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    INTRODUCCIÓN




    En el sentido más amplio, bajo las siglas CAC (cementos de aluminato de calcio, calcium aluminate cements, ciments d´aluminate de calcium) se agrupa una familia de cementos que se fabrican con bauxitas y calizas y cuyas fases anhidras más importantes son los aluminatos cálcicos. En función de que las bauxitas tengan mayor contenido de aluminio y menor contenido de hierro, los CAC son más blancos y tienen distinto comportamiento.




    Los hormigones fabricados con CAC tienen, por comparación con los hormigones fabricados con cementos de base portland (CP), en primer lugar un mejor comportamiento a temperaturas elevadas, en segundo lugar, y con excepción de los medios ricos en álcalis, una durabilidad mayor frente a los ambientes agresivos (especialmente los ricos en sulfatos o ácidos) y, finalmente, un desarrollo de resistencias mucho más rápido.




    En la actualidad casi toda la producción de los diferentes tipos de CAC se utiliza en la fabricación de hormigones refractarios aprovechando la primera de las propiedades enunciadas en el apartado anterior. Sin embargo, el objeto de este libro es el estudio de uno de esos tipos de cementos, el CAC que en España se conoció, y se conoce todavía hoy, con el nombre de Cemento Aluminoso y que se utilizó masivamente, entre los años 1950-1970, en la fabricación de prefabricados estructurales de hormigón pretensado y armado.




    El CAC se fabricó en muchos países de Europa y de diversas formas: en Francia, España, la antigua Yugoslavia e Inglaterra por fusión de las materias primas en un horno de reverbero, en Alemania por fusión reductora en los altos hornos metalúrgicos ordinarios y en Checoslovaquia y Hungría por sinterización en horno de ladrillos. Sin olvidar que en España pudo haber, ocasionalmente, importación de alguno de los países citados, el CAC utilizado mayoritariamente y casi exclusivamente fue el Ciment Fondu de la cementera francesa Lafarge o el Cemento Electroland de la cementera española Cementos Molins (esta empresa compró a Lafarge la patente en 1928 y empezó a fabricar el cemento al año siguiente).




    Muy pronto se reveló que el hormigón fabricado con CAC tenía un fraguado lento y un endurecimiento extremadamente rápido. Ese rápido desarrollo de resistencias que permitía retirar los encofrados y poner los elementos en servicio pocas horas después del hormigonado fue la causa de que este cemento se utilizara masivamente en la fabricación de elementos estructurales prefabricados.




    Con posterioridad se ha demostrado que los hormigones presentaban problemas de durabilidad principalmente por dos causas:




    Los compuestos generados en la hidratación tienen un carácter metaestable y se estabilizan dando lugar a otros de menor volumen y liberando gran cantidad de agua. Este fenómeno, termodinámicamente irremediable, disminuye la resistencia del hormigón y aumenta la porosidad haciendo a los hormigones más vulnerables a los agentes agresivos.




    La carbonatación del hormigón en presencia de álcalis (proceso conocido como «hidrólisis alcalina») que transforma los hidratos en calcita e hidróxido de aluminio disminuyendo la resistencia de la interfase árido-pasta.




    El CAC se utilizó prolijamente en nuestro país, en las primeras décadas de la segunda mitad del siglo 20, en la fabricación de viguetas pretensadas, especialmente en Cataluña (porque esta Comunidad acogió, en ese período, una importante cantidad de emigrantes españoles y por estar ubicada en Barcelona la fábrica de Cementos Molins), pero también en las zonas del resto de España en donde había un gran volumen de construcción. A partir de los problemas de durabilidad observados en los hormigones de CAC como consecuencia, entre otros procesos, de los apuntados en el apartado anterior, el empleo del CAC está prohibido en España en el hormigón pretensado desde el año 1977.




    Este libro está dirigido a los estudiantes universitarios de las titulaciones de edificación e ingeniería civil y a los profesionales que trabajan en el sector de la construcción.




    Queremos mostrar nuestro agradecimiento a las personas con las que hemos compartido investigaciones y de las que hemos aprendido.
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    CAPÍTULO 1. EL CAC: COMPOSICIÓN, HIDRATACIÓN Y DESARROLLO DE RESISTENCIAS




    1.1. COMPOSICIÓN




    El CAC es un conglomerante hidráulico que resulta de la molienda, después de la cocción hasta la fusión, de una mezcla compuesta principalmente de alúmina, de cal, de óxidos de hierro y de sílice en unas proporciones tales que el cemento obtenido contenga, al menos, un 30% de su masa de alúmina.




    De acuerdo con la Norma UNE-EN 14647:2006, el Cemento de Aluminato de Calcio deberá ser identificado como Cemento de aluminato de calcio EN 14647 CAC.




    El CAC se obtiene por fusión de una mezcla de calizas y bauxitas a una temperatura entre 1450-1550 ºC. Después de un enfriamiento lento, el clinker es triturado hasta la finura requerida sin añadirle ninguna adición, en contra de lo que sucede con el CP al cual se añade yeso para retardar el fraguado. En la Tabla 1 viene reflejada la composición de las materias primas y la del CAC expresadas en sus óxidos mayoritarios.
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    Tabla 1. Porcentaje en óxidos de las materias primas y del CAC




    Utilizando técnicas de análisis estructural (difracción de rayos X y microscopía óptica y electrónica) es posible estimar la composición mineralógica de los componentes anhidros del CAC. La fase mayoritaria es el aluminato de calcio (CA) y de ella depende, en gran medida, el comportamiento de los hormigones de CAC. Una composición típica viene reflejada en la Tabla 2.
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    Tabla 2. Composición tipo de un cemento CAC1




    Se utiliza en este libro la notación típica de la química del cemento en la que los óxidos estables están representados por una letra:




    A = Al2O3 H = H2O




    C = CaO M = MgO




    F = Fe2O3 S = SiO2




    f = FeO T = TiO2




    1.2. HIDRATACIÓN y CONVERSIÓN DE LOS HIDRATOS




    Como corresponde a un conglomerante polimineral, el conocimiento de la hidratación del CAC se nutre de las experiencias de hidratación de las fases puras que componen la Tabla 2, de las mezclas de parte o de todas esas fases y de la comparación con los estudios de hidratación realizados directamente con el cemento comercial.




    Todas las fases presentes en el CAC (CA, C12A7, C4AF y β-C2S) son hidráulicas y todas deben tenerse en cuenta para comprender el proceso de hidratación. Sin embargo, el proceso de hidratación del CAC se explica solo con la hidratación del CA. La razón es que el CA es la fase mayoritaria, es la fase que contribuye de manera dominante en el desarrollo de resistencias a corto y a largo plazo y, además, son los hidratos del CA los que, por su carácter metaestable, influyen en la durabilidad del hormigón. Las principales reacciones de hidratación pueden enunciarse como sigue:




    A bajas y moderadas temperaturas:




    CA + 10H → CAH10




    2CA + 11H → C2AH8 + AH3




    Por debajo de 15 ºC, el CAH10 es el principal producto, formándose el C2AH8 a temperaturas más elevadas.




    Alrededor de 60 ºC la reacción se presenta como:




    3CA + 12H → C3AH6 + 2AH3




    Los cambios en los principales productos de hidratación con la temperatura están esquematizados en la Figura 1.
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    Figura 1. Formación de los distintos hidratos de CAC en función de la temperatura2.




    Los productos de hidratación iniciales, formados a bajas y moderadas temperaturas, CAH10 y C2AH8, son termodinámicamente inestables y evolucionan hacia las fases estables de alta temperatura, C3AH6 y AH3. La temperatura tiene una gran influencia en la transformación de los hidratos: a 5ºC la reacción ocurre muy lentamente y puede tardar varios años en completarse; por el contrario la formación del C3AH6 es prácticamente inmediata a la temperatura de 50ºC. La humedad juega, también, un papel determinante en la transformación de los hidratos ayudando en los procesos de disolución y re-precipitación.




    La transformación de los hidratos es conocida como reacción de conversión y a ella se achacan los principales problemas de durabilidad de los hormigones de CAC. Los hidratos formados a bajas temperaturas cristalizan en el sistema hexagonal y tienen una densidad menor que los que resultan de la transformación de éstos que cristalizan en el sistema cúbico. El consecuente incremento de la porosidad que se produce en la reacción de conversión de los hidratos, lleva aparejado una disminución de la resistencia y hace a los hormigones de CAC más vulnerables a los agentes agresivos.




    Las reacciones de conversión de los hidratos pueden expresarse del modo siguiente:




    3 CAH10 → C3AH6 + 2 AH3 + 18 H




    3 C2AH8 → 2 C3AH6 + AH3 + 9H




    1.3. DESARROLLO DE RESISTENCIAS




    Una importante propiedad del CAC es el desarrollo rápido de resistencias. No es infrecuente que los hormigones de CAC a 20 ºC alcancen resistencias superiores a 40 MPa a las 6 horas y 70 MPa a las 24 horas. El desarrollo de resistencias está fuertemente influenciado, como en el caso de los CP, por la relación agua/cemento. También está comprobado el efecto que tiene sobre el desarrollo de resistencias la temperatura a las primeras horas de curado. En la Tabla 3 se muestran las resistencias alcanzadas por los hormigones de CAC a diferentes temperaturas de curado; de acuerdo con el autor del estudio, las probetas se curaron durante 4 horas a 18 ºC en humedad ambiente y posteriormente se sumergieron 48 horas en agua a las temperaturas marcadas en la Tabla 33.
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    Tabla 3. Resistencia de los hormigones de CAC a diferentes temperaturas de curado.
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    CAPÍTULO 2. DURABILIDAD DEL CAC




    La durabilidad y la resistencia de un hormigón, tanto de CP como de CAC, en diferentes ambientes dependen de las reacciones químicas que se producen entre la pasta de cemento y los agentes agresivos pero también del acceso de esos medios agresivos al hormigón. Si tenemos en cuenta que ambos aspectos son esenciales para determinar el comportamiento de los hormigones, en el caso de los fabricados con CAC es necesario considerar el grado de transformación de los hidratos, no tanto por el distinto comportamiento de los hidratos hexagonales y cúbicos sino por las variaciones en la porosidad y permeabilidad del hormigón que lleva aparejadas la transformación. Con carácter general, para todo tipo de ambientes, los hormigones de CAC convertidos se comportan peor que aquellos en los que no se ha producido la transformación de los hidratos.




    2.1. CARBONATACIÓN




    Todavía hoy no están suficientemente investigados algunos de los procesos relacionados con la carbonatación de los hormigones de CAC, especialmente cuando hay presencia de álcalis. A continuación se exponen los dos diferentes procesos de carbonatación de un modo en el que parece haber consenso entre la Comunidad Científica internacional. No obstante se discute más en profundidad la carbonatación en presencia de álcalis, por la importancia que ese fenómeno puede tener en la durabilidad de los hormigones de CAC, en el último Capítulo de este libro.




    2.1.1 Carbonatación en ausencia de álcalis




    Las reacciones de carbonatación de los aluminatos de calcio hidratados, hexagonales y cúbicos, pueden escribirse como sigue:
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