra-
tacion. Los estudios de estos diagramas se deben a Wells y col.
(8), Pepplery col. (9), Mujundar y col (10). El diagrama pseudo
binario Ca(OH),-ALO,-H,0 (11) se muestraen la Figura 2.

Este diagrama muestra que a bajas temperaturas y eleva-
das concentraciones molares de Ca(OH), (CH) (= 75%) los pro-
ductos de hidratacién estdn compuestos por mezclas de C,AH,
y CH hasta la temperatura de 210°C, mientras que para con-
centraciones molares de CH entre 75% y 45%, en el rango de
temperaturas de 150-210°C, los hidratos formados son C,AH,
y C,A,H,. En el mismo diagrama se puede apreciar que para
concentraciones molares entre 25-100% de ALO,-H,0, las fases
estables resultantes de la hidratacion son C,AH, y AlIO-OH
(bohemita) hasta los 150°C. A temperaturas superiores a 150°C
y concentraciones del 45 a 100% en mol de AL,O,-H,O los pro-
ductos de hidratacién estan formados por mezclas de AIO-OH
y C,AH,. Se observa también, que el tnico hidrato estable
entre (420-560°C) es el C,A;H,

Considerando que un cemento aluminoso estd mayo-
ritariamente constituido por monoaluminato de calcio con
una composicién teérica media de 35,4% CaO y 64,6% AlLO,
en peso, a partir del diagrama de equilibrio de fase anterior,
podemos prever que las fases resultantes de la hidratacion
de los cementos de aluminatos de calcio a bajas temperaturas
llevan a la producciéon de C,AH, (hidrogranate) acompafiado
de AIO-OH, sin embargo evidencias experimentales (8-10)
muestran que a bajas temperaturas y presiones tiene lugar la
formacién de AI(OH), (gibbsita) en lugar de bohemita.

3.2 - HIDRATACION DE LOS ALUMINATOS DE CALCIO

Los aluminatos de calcio (CA, CA, y C,,A)) presentes en
los cementos refractarios de elevado contenido en altimina
son responsables del comportamiento durante la hidratacién
de estos materiales. La hidratacién es un proceso exotérmico
y al mismo tiempo altamente dependiente de condiciones
experimentales tales como: agitacion, temperatura, relacién
agua/solidos (als)’, presencia de alcalis, tiempo, reactividad
del cemento (tamafio de particula) y humedad relativa del
ambiente (12,13). La influencia de estas variables en el proceso
dificulta muchas veces la identificacién y cuantificacién de
todas las fases presentes y la comprensién de la hidratacién
en si misma, hecho que se confirma por la existencia de gran
cantidad de trabajos cientificos sobre el tema lo que hace su
comprension muchas veces confusa (14,15).

Los productos de hidratacién y sus fases son responsables
de la formacién del enlace hidraulico y de las propiedades me-
canicas en verde de los hormigones refractarios. No obstante,
los hidratos formados inicialmente de morfologia hexagonal
(metaestables), en funcién del tiempo y de la temperatura,
sufren transformaciones de fases (proceso de conversién) que
van acompanadas de la formacién de hidratos ctibicos estables

*Agua/sélido se refiere a la relacion agua/producto hidrdulicamente activo
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Figura 2 - Sistema Pseudo binario Ca(OH),- AL,O,-H,0 (7,1 MPa)(11).

de mayor densidad, lo que provoca cambios dimensionales
(Tabla 4), aumento de la porosidad y perdida de resistencia
mecanica en verde del hormigén refractario. Estas fases hidra-
tadas al ser tratadas térmicamente se descomponen generando
productos que cristalizan en forma de aluminatos de calcio no
hidratados altamente reactivos, responsables de la formacién
de enlace cerdmico (proceso de sinterizaciéon) a temperaturas
sensiblemente menores a las necesarias si se partiera de los
mismos aluminatos de calcio (16).

LA TABLA 4, ILUSTRA EL EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA HIDRATA-
CION DE LOS ALUMINATOS DE CALCIO, ASI COMO, LOS CAMBIOS ASOCIADOS
DURANTE LA CONVERSION DE FASES.

T ¢ Densidad | AV (%)
Productos de Hidratacion empue ratura enst ? respecto al
Q) (g/cm’) CAH,,
CAH,,
<21 1,72
(CaALO, H,)
C,AH,+ AH, (gel
AR+ AT (geh 21-35 1,95-2,42 -37%
(Ca,ALO, H,, + AI(OH), (gel))
C,AH, + AH, (crist)
° ‘ X >45 2,52 -2,42 -53%
(Ca,Al (OH),, + AI(OH), (crist))

La Tabla 4, ilustra el efecto de la temperatura sobre la hi-
dratacion de los aluminatos de calcio, asi como, los cambios
asociados durante la conversién de fases.

La complejidad del estudio de los mecanismos de hidra-
tacion de los cementos de aluminatos de calcio puede ser
evaluada a través de la cantidad y variedad de métodos y
técnicas empleadas en los tltimos afios para su estudio, dentro

271



de las cuales se pueden citar: Andlisis Quimico de Soluciones,
Difraccién de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Ba-
rrido (MEB), Anélisis Térmico Diferencial (ATD), Calorimetria
Diferencial de Barrido (CDB), Calorimetria, Espectroscopia
Infrarroja (IR), Resonancia Magnética Nuclear de Sélidos
(RMNS), Espectrometria de Emisién por Plasma (ICP-AES),
Ultrasonidos, Conductimetria, Difraccién de Neutrones (DN),
Tomografia computerizada de Rayos X y Espectroscopia de
Impedancia Compleja (17-28).

Hidratacién del CaAl,O, (CA)

El monoaltiminato de calcio (354 % de CaO y 64,6 %
AlLQ,, en peso) es la fase activa mayoritaria de los cementos
refractarios. Posee una densidad de 2,96 g/cm’® y un peso
molecular de 158 g/mol, cristaliza en el sistema monoclinico
y funde incongruentemente a 1.600 °C. En contacto con agua a
temperaturas menores a 20°C, se hidrata lentamente forman-
do una mezcla de CAH,; hexagonal, un gel de composicion
AH, AH, cristalino, pequefas cantidades de C,AH, y CA
anhidro. A temperaturas de hidrataciéon superiores a 25°C
el hidrato CAH,; se trasforma en C,AH, hexagonal, que por
envejecimiento después de 24 h pasa a la forma estable C,AH,
ctibica. Si la hidratacion del monoaltiminato céalcico, ocurre a
temperaturas superiores a 30°C, los principales productos de
hidratacién formados son C, AH, cibico y pequefias cantida-
des de geles de hidréxido de aluminio, hidréxido de aluminio
cristalino (gibbsita) y C,AH, hexagonal en pequefas cantida-
des que al transcurrir el tiempo, o aumentar la temperatura,
se disuelve y recristaliza en forma de C,AH, ctbico (29). A
temperaturas superiores a 50°C el fenémeno de conversion se
acelera convirtiendo totalmente la pasta de cemento en C,AH,
ctbico y AH, después de 24 h (30).

Hidratacién del CaAl,0,(CA)

El dialtiminato de calcio (21,7 % de CaO y 78,3 % de ALO,,
en peso) estd presente en la mayoria de los cementos comer-
ciales de media y alta aliimina pero en menor cantidad que el
CA. Presenta una densidad de 2,86 g/cm? un peso molecular
de 260 g/mol, cristaliza en el sistema monoclinico y funde in-
congruentemente a 1.765 °C.

El CA, puro, reacciona lentamente con agua, a temperatu-
ras menores de 21°C, formando CAH,, AH, (gibbsita cristali-
na) y gel de hidréxido de aluminio, con pequefias cantidades
de C,AH,.

Los productos de hidratacion del CA, son los mismos que
los del CA, y también sufren el fenémeno de conversién en
funcién del tiempo y de la temperatura, transformandose los
hidratos hexagonales inicialmente formados, en C,AH, ctibico,
y una mayor cantidad de AH,. En presencia de CA puro, el
CA, se hidrata a una velocidad moderada (31,32). Freitas y col.
(33), al estudiar la hidratacion de pastas de CA, puro a 60°C
con una relacién de a/s = 2, concluyen que dependiendo de la
temperatura la hidratacién del dialdminato de calcio no es un
proceso lento como se afirma en la literatura.

Hidratacién del Ca ,AlL O, (C,A).

El compuesto C,A; (48,6 % de CaO y 51,4 % de AlL,O,, en
peso), cristaliza en el sistema ctibico con una densidad de
2,69 g/cm? y un peso molecular de 1.387 g/mol, fundiendo
congruentemente 1.415 °C. Este compuesto se hidrata mas
rapidamente que el CA y CA,. A temperaturas menores de

21°C, su principal producto de reaccion es una mezcla de gel,
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hidréxidos de aluminio, CAH,;y C,AH, que en funcién del
tiempo y de la temperatura se convierten en C, AH, ctbico,
mientras que, el hidroxido de aluminio amorfo cristaliza en
forma de AH, (34). Debido a la elevada proporcién de calcio
presente en su formula (CaO/ALQ, = 0,95) este aluminato de
calcio forma menor cantidad de gel de hidréxido de aluminio
y gibsita cristalina que los otros aluminatos de calcio.

Por su elevada reactividad al contacto con el agua provoca
en los cementos refractarios y sus hormigones un fraguado
rapido (35,36), que impide el desarrollo de una buena resis-
tencia mecdnica. A pesar de ser indeseable en la mayoria de las
aplicaciones se emplea en proporciones adecuadas en formu-
laciones de cementos y hormigones refractarios con el objeto
de aumentar de forma controlada la velocidad de fraguado.

Hidratacion de mezclas de aluminatos de calcio.

Durante la hidratacién de los cementos de aluminatos de
calcio la presencia y cantidad de una fase puede afectar de
manera significativa la cinética de hidratacién de otra. Esto
se debe no solo a la naturaleza exotérmica de las reacciones
de hidratacién de los aluminatos de calcio mas reactivos, que
aumenta la temperatura de las mezclas, si no también a las
propiedades fisicas y quimicas de la capa hidroxilica formada
en la superficie de las particulas de los aluminatos de calcio
que bloquea la difusién del agua.

En la literatura (13,31,35) existen varios estudios que tratan
de establecer el comportamiento durante la hidratacion de
mezclas de los diferentes aluminatos de calcio pero existe cier-
ta controversia al respecto.

Sorrentino y col. (37), estudiaron de manera dindmica me-
diante conductimetria la hidrataciéon de diferentes mezclas de
CAy C_ A, cristalinos y amorfos, usando las técnicas de CDB,
DRX 'y MEB, concluyendo que la hidratacion del C,A, es muy
rapida durante los primeros estadios de hidratacién, estando
los productos de hidratacién de acuerdo con los presentados
en la literatura. El mismo estudio puso de manifiesto, que la
presencia de fases amorfas o microcristalinas inhiben la hidra-
tacién del CA 'y C A, después de 6 horas, y que la presencia
simultdnea de los dos compuestos contribuye a aumentar la
velocidad de hidratacién de ambas fases.

Mohmel y col. (38), estudiaron la hidratacién de mezclas de
CA y CA,, (80/20,50/50,20/80 % en peso) a 20 °C y relacion
a/s de 0,5 durante 28 dias, usando Isotermas de absorcion
de N,, Calorimetria, DRX, RMNS e ICP-AES. Los resultados
mostraron que el proceso de hidratacién de las mezclas era
diferente al de las fases CAy CA, individualmente. El CA al
hidratarse en presencia de CA, alcanzé un grado mayor de
hidratacién, mientras que el CA, en las mezclas con CA di-
minuy6 su grado de hidratacién. Estos autores explicaron que
este comportamiento se debia a la mayor reactividad del CA y
a la menor permeabilidad de la capa de hidratos formados en
la superficie de los granos que dificulta la difusién del agua en
direccién al interior del grano, mientras que, la capa hidroxi-
lica formada en la superficie del CA, presenta una mayor per-
meabilidad debido a su lenta velocidad de hidratacién lo que
permite la difusion del agua. Los ensayos de resistencia meca-
nica de las pastas con elevados contenidos de CA, después de
secar a 110 °C presentaron valores mayores que las muestras
con elevados contenidos de CA. Los resultados del estudio por
DRX, revelaron que el principal producto de hidratacién de
todas las mezclas fue el CAH,, detectaindose la presencia de
C,AH, y C.AH, en algunas muestras.
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HIDRATACION DE LOS CEMENTOS DE ALUMINATOS DE CALCIO (PARTE 1)

Se puede concluir que la adicién del CA a otros aluminatos
de calcio como C A, y CA, mejora la resistencia mecanica de
las pastas y hormigones, lo que puede ser de interés en aplica-
ciones refractarias.

La Figura 3, recoge de manera esquematica el proceso re-
accion de los aluminatos de calcio presentes en los cementos
refractarios de elevado contenido en altimina en funcién del
tiempo y de la temperatura.

Asi pues, el proceso de hidratacién de los cementos de
alta alumina tiene lugar con una eliminacién de agua escalo-
nada. La naturaleza de los hidratos formados depende de la
temperatura de hidratacion asi: a temperaturas inferiores a 21°
C se forma el hidrato CAH,; con estructura hexagonal; en el
intervalo entre 21 y 35° C se forma la fase hexagonal o pseudo-
hexagonal C,AH,; a temperaturas superiores a 50° C se forman
las fases termodinamicamente estables C_ AH, con estructura
ctbica y AH, con estructura monoclinica. El proceso de trans-
formacién del CAH, en C,AH, y AH, se llama fenémeno de
conversién y tiene una gran importancia tecnolégica (1). Este
proceso de conversion, que tiene lugar con el aumento de la
temperatura y/o el tiempo, origina disminuciones significati-
vas en las propiedades mecanicas del material atribuibles a la
generacion de poros por la perdida de agua y a las diferencias
entre las densidades de los diferentes hidratos (Tabla 4). La
posibilidad de que tenga lugar este fenémeno de conversién
atin mas acusada en ambientes célidos y humedos hace que
este tipo de cementos no se utilice en la formulaciéon de hormi-
gones para obra civil.

3.4 — Mecanismo de hidratacion de los aluminatos de calcio.

Los mecanismos que gobiernan los procesos fisico-quimi-
cos que tienen lugar durante la hidratacién de los aluminatos
de calcio son complejos y todavia no estan totalmente com-
prendidos. Actualmente se ha establecido la existencia de dos
mecanismos de hidratacién en funcién de la relacién agua/so6-
lidos empleada durante el proceso.

Mecanismo de hidratacion en sistemas de elevada dilucion:

El mecanismo de hidratacion propuesto para sistemas de
elevada dilucién (a/s =10), a temperaturas de hidratacién
menores que 50 °C es el resultado de estudios basados en la
quimica de las soluciones. En la literatura existe un consenso
general sobre el proceso de hidratacién en estas condiciones, el
cual tiene lugar en tres etapas (17,21,32) diferenciadas por sus
diferentes velocidades de hidratacién que estan gobernadas
por el principio de Le Chatelier:

- En una primera fase ocurre una disolucién rédpida del
cemento anhidro en agua, con desprendimiento de calor. En
esta etapa la velocidad de hidratacién es lenta (periodo de
induccién) y se originan productos de hidrataciéon amorfos
como geles de hidréxido de aluminio y CAH,  que forman una
capa hidroxilica de Ca(Al(OH),), que recubre la superficie de
las particulas del CAanhidro. En esta etapa la disolucion del
CA anhidro produce una solucién de 24 mmol/1 de Ca** y 20
mmol/1 de AI(OH),, que se mantiene constante durante este
periodo (17), segtin las ecuaciones:

CaAl,O, + 4H,0 < Cal, +2AI(OH), . [1]

(aq)

2AI(OH), ., © AI(OH), ., +OH,_ [2]

(aq.)
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Figura 3 — Proceso de reaccion de los aluminatos de calcio en funcién
de la temperatura y o del tiempo.

- En la segunda fase, denominada de nucleacion, la velo-
cidad global de la reaccion aumenta. Los hidratos CAH,,
C,AH,, CAH,y AH, amorfos, nuclean y cristalizan a través de
un mecanismo de disolucidn-cristalizacién que depende del
grado de supersaturacion de la solucién, de la temperatura y
del tiempo de reaccién. Durante este proceso la capa de hidra-
tos amorfos formados en la superficie del cemento anhidro cre-
ce lentamente alcanzando un tamafio critico a partir del cual se
rompe por accién del agua ocluida en su interior.
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- El inicio de la tercera fase se da con la ruptura de la capa
hidroxilica y la precipitacién masiva de los hidratos cristalinos
(inicio del fraguado) formados en la superficie de las particulas
del cemento, con un segundo desprendimiento de calor, segui-
do de una disminucién dréstica de la velocidad de reaccién.

Mecanismo de hidratacion en sistemas de baja dilucion

Rashid y col. (39-41), en su estudio de la hidratacién del
CA, mediante una técnica dindmica con capacidad de resolu-
cién en “tiempo real” como difraccién de rayos X convencio-
nal in situ (Figura 4) o Difraccién de Energia Dispersiva por
Radiacién Sincrotrén (DED- RS) en el rango de temperaturas
de 40-90 °C, y con una relaciéon a/s = 0,4, observaron la forma-
cién de una fase polimorfica transitoria denominada B-C,AH,
distinta a la a-C,AH,, concluyendo que la hidratacién del
monoaluminato de calcio a temperaturas del orden de 50 °C
sigue una secuencia de transformaciones CAH, 2> a-C,AH, -
p-C,AH, > C,AH, en el cual la fase f-C,AH, actia como agente
nucleante del C AH,.

En la Figura 4, se puede apreciar claramente la transicién
de las fase hexagonal a-C,AH,a f-C,AH,, asi mismo se detecta
la formacion de la fase ctibica estable C,AH,.

Estos autores proponen un mecanismo de reaccion en esta-
do sélido que se ajusta al modelo de difusién tridimensional de
Jander, con la formacién de las fases transitorias hexagonales
a-C,AH, y p-C,AH, responsables de la nucleacién, crecimiento
y conversion del CAH, en C,AH,.

El mecanismo propuesto recientemente por Rashid y cola-
boradores, para la cinética de hidratacion del monoaluminato
de calcio a temperaturas superiores a 50 °C, consta de las si-
guientes etapas:

- Humectacién inicial del CA por el agua. El proceso de hi-
drataciéon se inicia con la humectacion del monoaluminato
de calcio por el agua y la homogenizaciéon de la mezcla a
temperatura ambiente. En esta etapa las particulas de CA son
recubiertas por el agua.

— Periodo de induccion. El agua al recubrir la superficie de
las particulas de CA reacciona con este en la interfase produ-
ciendo una capa de pequefios cristalitos o nticleos de C,AH, y
AH, amorfos, de acuerdo con la siguiente reaccion:

2CA+11H > C,AH, + AH, [3]

— Periodo de nucleacién y crecimiento. En este periodo los
ntcleos de C,AH, comienzan a crecer, siendo mas estables y al
mismo tiempo sirven de nicleos para la formaciéon del CAH,.

— Periodo auxiliar de conversion. En esta etapa el C,AH, se
convierte en hidrato ctibico, mas estable, C,AH, de acuerdo
con la reaccion:

C,AH,+CA+H — C,AH,+AH, (4]

- Conversion principal. La penetracion del agua a través de la
capa de hidratos y AH, que recubre la superficie del monoalu-
minato de calcio favorece la reaccién del CA anhidro atrapado
en el interior del grano formando directamente C,AH,.

— Final de la hidratacion. Finalmente la capa de productos de
hidratacién formados alrededor de las particulas del CA, difi-
culta la penetracion del agua, haciendo muy lento el proceso
de hidratacién hasta que se consume toda el agua disponible.

El modelo cinético propuesto por estos investigadores, que
se presenta esquematicamente en la Figura 5, esta soportado
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Figura 4: Estudio in situ mediante DRX, a 50 °C, mostrando la evolu-
cién del hidrato hexagonal metaestable C,AH, con el tiempo, durante
el proceso de hidratacién del CA.
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Figura 5 — Mecanismo de hidratacién de los aluminatos de calcio
propuesto por Rashid y col. (41).

por trabajos previos realizados por Gessner y col. (42), Bushne-
1I-Watson (43), L"Hopitallier (44), y Magnan (45).

Sin duda los dos mecanismos propuestos son bien diferen-
tes y el que predomine uno u otro depende de la cantidad de
agua presente durante el proceso de hidratacién. Cuando el
agua es escasa como en el caso estudiado por Rashid, predo-
minan las reacciones en estado sélido, y cuando esta es mas
abundante, como en el caso anteriormente expuesto (relacion
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HIDRATACION DE LOS CEMENTOS DE ALUMINATOS DE CALCIO (PARTE 1)

a/s = 10), predominan los procesos de disolucién de especies
ibnicas en el agua y posterior cristalizacion.

En las condiciones normales de trabajo en la instalacién de
cementos y hormigones la relacion agua/sélidos debe ser lo
mas pequefia posible por lo que en un hormigén refractario las
reacciones tendran lugar fundamentalmente por un mecanis-
mo en el que predominen las reacciones en estado sélido.

3.5 — Microestructura de los aluminatos de calcio hidratados

La microestructura de los productos de hidratacién de los
aluminatos de calcio depende de los parametros que afectan a
la cinética de hidratacién, la temperatura de curado, tiempo de
curado, relaciéon agua/soélidos, superficie especifica, etc. De-
pendiendo de las condiciones de hidratacion pueden formarse
diferentes productos cristalinos y amorfos, con morfologia y
habito cristalino diferentes, los cuales afectan de manera sig-
nificativa a las propiedades de las pastas y consecuentemente
al comportamiento a altas temperaturas de los hormigones
refractarios.

Chatterji y Jeffrey (46), analizaron la microestructura de
varios cementos aluminatos de calcio comerciales hidratados
a 4°y 20° C, durante tiempos de 24 h, 72 h, 168 h, y 3 meses,
mediante microscopia electrénica de barrido, concluyendo
que, a 4 °C, los productos de hidratacién presentaban una mi-
croestructura formada por una red de finas agujas prismaticas
hexagonales de CAH,,, distribuidas entre placas hexagonales
que crecen con el transcurrir del tiempo, rellenando los espa-
cios vacios entre estas. A 20°C observaron que la microestruc-
tura de la pasta hidratada estaba constituida igualmente por
una malla de agujas prisméticas de CAH, y placas hexagona-
les de AH, sumergidas en una matriz de gel de hidréxido de
aluminio.

Freitas y col. (47), al estudiar pastas de dialuminato céalcico
hidratado a 60 °C con una relacién agua/cemento de 2, des-
pués de 72 h de curado, observaron por MEB que la microes-
tructura estaba compuesta por cristales cubicos de C AH,, gel
de hidréxido de aluminio (fibras) y placas hexagonales finas
de C,AH,, ademas de hidroxido de aluminio (gibbsita) en
forma de agregados esferoidales policristalinos parcialmen-
te alargados, posiblemente originados a partir de pequefos
cristales en forma de bastones que dan un aspecto fibroso a la
matriz. El mismo estudio mostré que después de una semana
de hidratacion en las mismas condiciones la pasta presenta
cristales ctibicos mezclados con cristales de diferentes formas
(trapezoedricos y romboedrico-trapezohedricos) de CAH,, a
tiempos mayores (1 semana) el gel de hidréxido de aluminio
pierde la forma de bastones, mientras que la fase C,AH, pre-
senta cristales pseudoamorfos de baja cristalinidad estables a
menores temperaturas. Una microestructura semejante tam-
bién fue observada por Das y col (48).

En la Figura 6 se exponen microfotografias tipicas, obteni-
das por MEB, de los hidratos formados durante el proceso de
hidratacién de los cementos de aluminatos de calcio.

Se puede concluir que la microestructura de los hidratos
formados durante el proceso de hidratacién de los cementos
de aluminatos de calcio, esta influenciada por variables como
el tiempo, la temperatura y la relaciéon agua/sélidos las cuales
determinan la morfologia de los hidratos formados, pudiendo
formar CAH,  en forma de finas agujas prismaticas hexagona-
les y placas hexagonales de C,AH,, que al sufrir el proceso de
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Figura 6. Microestructura de los productos de hidratacién: a)
Superficie de fractura por MEB del CA hidratado con relacién a/s =
2,a30° C después de 18 h, mostrando cristales hexagonales de CAH |
y fibras de gibbsita (49); b) Superficie fractura por MEB de un cemen-
to aluminoso hidratado con relacién a/s = 0,30 después de 11 dias a
30° C mostrando cristales de C,AH, de morfologia ctibica (50).

conversion dan lugar a C,AH, de morfologia ctibica y gibbsita
cristalina en forma de tablas, rodeadas de una matriz de gel de
hidréxido de aluminio amorfo, responsables de la textura y de
la resistencia mecénica en verde de estos materiales.

4. CONCLUSIONES

Los aluminatos de calcio (CA, CA, y C,A) presentes en
los cementos refractarios de elevado contenido en alimina
son responsables del comportamiento durante la hidratacién
y deshidratacién de estos materiales. La hidrataciéon es un
proceso exotérmico y al mismo tiempo altamente dependiente
de condiciones experimentales como: agitacién, temperatura,
relacién agua/sélidos (a/s), presencia de alcalis, tiempo, reac-
tividad del cemento (tamafio de particula) y humedad relativa
del ambiente.

Los productos de hidratacién y sus fases son responsables
de la formacién del enlace hidrdulico y de las propiedades me-
canicas, en verde, de los hormigones refractarios. No obstante,
los hidratos formados inicialmente de morfologia hexagonal
(metaestables), en funcion del tiempo y de la temperatura,
sufren transformaciones de fases (proceso de conversién) que
van acompanadas de la formacién de hidratos ctibicos estables
de mayor densidad lo que provoca cambios dimensionales,
aumento de la porosidad y perdida de resistencia mecanica en
verde del hormigén refractario.
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