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Actividad puzoléanica

Arcilla

Cemento

Clinker

Descarbonatacioén

Deshidratacion

GLOSARIO

Reaccién quimica que se produce en cementos con
contenido de puzolanas, se refiere a la capacidad de
un material para reaccionar con hidroxido de calcio
para formar compuestos hidraulicos similares a los
gue se generan durante la hidratacion de clinker en el

cemento.

Roca sedimentaria descompuesta y constituida por

agregados de silicatos de aluminio hidratados.

Material de construccién compuesto de una sustancia
en polvo que al mezclarse con agua forma una pasta

blanda que se endurece en un tiempo determinado.

Principal materia prima para fabricar cemento.
Proviene de la calcinaciobn de harina cruda en un
horno a 1 450 °C.

Quitar las moléculas de diéxido de carbono que

contiene una sustancia.

Extraccion de las moléculas de H20 que contiene una

sustancia.



Deshidroxilacion

Factor clinker

Fases mineraldgicas

Materiales
cementantes

suplementarios

Productos de

hidratacién

SEM

TGA

XRF

XRD

Quitar los iones hidroxilos contenidos en una

sustancia.

Porcentaje del contenido de clinker en un material.

Fase natural de un compuesto que se caracteriza por
tener composicién quimica definida y estructura

cristalina.

Materiales inorganicos que contribuyen en las
propiedades de una mezcla cementicia a través de la
actividad hidraulica, puzolanica o ambas.

Sustancias quimicas que se forman cuando el

cemento entra en contacto con agua y reaccionan.

Microscopia electronica de barrido, por sus siglas en

inglés Scattered Electron Microscopy.

Andlisis termogravimétrico, por sus siglas en inglés

Termogravimetry Analysis.

Fluorescencia de rayos X, por sus siglas en inglés X

Ray Fluorescense.

Difraccion de rayos X, por sus siglas en inglés X Ray

Diffraction.



RESUMEN

Este trabajo de graduacion tiene como objetivo la caracterizacion de los
productos de hidratacion de cemento adicionado con arcilla activada

térmicamente.

Para llevar a cabo el presente estudio, se evalud las fases mineralégicas de
dicho cemento a las edades de curado de 1, 3, 7 y 28 dias. La preparacion de
muestras consistio en una mezcla cemento — agua en proporcion 1:0.42. La
mezcla se agité a 1 600 rpm por 2 minutos y se procedio a encofrar en cilindros
plasticos de 50 mL. Al cumplir cada edad de curado, se detuvo la reaccion con
isopropanol, realizando 3 repeticiones por cada ensayo.

Por medio de analisis termogravimétrico se identificd, en la matriz del
cemento, los cambios quimicos estructurales de deshidratacién, deshidroxilacion
y descarbonatacion, los cuales sucedieron a las temperaturas de 115,77 °C,
449,74 °Cy 786,57 °C, respectivamente. Se caracterizd la composiciéon quimica
del cemento por medio de fluorescencia de rayos X, la cual indico la presencia
de 6xidos de silicio, aluminio, calcio, azufre, potasio, sodio, magnesio y hierro. Se
cuantific6 las fases mineraldgicas por medio de difraccibn de rayos X,
encontrando la presencia de las fases anhidras, alita, belita, celita y calcita; las

fases hidratadas portlandita, etringita; y la fase amorfa atribuida al gel CSH.
Finalmente, se evaluo la morfologia y dispersion de la pasta de cemento por

medio de microscopia electrénica de barrido encontrando uniformidad y ausencia

notable de partes sin reaccionar a la edad de curado de 28 dias.

Xl



El estudio experimental se realiz6 en el Centro Tecnologico, CETEC,
laboratorio ubicado en las instalaciones de Cementos Progreso, finca La Pedrera.
El experimento se trabajé a condiciones normales de laboratorio, manteniendo
una temperatura de 21 — 24 °C y bajo presiéon ambiental de 0,84 atm segun datos
recaudados por el INSIVUMEH.

Xl



OBJETIVOS

General

Caracterizar las fases mineralogicas de los productos de hidratacion de un
cemento adicionado con arcilla activada térmicamente a diferentes edades de

curado.

Especificos

1. Caracterizar un cemento adicionado con arcilla activada térmicamente por

medio de fluorescencia de rayos X a cuatro edades de curado.

2. Identificar los cambios quimicos estructurales en la matriz de un cemento
adicionado con arcilla activada térmicamente por medio de analisis

termogravimétrico a cuatro edades de curado.

3. Cuantificar las fases mineralégicas de un cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente por medio de difraccion de rayos X a cuatro edades

de curado.
4. Evaluar la morfologia y dispersion de la pasta de cemento adicionado con

arcilla activada térmicamente por medio de microscopia electronica de

barrido a cuatro edades de curado.

Xl
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HIPOTESIS

Es posible caracterizar las fases mineraldgicas de los productos de
hidratacion de cemento adicionado con arcilla activada térmicamente utilizando
técnicas de analisis termogravimétrico, fluorescencia de rayos X, difraccion de

rayos X y microscopia electronica de barrido.

Hipodtesis de investigacion: Hia

La caracterizacion de 6xidos generales del cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente es afectada significativamente al variar las edades de
curado.

N1 # U3 # |7 # U28
Donde:
Li = valor medio de la caracterizacion de 6xidos generales del cemento a las

edades 1,3,7 y 28.

Hipotesis nula: Hox

La caracterizacion de 6xidos generales del cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente no es afectada significativamente al variar las edades de
curado.

U1 = U3 = U7 = Uzs
Donde:
li = valor medio de la caracterizacion de oxidos generales del cemento a las

edades 1,3,7 y 28.

XV



Hipotesis de investigacion: Hiz

Los cambios quimicos estructurales en la matriz de un cemento adicionado
con arcilla activada térmicamente son afectados significativamente al variar las

edades de curado.

W1 # U3 # U7 # U2s
Donde:
i = valor medio de los cambios quimicos estructurales en la matriz del cemento

a las edades 1,3,7 y 28.

Hipotesis nula: Hoz

Los cambios quimicos estructurales en la matriz de un cemento adicionado
con arcilla activada térmicamente no son afectados significativamente al variar

las edades de curado.

M1 =3 = |7 = U28
Donde:

i = valor medio de los cambios quimicos estructurales en la matriz del cemento

a las edades 1,3,7 y 28.

Hipotesis de investigacion: His

La cuantificacion de fases mineraldgicas del cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente es afectada significativamente al variar las edades de

curado.

W1 # U3 # U7 # U2sg
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Donde:
i = valor medio de la cuantificacion de fases mineralogicas del cemento a las

edades 1,3,7 y 28.

Hipotesis nula: Hos

La cuantificacion de fases mineraldgicas del cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente no es afectada significativamente al variar las edades de
curado.

U1 = U3 = U7 = U2sg
Donde:
li = valor medio de la cuantificacion de fases mineralogicas del cemento a las

edades 1,3,7y 28

XVII






INTRODUCCION

Uno de los materiales que mas se ocupan en el mundo de la construccion,
es el cemento. Pensarian muchos que solo existe un tipo de cemento y no es asi.
Actualmente, existen diversos tipos de cementos, de acuerdo con las utilidades
gue éstos tendran, asi como también existen cementos adicionados que buscan
reducir el contenido de clinker, agregando materias primas que ayuden a
mantener las propiedades que se alcanzan con un cemento Portland, y que, a su

vez, reduzcan el alto costo de produccion.

Para ir mas lejos con la estrategia de reducir el contenido de clinker, es
esencial encontrar nuevos tipos y fuentes de materiales cementantes
suplementarios, SCM (supplementary cementitious materials). Existen varias
fuentes de SCM ampliamente conocidas y, hasta cierto punto, bien estudiadas,
pero su disponibilidad no esta en el rango de la produccion masiva de cemento.
Por ejemplo, las cenizas de desechos agricolas como la cascara de arroz o el
bagazo de cafia de azlcar se consideran puzolanicas, pero su distribucion

dispersa compromete la viabilidad econémica de su uso.!

La produccién industrial de un cemento con solo un 50 % de clinker,
combinada con una mezcla de arcilla calcinada y piedra caliza, ha resultado
exitosa a través de pruebas industriales llevadas a cabo en Cuba e India. Los
cementos producidos tenian un rendimiento mecénico similar al de un cemento

Portland, con un contenido de clinker superior al 90 %.2

L ESPINOSA, Dario. El abc del uso del cemento. https://www.elcomercio.com
2 SCRIVENER, Karen. Calcined Clay Limestone. p. 1.
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El cemento posee la propiedad de fraguado, la cual consiste en el
endurecimiento de la pasta que se obtiene al mezclarse con agua. Una vez el
agua entra en contacto con el cemento se desprende una serie de reacciones
quimicas conocidas como hidratacion del cemento, donde la mayoria de los
granos de cemento comienzan a disolverse inmediatamente formando diversos

productos nuevos conocidos como productos de hidratacion.

Los compuestos que se desarrollan en la pasta crecen, se propagan y
también comienzan a acumularse e interconectarse. Finalmente, la acumulacion
de compuestos da como resultado un refuerzo, endurecimiento y desarrollo de la
resistencia, transformando el concreto plastico en el producto fuerte y duradero

del que dependemos todos los dias. 2

Al evaluar el rendimiento de un nuevo cemento, como lo es el fabricado con
arcillas calcinadas, es imprescindible conocer dicho proceso de hidratacion, el

cual permitira predecir el comportamiento que este tendra.

Por estas razones, este trabajo de graduacion pretende realizar un estudio
sobre la caracterizacion de los productos de hidratacion de un cemento
adicionado con arcillas activadas térmicamente, lo cual es de especial interés

para el desarrollo de la industria cementera en el pais.

3 HANSON, Keneth. Cement Hydration Kinetics. p. 8
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1. ANTECEDENTES

La informacion disponible sobre la hidratacion de cementos adicionado con
arcilla activada térmicamente es escasa; sin embargo, existen estudios de
especial interés que se utilizaron como referencia para el desarrollo del presente

trabajo de graduacion:

A nivel internacional:

En el diario Cement and Concret Research, se publico el estudio
desarrollado por un consorcio entre la Universidad Central de Las Villas,

UCLV, en Cuba; Instituto Indio de Tecnologia, IIT, en Nueva Delhi y la
Escuela Politécnica Federal de Lausana, EPFL, en Suiza, nombrado Calcined
clay limestone cements, en el cual se demostrd que un contenido de caolinita de
aproximadamente 40 % en una mezcla de cemento, es suficiente para
proporcionar las propiedades mecanicas comparables al cemento Portland de

referencia en tan solo 7 dias de curado.?

El estudio Industrial calcination of kaolinitic clays to make reactive
pozzolansse realiz6 por consorcio entre el Departamento de Metalurgia del
Instituto Superior Minero Metalurgico de Moa, Cuba; los Centros de Investigacion
y Desarrollo de Estructuras y Materiales, y, de Estudios de Quimica Aplicada en
la Universidad Central de las Villas, Cuba; la Empresa de Cemento Siguaney en
Cuba; vy, el Laboratorio de Materiales de construccion en la Escuela Politécica

Federal de Lausana, Suiza. Dicho estudio presenta los resultados de un ensayo

4 SCRIVENER, Karen. Calcined Clay Limestone. p. 2.
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industrial para la produccion de arcilla calcinada para ser utilizada como la
puzolana en la fabricacion de cemento, probando que es posible producir una
puzolana reactiva a escala industrial mediante calcinacion, cuando dicho proceso
alcanza una temperatura aproximada de 750 — 850 °C. Para la produccion de la

arcilla calcinada se utilizé un horno convencional para fabricacién de clinker.®

En el Congreso Internacional de Ciencia y Tecnologia de Metalurgia y
Materiales, se desarroll6 el proyecto Cementos adicionados elaborados con
arcillas caoliniticas calcinadas” en el cual se estudio6 la influencia de la sustitucion
de cemento Portland por dos arcillas caoliniticas calcinadas 15 y 30 %, con alto
contenido de metacaolinita y diferente reactividad. Se caracterizaron arcillas
caoliniticas calcinadas y puzolanicas evaluando la resistencia a la compresion, la
tasa de absorcion de agua y el ensamblaje de productos de hidratacion. Los
resultados mostraron que la sustitucién de alto porcentaje 30 % de las arcillas
muy reactivas mejoran el comportamiento mecanico y los pardmetros duraderos

en comparacion con los obtenidos para cemento Portland.®

El Departamento de Materiales de Ingenieria de la Universidad de Sheffield,
Reino Unido, publicé el informe cientifico La aplicacion de andlisis térmico a las
reacciones de hidratacion y conversion de cementos aluminosos, el cual indica
gue el andlisis térmico es una técnica util para identificar los distintos hidratos que
pueden formarse en sistemas cementantes, especialmente en las etapas iniciales
de la hidratacién cuando estan presentes las fases pobremente cristalinas. El
analisis térmico presenta curvas diferenciales que muestran picos atribuibles a

todos los hidratos y se demuestra que, frecuentemente, ocurre superposicién que

5 ALMENARES, Rita. Industrial calcination of kaolinitic clay to make reactive pozzolan. p. 4.
6 TIRONI, Allan. Blended Cements Elaborated with Kaolinitic Calcined Clays. p. 2
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produce dificultades en interpretacion, las que a veces pueden hacerse menores

utilizando técnicas como la difraccion de rayos X.’

A nivel nacional:

En la Escuela de Quimica de la Universidad del Valle de Guatemala se
desarroll6 el estudio de graduacion titulado Caracterizacion de los productos de
hidratacion de cemento comercial a diferentes edades. Este trabajo tuvo como
objetivo establecer una metodologia para la caracterizaciéon de las fases
mineralégicas de los productos de hidratacién de pastas de cemento comercial a
diferentes edades de hidratacién. Se encontré que la metodologia aceptada para

el andlisis consiste en detener la reaccion con isopropanol.®

7 BUSHNELL-WATSON, Sam. La aplicacion de andlisis térmico a las reacciones de
hidratacion y conversién de cementos. p. 9.

8 NUNEZ, Virginia. Caracterizacion de los productos de hidrataciéon de cemento comercial
a diferentes edades. p. 36
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2. MARCO TEORICO

2.1. Cemento

El cemento es el ingrediente principal del concreto premezclado. Ya sea en
sacos o a granel; es un polvo fino que se obtiene de la calcinacién a 1 450 °C de
una mezcla de piedra caliza y esquisto. El producto del proceso de calcinacion
es el clinker principal ingrediente del cemento que se muele finamente con yeso

y otros aditivos quimicos para producir cemento.

Algunas de las propiedades de los productos basados en cemento son:

o Hidraulicas: la reaccion de la hidratacién entre el cemento y el agua es
Unica: el material fragua y luego se endurece. La naturaleza hidraulica de la

reaccion permite que el cemento hidratado se endurezca aun bajo el agua.

o Estéticas: antes de fraguar y endurecerse, el cemento hidratado presenta
un comportamiento plastico. Por lo tanto, se puede vaciar en moldes de
diferentes formas y figuras para generar arquitecturas estéticamente
interesantes, que serian dificiles de lograr con otros materiales de

construccion.

o De durabilidad: cuando se usa correctamente (por ejemplo, con buenas
practicas de disefio de mezclas de concreto) el cemento puede formar
estructuras con una vida de servicio larga que soporte los cambios

climaticos extremos y agresiones de agentes quimicos.
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Acusticas: utilizados con un disefio adecuado, los materiales basados en

cemento pueden servir para un excelente aislamiento acustico.®

El cemento es un material aglutinante que presenta propiedades de
adherencia y cohesion, que permiten la unién de fragmentos minerales entre si,
formando un todo compacto. Hay dos tipos de cementos dependiendo de su
origen: arcilloso, logrado a partir de arcilla y piedra caliza; y puzolanico, que
contiene puzolana, un material alimino siliceo. La mencionada puzolana puede

provenir de volcanes o de un origen organico.

En la construccion se ha generalizado la utilizacion de la palabra cemento
para designar un tipo de aglutinante especifico que es el cemento hidraulico, de

origen puzolanico, debido a que es el mas cominmente utilizado.©

2.2. Proceso de produccién del cemento

Aunqgue el proceso de fabricacion del cemento ha ido cambiando con el
avance de la tecnologia, basicamente para obtenerlo, son indispensables los
siguientes pasos:

9 CEMEX. Cemento. https://www.cemex.com/es/productos-servicios/productos/cemento.
10 CETESA. ¢ Qué es el cemento y cual es su composicion? http://www.cetesa.com.co/que-
es-el-cemento-y-cual-es-su-composicion/.
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Tabla I. Proceso de produccién de cemento

Paso Definicién

Utilizando maquinaria para detonacion de explosivos se
obtiene materia prima de canteras, la cual consiste en
piedra caliza y esquisto.

Extraccion de PAsO 1 |

materia prima

Se reduce el tamafio de la misma a través de la trituracion
y se realiza una mezcla de las materias con base al tipo de
cemento que se desea.

Trituracion y pre pasoz |
homogenizacion

La mezcla pre homogenizada se pulveriza y da como
resultado un polvo fino llamado harina cruda.

lera de Prehomogenizacidr PASO 3
Filtro

Molienda de harina
cruda

La harina cruda pasa por hornos rotatorios, los cuales la
calcinan a temperaturas de hasta 1450°C, dando como
producto un material gris oscuro, conocido como clinker.

fivo | PASO 4

Clinkerizacién

El clinker es molido y mezclado con materiales tales como
yeso o puzolana, dando paso al producto final conocido
como cemento.

Molienda de seii

cemento DR

A\

Fuente: CEMPRO. Proceso de produccion de cemento. https://www.cempro.com/ Consulta: 18
de marzo de 2019
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2.3. Tipos de cemento

Los documentos de construccién a menudo especifican un tipo de cemento
segun el rendimiento requerido del concreto o las condiciones de colocacion, asi
como ciertas plantas de fabricacion de cemento solo producen ciertos tipos de

cemento portland.

Para garantizar un nivel de consistencia entre las plantas productoras de
cemento en el mundo, se colocan ciertos limites quimicos y fisicos en los
cementos. Estos limites estan definidos por una variedad de normas y

especificaciones.'!

La especificacion estandar de ASTM para Cemento Portland (ASTM C150)

proporciona cinco tipos de la siguiente manera:

o Tipo |: cemento estandar que se obtiene tras mezclar el clinker con el yeso
sin modificaciones.

o Tipo Il: cemento modificado que posee resistencia moderada al ataque de
sulfato debido a ciertas limitaciones en la composicion. Esta limitado hasta
un maximo del 8 por ciento en masa de aluminato tricalcico.

o Tipo lll: cemento modificado de alta resistencia temprana a menudo se
produce moliendo el clinker tipo | méas fino o alterando la composicion
quimica del cemento.

o Tipo IV: cemento modificado con bajo calor de hidratacion.

o Tipo V: cemento modificado resistente a los sulfatos utilizado principalmente

para estructuras hidraulicas y plataformas marinas. Minimiza el contenido

u Concreto. Cement types. https://www.cement.org/cement-concrete-
applications/concrete-materials.
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de aluminato célcico ya que dicho compuesto es muy susceptible a lo que
se refiere al sulfato.
Para cementos hidraulicos mezclados, especificados por ASTM C595, se

utiliza la siguiente nomenclatura:

o Tipo IL: Cemento Portland de piedra caliza
o Tipo IS: Cemento Portland de escoria

e  Tipo IP: Cemento Portland puzolanico®?

Ademas, el cemento Portland también se puede especificar en ASTM

C1157 (Especificacion de rendimiento estandar para cemento hidraulico) como:

o Tipo GU: uso general

o Tipo HE: alta resistencia temprana

o Tipo MS: resistencia moderada a los sulfatos
o Tipo HS: alta resistencia al sulfato

. Tipo MH: calor moderado de hidratacion

e  Tipo LH: bajo calor de hidratacién??

En Guatemala, existe otro tipo de clasificacion que depende de las
propiedades especificas del cemento y son similares a la clasificacion de la
ASTM C1157:

o Tipo UGC: uso general en la construccion. Es un cemento hidraulico que se
puede utilizar en cualquier tipo de obres donde no se necesita de cementos

con propiedades especiales.

12 Concreto. Cement types. https://www.cement.org/cement-concrete-
applications/concrete-materials.
13 |bid.
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o Tipo ARI: alta resistencia inicial. Es un cemento que se utiliza para obras
especiales donde se necesite un concreto sencillo, reforzado, de

endurecimiento rapido y altas resistencias iniciales.

o Tipo DLR: desarrollo lento de resistencia. Es un cemento que se utiliza para

la estabilizacién de suelos, para pavimentos y presas.

o Tipo MRS: moderada resistencia a los sulfatos. Este cemento se utiliza para

concretos en aguas y areas que estén en contacto con sulfatos.

o Tipo BRA: baja reactividad alcali-silice. Este cemento es especial para ser

utilizado junto a agregados reactivos.'4

2.4. Cementos adicionados

El cemento adicionado es un cemento obtenido por la pulverizacion
conjunta de clinker y otros materiales denominados a este efecto como adiciones,
como las puzolanas, la escoria y el filler con la adicién eventual de sulfato de
calcio. El contenido de adiciones estd limitado por la especificacion
correspondiente de la norma gubernamental vigente. La incorporacion de

adiciones contribuye a mejorar las propiedades del cemento.
Las adiciones son generalmente minerales incorporados como materiales
finamente divididos para obtener mejores propiedades del concreto y representan

un importante ahorro por sustituir parte del clinker.t®

Entre las adiciones minerales mas comunes se encuentran:

14 COGUANOR. Cementos hidraulicos. Pub. L. No. ASTM-C1157, NTG-41095 13.
15 BIONDI, Alma. Los cementos adicionados. p. 2.
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Puzolana natural: sus principales efectos en el concreto son: generan menor
calor de hidratacion, incrementan la resistencia a largo plazo y reducen el
sangrado. Son materiales inorganicos representadas por rocas volcanicas
de diversa naturaleza o rocas de origen organico como las tierras de

diatomeas.

Puzolana natural: sus principales efectos en el concreto son: generan menor
calor de hidratacion, incrementan la resistencia a largo plazo y reducen el
sangrado. Son materiales inorganicos representadas por rocas volcanicas
de diversa naturaleza o rocas de origen organico como las tierras de

diatomeas.

Puzolanas artificiales: constituyen subproductos de uso nulo en otros
rubros, pero adecuados como adicion al cemento, ya que son capaces de
reaccionar con el hidréxido de calcio que se libera en la hidratacién de los
silicatos de calcio. Dos de ellos sobresalen por su performance y uso:

o Las cenizas volantes (fly-ash): procedentes de los humos del carbon de
las centrales termoeléctricas, no necesitan molienda, lo cual las hace
muy apreciadas. Aumentan la trabajabilidad y densidad, generan menor

calor de hidratacion.

o La microsilice o microsilica (silica fume): muy activa y fina, cien veces
mas fina que el cemento, se obtiene de los gases en los filtros de la
industria del ferrosilicio. Debido a su gran fineza y actividad. Aumentan
la impermeabilidad y las resistencias a compresion y flexion; disminuyen

el sangrado y la segregacion.'6

16 BIONDI, Alma. Los cementos adicionados. p. 5.

31



2.5.

Ademas de las anteriores estan:

Escoria de alto horno: sus principales efectos en el concreto son: aumentan
la densidad, generan menor calor de hidratacion y mayor resistencia a los
sulfatos y agua de mar. Puede reaccionar en cierto nivel al ser mezclada
con aguay endurecer sin necesidad de presencia de cal, hidréxido de calcio
o cemento. Provienen de la fabricacion del acero en la industria siderurgica
como un subproducto y contiene compuestos adecuados para una adicion
como los silico-aluminatos calcicos. Para servir como adicion deben cumplir
con un indice de hidraulicidad y ser de constitucién vitrea, para lo cual el
enfriamiento de la escoria al salir del horno debe ser brusco y no permitir un

enfriamiento lento que produzca cristalizacion.

Fillers: son adiciones que, en proporciones relativamente bajas, se agregan
al clinker para incrementar la produccion de cemento, lo que contribuye con
el ahorro energético y el cuidado del ambiente.’

Cemento adicionado con arcilla

Las arcillas son materiales abundantes en todo el mundo y han demostrado

ser altamente puzolanicas al ser calcinadas entre 700 y 850 °C. Al adicionar estas

puzolanas al cemento proporcionan propiedades mecanicas comparables al

cemento Portland en aproximadamente 7 dias. Usualmente tienen una coloracion

rojacea debido al contenido de 6xido de hierro.

La producciéon industrial de un cemento con solo un 50 % de clinker,

combinada con una mezcla de arcilla calcinada y piedra caliza, ha resultado

exitosa a través de pruebas industriales llevadas a cabo en Cuba e India. Los

17 BIONDI, Alma. Los cementos adicionados. p. 16.
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cementos producidos tenian un rendimiento mecanico similar al de un cemento
Portland I, con un contenido de clinker superior al 90 %. El contenido de arcilla
permite agregar al cemento mayores porcentajes de piedra caliza sin afectar las
propiedades mecéanicas.*®

2.6. Composicion quimica

En la etapa de sinterizacion (tratamiento térmico a temperatura menor que
el punto de fusion) durante la fabricacidbn del clinker, se producen los
componentes principales o potenciales que constituyen el 95 % de dicho material,
los cuales se conocen como minerales, debido a las impurezas de las materias
primas. Al silicato tricalcico se le conoce como Alita (CsS), al silicato dicalcico se
le denomina Belita (C2S), el ferrito aluminato tetracéalcico (C4AF) es la ferrita y

celita al aluminato tricalcico (C3A).%°

El motivo de afiadir yeso al cemento es para retardar (controlar) el fraguado,
debido a que, si solo se muele el clinker, al mezclarlo con el agua fraguaria casi
inmediatamente, y no permitiria ni su manipulacion ni su instalacién. La
retardacion de la hidratacion inicial del cemento depende de la presencia de los
iones SO4.20

Los porcentajes tipicos en que se presentan los compuestos en el cemento y

las abreviaturas con las que suelen ser denominados son:

18 SCRIVENER, Karen. Calcined Clay. p. 5.

19 CETESA. ¢ Qué es el cemento y cual es su composicién? http://www.cetesa.com.co/que-
es-el-cemento-y-cual-es-su-composicion/&gt;

20 INGENIERO CIVIL. Composicion quimica del cemento. www.ingenierocivilinfo.com.
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Tabla Il. Porcentaje tipico y abreviacion de 6xidos presentes en el

cemento
Compuesto Férmula Formula Porcentaje
guimica abreviada tipico (%)
Oxido de calcio CaO C 62,5
Dioxido de silicio SiO2 S 21,0
Oxido de aluminio Al203 A 6,5
Oxido de hierro Fe203 F 2,5
Agua H20 H --
Sulfato SOs3 S 2,0
Oxido de magnesio MgO M 2,0
Diéxido de carbono CO2 C --
(?xido de sodio Naz20 N 05
Oxido de potasio K20 K ’

Fuente: Ingeniero Civil. Composicién quimica del cemento. www.ingenierocivilinfo.com.
Consulta: 21 de marzo de 2019.

Los cuatro primeros componentes nombrados no se encuentran libremente
en el cemento, si no combinados formando los componentes potenciales,

conocidos como compuestos Bogue.??

Tabla lll. Abreviacién de compuestos Bogue
Compuesto Fér’m_ula Formula
guimica abreviada

Silicato tricélcico CasSiOs CsS

Silicato dicalcico CazSiO4 Ca2S

Aluminato tricélcico CasAl206 CsA

Aluminoferrito tetracalcico CazAlFeOs C4AF

Yeso CaS04.2H20 CSH2

Fuente: MINDESS, Saul. Concret. p. 12.

21 MINDESS, Saul. Concret. p. 12.
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Componentes mayoritarios

Los componentes mayoritarios son aquellos que se encuentran en mayores

proporciones respecto a la composicién global.

o Silicato tricélcico: es uno de los componentes mayoritarios del cemento
sobre todo en el cemento Portland. Este componente le confiere al cemento
alta resistencia y fraguado rapido. Al hidratarse se desprende mucho calor,
por lo que no interesa un cemento muy rico en silicato tricalcico cuando se

trabaja con grandes volimenes de cemento.??

Formula quimica: 3Ca0. SiO2 = C3S

o Silicato dicalcico: presenta un calor de hidratacion inferior al del silicato
tricalcico, por lo que puede aparecer en concentraciones altas en cementos,
que se empleen para trabajar con grandes volumenes de cemento, (presas,
puentes, y otros) Este componente le confiere al cemento alta resistencia,
fraguado progresivo, de manera que a largo plazo puede llegar a tener la

misma resistencia que el silicato tricalcico. 3

Foérmula quimica: 2Ca0. SiO2 = C2S

o Aluminato tricalcico: también conocido como alumina, favorece el proceso
de coccion de las materias primas, funciona como fundente favoreciendo
las reacciones quimicas, que se dan entre el diéxido de silicio (SiO2)
(también conocido como silice) y el carbonato calcico (CaCOs) (también
conocido como roca caliza). El aluminato tricalcico le proporciona al

cemento muy poca resistencia. Los cementos con alto porcentaje en

22 RUIZ, Joel. Componentes y procesos quimicos del cemento. p. 6.
23 |bid.
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aluminato tricalcico desprenden mucho calor durante el proceso de
hidratacion. El aluminato tricalcico, se altera facilmente en presencia de

sulfatos.?*

Formula quimica: 3Ca0.Al203 = C3A

o Aluminato tetracalcico: el aluminato tetracalcico suele llevar incorporados
oxidos de hierro. Los cementos que contengan estos componentes en
porcentajes altos necesitan mucha agua de hidratacién, mas que otros tipos

de cementos.?®

Formula quimica: 4Ca0.Al203.Fe20 = C4AF

Componentes minoritarios

Los componentes minoritarios son aquellos que se encuentran en menores

proporciones respecto de la composicién global.

o Oxido de magnesio: el 6xido de magnesio procede del carbonato de
magnesio que puede estar mezclado con las materias primas, sobre todo,
con la caliza. Al enfriarse el clinker se puede transformar en periclasa, y
esta al hidratarse aumenta considerablemente su volumen. Este proceso
ocurre una vez que el cemento ya esta solidificado, por lo que un aumento
de volumen de uno de sus componentes, le supone al cemento la aparicion
de una serie de tensiones internas no deseadas, de manera que la
concentracion del 6xido de magnesio podria ser alta, provocando el

agrietamiento de la estructura. Por todo esto es importante que la

24 RUIZ, Joel. Componentes y procesos quimicos del cemento. p. 7.
25 |bid.
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proporcion de Oxido de magnesio sea pequefia, en caso contrario, esto

puede suponer un grave problema.?®

Férmula quimica: MgO

Oxido de calcio libre: se puede hidratar como el 6xido de magnesio, en este
proceso de hidratacion ocurre o mismo que en el proceso de hidratacion
del 6xido de magnesio, y presenta los mismos efectos no deseados, ya que
por efecto de la hidratacion se produce un aumento de volumen en el sélido,
esto puede ocasionar tensiones internas que pueden resquebrajar una
determinada estructura. Al hidratarse produce hidroxido de calcio
(Ca(OH)2).?’

Férmula quimica: CaO

Trioxido de azufre: el tribxido de azufre procede de los combustibles que se
adicionan al horno giratorio para la realizacién del proceso de coccion. Estos
combustibles pueden tener una determinada riqueza en azufre, y al
producirse la combustidn éste se transforma en trioxido de azufre. El trioxido
de azufre puede escapar en forma de gas, en las zonas del horno que se
encuentran a alta temperatura, mientras que en las zonas del horno que
estan a una temperatura no tan alta, da lugar a sulfato de calcio mediante
la siguiente reaccién quimica: SOz + CaO - CaS0a4.%8

Foérmula quimica: SOs

26 RUIZ, Joel. Componentes y procesos quimicos del cemento. p.8.
27 |bid.
28 |bid.
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o Oxido de potasio y 6xido de cobre: algunas arcillas pueden tener una cierta
cantidad de potasio y sodio. Es conveniente eliminarlos por volatilizacién. Si
no se eliminan totalmente, mediante el proceso de coccidn, se pueden
combinar con el CO2 atmosférico, y transformarse en carbonatos (K20 +
CO2 2K2C0O3 y Na20 + CO2 - Naz2COs3), con el consiguiente riesgo de
producir un falso fraguado, efecto no deseado.?®

Foérmulas quimicas: K20 y Na20

En la produccidén de cemento, las reacciones principales que toman lugar

son divididas en tres grupos:

o Las reacciones que ocurren debajo de 1 300 °C: las mas importantes son:
la descomposicién de calcita, la descomposicién de minerales arcillosos y
las reacciones de calcita o cal formadas con cuarzo y productos de la
descomposicion de minerales arcillosos para dar belita, aluminato y ferrita.
Se forma un liquido en pequefias cantidades en esta etapa, pero puede
tener un efecto importante en la promocion de reacciones. Al final de esta
etapa, las fases mayoritarias son belita, cal, aluminato y ferrita. Los ultimos
dos pueden no ser idénticos con las fases correspondientes del producto

final.30

o Las reacciones que ocurren en el rango de 1 300 — 1 450 °C: mucha de la
belita y casi toda la cal reacciona en presencia de un material derretido, el
cual esta formado de aluminato y ferrita y del 20 — 30 % es liquido a estas

temperaturas, para formar alita. El material se noduliza para formar clinker.

29 RUIZ, Joel. Componentes y procesos quimicos del cemento. p. 8.
30 TAYLOR, Hanse. Cement Chemestry. p. 22.
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o Las reacciones que ocurren durante el enfriado: el liquido se cristaliza,
dando principalmente aluminato y ferrita. Ocurren transiciones polimorficas

de la alita y velita.3!

2.7. Hidratacién del cemento

Cuando se trata de cemento, la hidratacion es tan critica como lo es para
los humanos. Es una serie de reacciones quimicas que ocurren cuando el agua
y el cemento hidraulico entran en contacto. Cuando el agua y el cemento se
combinan en la pasta de cemento, la mayoria de los granos de cemento
comienzan a disolverse inmediatamente, lo que inicia el proceso de hidratacion.
Las reacciones producen numerosos compuestos nuevos, y como mas hidratos

de cemento, mas agua y cemento se consume y mas compuestos se producen.

Los compuestos que se desarrollan en la pasta crecen, se propagan y
también comienzan a acumularse e interconectarse. Finalmente, la acumulacion
de compuestos da como resultado un refuerzo, endurecimiento y desarrollo de la
resistencia, transformando el concreto plastico en el producto fuerte y duradero

del que dependemos todos los dias.3?

Los cuatro componentes minerales principales formados durante la
produccion de clinker de cemento Portland se conocen como fases. Son similares
a los compuestos tradicionales, pero contienen trazas de otros elementos y
oxidos. Las cuatro fases minerales primarias en el cemento son silicato tricalcico,
CsS; silicato dicalcico, C2S; aluminato tricalcico, C3A y aluminoferrita tetracalcica,
y C4AF.33

81 TAYLOR, Hanse. Cement Chemestry. p. 23.
32 HANSON, Keneth. Cement Hydration Kinetics. p.10.
33 |bid.
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Ademas de las cuatro fases, el sulfato de calcio dihidrato, o yeso, también

es un componente crucial en cualquier cemento.

Otros materiales, a menudo en forma de subproductos industriales, se
agregan durante la produccion de clinker para complementar las acciones de los
sulfatos y las cuatro fases minerales principales. La adicion de estas materias
primas proporciona fuentes adicionales de calcio, hierro, silice, alimina y sulfato

para crear una variedad de tipos de cemento.3*

Cada tipo de cemento tiene una composicion quimica diferente que le
permite producir resultados especificos deseados cuando se usa correctamente.
Las cantidades y composiciones de sulfatos, fases minerales principales y otros
materiales utilizados en la fabricacidén del cemento dictan el tipo y las propiedades

del cemento y determinan su comportamiento. 3°

Los cementos con contenido de CsA relativamente bajo ofrecen la mayor
resistencia a los sulfatos. Los cementos con bajo contenido de CsA, bajo
contenido de CsS y mayor contenido de C2S ofrecen un menor calor de
hidratacion. Los cementos con contenido de C3S alto son capaces de desarrollar

resistencia temprana a velocidades mas rapidas.

Los principales productos de las reacciones de hidratacién del cemento son
el silicato célcico hidratado (CSH), el hidroxido de calcio (CH) y las fases AFty
AFm. Las fases AFt y AFm encontradas en el cemento hidratado son compuestos
de C3A, anhidrita y agua. La fase AFt mas comun es la etringita y la fase AFm

mas frecuente es el monosulfato.

34 HANSON, Keneth. Cement Hydration Kinetics. p. 10.
35 |bid.
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La pasta de cemento Portland hidratada generalmente consiste en
aproximadamente 50 % de CSH y aproximadamente 15 a 25 % de CH en masa.
La mayor parte de la resistencia mostrada por la pasta de cemento hidratada,
especificamente la resistencia, puede atribuirse a la CSH.3¢

CsA es la mas reactiva de las cuatro fases principales de cemento mineral,
pero solo contribuye ligeramente a la ganancia de resistencia temprana. C3A
reacciona facilmente con el agua en la pasta de cemento para producir un gel
rico en aluminato, un proceso que libera cantidades significativas de calor. El

calor generado se reduce rapido, normalmente dura solo unos minutos.

Sin embargo, el gel resultante reacciona con los diversos sulfatos en el
cemento, incluidos el yeso, la anhidrita y el hemihidrato, y produce etringita. El
desarrollo de etringita en las etapas tempranas de hidratacion ayuda a controlar
la rigidez del concreto plastico. Dias después de la hidratacién, etringita se
consume gradualmente a través de reacciones con C3A y se reemplaza con

monosulfato.3’

% HANSON, Keneth. Cement Hydration Kinetics. p. 11.
37 |bid.
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Figura 1. Proceso de hidratacion del cemento

other
4%

Fuente: HANSON, Keneth. Cement Hydration Kinetics. p. 13.

CsS y el agua reaccionan para producir CSH y CH. C3S, también llamado
alita, hidrata, reacciona y se endurece rapidamente, y es el mayor contribuyente
al conjunto inicial y al desarrollo temprano de la resistencia del concreto. C2S
también reacciona con el agua para crear CSH y CH. Sin embargo, C2S, o belita,
reacciona lentamente en relacién con alita y, a su vez, es un gran contribuyente
a la ganancia de resistencia concreta después de una semana de edad. C4AF es
la menos prevalente de las cuatro fases minerales principales y contribuye poco

al desarrollo de la resistencia.

Reacciones quimicas durante la hidratacion

Reaccion 1: el aluminato tricalcico reacciona con el yeso en presencia de

agua para producir etringita y calor.

CsA + 3CSH: + 26H — AFt, AH = 207 call/g
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La etringita consiste en cristales largos que solo son estables en una
solucion con yeso. El compuesto no contribuye a la resistencia de la cola de

cemento.

Reaccion 2: el silicato tricalcico (alita) se hidrata para producir hidratos de

silicato de calcio, cal y calor:

2C3S + 6H — CSH + 3CH, AH = 120 cal/g

El CSH tiene una estructura de fibra de red corta que contribuye en gran
medida a la resistencia inicial de la adherencia / pegamento de cemento.

Reaccion 3: una vez que todo el yeso se agota segun la reaccion 1, la
etringita se vuelve inestable y reacciona con cualquier aluminato tricalcico

restante para formar cristales de hidrato de aluminato de monosulfato:
2C3A + 3AFt + 22H — 3AFm

Los cristales de monosulfato solo son estables en una solucion deficiente
en sulfato. En presencia de sulfatos, los cristales recurren nuevamente a la
etringita, cuyos cristales son dos veces y media el tamafio del monosulfato. Este
aumento de tamafno es el que causa el agrietamiento cuando el cemento se

somete a un ataque de sulfato.38

Reaccion 4: La belita (silicato dicélcico) también se hidrata para formar

hidratos de silicato de calcio y calor:
C>S+4H —» CSH + CH, AH =62 cal/g

Como en la reaccion 2, los hidratos de silicato de calcio contribuyen a la

resistencia de la pasta de cemento. Esta reaccion genera menos calor y avanza

38 MINDESS, Saul. Concret. p. 16.
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a un ritmo mas lento, lo que significa que la contribucion de C:2S a la resistencia
de la pasta de cemento inicialmente sera lenta. Sin embargo, este compuesto es

responsable de la resistencia a largo plazo del concreto de cemento Portland.3°

La ferrita sufre dos reacciones progresivas con el yeso:

En la primera de las reacciones, la etringita reacciona con el yeso y el agua

para formar hidréxido de etringita, cal y alimina.

AFt + 3CSH; + 3H — Cs(A,F)S3Hs2 + (A,F)Hs + CH

La ferrita reacciona ademas con la etringita formada arriba para producir

granates.

AFt + Ce(A,F)SsH32 + 2CH +23H — 3C4(A,F)SH1s + (A,F)H3

Los granates solo ocupan espacio y de ninguna manera contribuyen a la

resistencia de la pasta de cemento.*°

Etapas de hidratacién del cemento

Cuando el cemento anhidro es mezclado con agua, un nuamero de
reacciones quimicas exotérmicas ocurren simultdnea y sucesivamente. En el
primer periodo después de la adsorcion de agua en la superficie del polvo seco,
la disolucion de un aparte de las fases inorganicas empieza a pasar. Sin
embargo, rapidamente nuevos silicatos y aluminatos hidratados empiezan a
precipitar de la solucion en los granos existentes favoreciendo la disolucién de

fases anhidras.?!

39 MINDESS, Saul. Concret. p. 16.
40 |bid.
4L RIDI, Frank. Hydration of cement: still a lot to be understood. p. 2.
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Las etapas de la hidratacién se pueden dividir en cinco fases de formacion

de producto:

o Etapa de iniciacion o preinduccion: comprende de 0 — 10 minutos. Se
caracteriza por tener pH mayor a 12, rapida disolucion y reaccion de
hidratacion del aluminato tricalcico con yeso para formar etringita, y

acumulacion progresiva de capa protectora de gel rico en aluminato amorfo.

o Etapa de induccion: ocurre en el rango de 10 — 240 minutos. En esta etapa
la concentracion de silicatos disminuye y aumenta los iones de calcio. La
disolucién empieza a ser mas lenta. La pasta se mantiene fluida. La etringita

se alarga en forma de agujas en solucién.

o Etapa de aceleracion: comprende el rango de 3 — 10 horas. Ocurre la
reaccion de hidratacion de la alita, formando CSH exterior, barras de
etringita y portlandita. Se da la creacion de espacio vacio entre los granos
de la superficie y el caparazén hidratado. Ocurre la solidificacion y

fraguado.*?

o Etapa de desaceleracion: comprende el rango de 10 — 24 horas. Ocurre la
segunda hidratacion del silicato de tricalcio produciendo etringita larga. Se
empieza a formar CSH dentro del caparazén. Se empieza a densificar el
CSH.

o Etapa de difusion: comprende de las 24 horas en adelante. En esta etapa
todo el yeso ha sido consumido y la etringita se descompone en

monosulfato al reaccionar la etringita con el aluminato restante. Se forma

42 AALTO. Hydration of Portland Cement. p. 7.
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mas CSH proveniente de la hidratacion de belita. Se redujce la separacion

del caparazén.*?

2.8. Caracterizacion del cemento

El estudio de microestructuras del cemento es complejo debido a su
mineralogia heterogénea. El cemento consiste en muchas fases diferentes que
tienen propiedades especificas distintas tales como la reactividad, tiempo de
fraguado y color. Sin embargo, la calidad de los productos es dependiente de la

fase mineraldgica de los cementos.

Un andlisis reproducible y veraz acerca de la hidratacion del cemento debe
ser una combinacion de difraccién de rayos Xy fluorescencia de rayos X.4

Analisis termogravimétrico (TGA)

Es una técnica que mide la masa de una muestra a medida que se calienta
(o se enfria) a una tasa controlada. El cambio de masa de la muestra depende
de la composicién de la muestra, de la temperatura, de la tasa de calentamiento

y el tipo del gas en el horno (aire, oxigeno, nitrégeno, argon u otro gas).

Estos métodos encuentran una amplia aplicacion tanto en el control de
calidad como en investigacion de productos farmacéuticos, arcillas y minerales,

metales y aleaciones, polimeros y plasticos.*®

43 AALTO. Hydration of Portland Cement. p. 7.

44 MORT, Lau. Identification and Quantification of Cement Phases by X-ray diffraction. p.18.
45 BUSHNELL-WATSON, Sam. La aplicacién de andlisis térmico a las reacciones de
hidratacion y conversién de cementos. p. 3.
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Un cambio de masa en una temperatura especifica identifica la presencia
de un compuesto quimico particular. La magnitud del cambio de masa indica la
cantidad del compuesto en la muestra. El agua libre de la muestra se evapora,
disminuyendo la masa, cuando la temperatura se eleva de la temperatura
ambiente hasta 100 °C. La muestra también pierde cierta cantidad de agua
adsorbida en los productos de hidratacion, principalmente el agua en los

aluminatos de calcio.

En el estudio del cemento, el analisis termogravimétrico indica que, entre
100 °C y 400 °C, el agua combinada en los productos hidratados, principalmente
en el C-S-H, se pierde, juntamente con el resto del agua en los aluminatos de
calcio. Entre 400 °Cy 500 °C, el hidroxido de calcio fornece una pérdida de masa

muy distinta, pues se descompone en Oxido de calcio (sdlido) y vapor de agua.

La cantidad de la pérdida de masa se puede usar para la determinacion de
la cantidad de hidréxido de calcio presente originalmente en la muestra. Arriba
de los 500 °C, se puede perder mas una pequefia cantidad de agua de los
productos de hidratacion. Las fases carbonatadas pierden diéxido de carbono a

aproximadamente 800 °C.*6

Fluorescencia de rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF) es una técnica analitica que se puede
utilizar para determinar la composicién quimica de una amplia variedad de tipos
de muestras, entre los que se encuentran solidos, liquidos, lodos y polvos

sueltos.4’

46 BUSHNELL-WATSON, Sam. La aplicacion de andlisis térmico a las reacciones de
hidratacion y conversion de cementos. p. 4.

47 MALVERN PANALYTICAL. Fluorescencia de rayos X. ttps://www.malvernpanalytical.
com/es/products/technology/x-ray-fluorescence.
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La XRF es un método de emisién atomica que permite medir la longitud de
onda y la intensidad de la "luz" (rayos X, en este caso) emitida por atomos
energizados en la muestra. En XRF, la irradiacion por un haz de rayos X primario
procedente de un tubo de rayos X provoca la emision de rayos X fluorescentes

con energias discretas caracteristicas de los elementos presentes en la muestra.

Figura 2. Método de fluorescencia de rayos X
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Fuente: MALVERN PANALYTICAL. Fluorescencia de rayos X. ttps://www.malvernpanalytical.
com/es/products/technology/x-ray-fluorescence. Consulta: 21 de marzo de 2019.

El fundamento de la técnica radica en la existencia de un sistema atémico
con distintos niveles de energia y las posibles transiciones entre ellos. La base
de la técnica analitica es la medida de la energia de la radiacion emitida en estas
transiciones energéticas. El fenébmeno de XRF se puede describir en dos etapas:

excitacion y emision.*8

o Etapa de excitacion: si se considera un sistema en su estado fundamental,
de menor energia, al aplicarse una energia de una magnitud suficiente, esta

puede ser absorbida por el sistema, pasando éste a un estado de mayor

4 ALTUZAR, Pablo. Fundamento teérico de la Fluorescencia de rayos X.
http://xml.cie.unam.mx/xml/ms/Doctos/FUNDAMENTOS_FRX.
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energia o estado excitado debido a la salida de electrones del atomo. A la
excitacion producida por rayos X que provienen del tubo de rayos-X, se le

llama radiacion primaria o fotones de rayos-X primarios.

o Etapa de emision: los estados excitados son inestables, y el &tomo tiende a
volver a su estado fundamental, para lo cual se producen saltos de
electrones desde los niveles mas externos hacia los niveles mas internos,
para ocupar los huecos producidos. Este proceso produce desprendimiento
de energia en forma de radiacibn de rayos-X secundaria llamada
fluorescencia de rayos-X.

El analisis cuantitativo se obtiene mediante la medida de las intensidades
de las energias emitidas por la muestra. Siendo la intensidad de la emision

(numero de fotones) proporcional a la concentracion del elemento.

Difracciéon de rayos X (XRD)

Es un método que permite identificar los minerales por su estructura
cristalina. Esto es posible gracias a que los minerales son cristalinos y la
distribucion regular en el espacio de sus componentes se describe por medio de
las redes cristalinas, que manifiestan la repeticion periddica de la celda del
mineral. Una celda es una unidad en forma de paralelepipedo que, repetida
idénticamente, llena todo el espacio del cristal. La descripcion de la celda

proporciona toda la informacién sobre la estructura cristalina del mineral.
El mecanismo de trabajo permite colocar la muestra en el equipo situada en

una posicion especifica, que le permita girar segun la trayectoria de un haz

colimado de rayos X, mientras que un detector de estos rayos, que se encuentra
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montado en un brazo, pueda girar alrededor para captar las sefiales difractadas

de los mismos.

Figura 3. Método de difraccion de rayos X
Fuentede e 4 i
Rayos-X »

Muestra

Fuente: MALVERN PANALYTICAL. Difracciéon de rayos X. ttps://www.malvernpanalytical.com/
es/products/technology/x-ray-diffraction. Consulta: 21 de marzo de 2019.

Una vez que se obtiene el difractograma, el cual es un gréfico que en
abscisas indica el angulo de difraccion y en ordenadas la intensidad
correspondiente, y los datos de la muestra analizada, la identificacién consiste en
hallar en la base de datos el mineral cuyo difractograma corresponde. Como la
base de datos de difraccion contiene miles de entradas, es necesario utilizar un

método sistematico.

Actualmente, la mayoria de los laboratorios utilizan la identificacion
automatica mediante software, que son proporcionados por los mismos
proveedores de equipos de difraccién. Usualmente, se utiliza el método de
Rietveld.

2.8.3.1. Método de Rietveld

Consiste en ajustar tedricamente los parametros estructurales o parametros
de red, deslizamientos atémicos, anisotropia, tensiones de la red y otros, asi

como experimentales, que dependen de las condiciones de experimentacion, al
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perfil completo del difractograma suponiendo que este es la suma de un namero
de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas.
Luego, los parametros escogidos van siendo ajustados en un proceso iterativo
hasta que se alcanza una condicion de convergencia con los valores de las

intensidades experimentales y el modelo tedrico.*®

En la determinacion de la estructura cristalina el método de Rietveld juega
un papel importante debido a su capacidad de determinar con mayor precision

los pardmetros cristalinos de la muestra cita

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Técnica que permite la observacién y caracterizacion superficial de
materiales inorganicos y organicos, entregando informacién morfolégica del
material analizado a escala microscopica. A partir de esta se producen distintos
tipos de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar

muchas de sus caracteristicas.>°

Su funcionamiento se basa en acelerar los electrones en un campo
eléctrico, para aprovechar de esta manera su comportamiento ondulatorio, lo cual
se lleva a cabo en la columna del microscopio, donde se aceleran mediante una
diferencia de potencial que puede ir desde 50 hasta 30 000 voltios. Los electrones
acelerados por un voltaje pequefio se utilizan para muestras muy sensibles, como
podrian ser las muestras biologicas sin preparaciéon adicional o muestras muy
aislantes. Los voltajes elevados se utilizan para muestras metalicas, ya que estas
en general no sufren dafios como las bioldgicas y de esta manera se aprovecha

la menor longitud de onda para tener una mejor resolucion.

49 PETRICK, Santos. Método de Rietveld para el estudio de estructuras cristalinas. p. 4.
50 ECURED. Microscopio electrénico de barrido. https://www.ecured.cu/Microscopio_
electr%eC3%B3nico_de_barrido.&gt.
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Los electrones acelerados salen del cafion, y se enfocan mediante las
lentes condensadora y objetiva, cuya funcion es reducir la imagen del filamento,
de manera que incida en la muestra un haz de electrones lo mas pequefio posible
(para asi tener una mejor resolucion). Con las bobinas deflectoras se barre este

fino haz de electrones sobre la muestra, punto por punto y linea por linea.

Cuando el haz incide sobre la muestra, se producen muchas interacciones
entre los electrones del haz y los atomos de la muestra; puede haber, por
ejemplo, electrones que reboten como las bolas de billar. Por otra parte, la
energia que pierden los electrones al "chocar" contra la muestra puede hacer que
otros electrones salgan despedidos (electrones secundarios), y producir rayos X,
electrones Auger, y otros. El mas comun es el que detecta electrones
secundarios, y es con el que se hacen la mayoria de las imagenes de

microscopios de barrido.>!

2.8.4.1. Espectroscopia dispersiva de energia (EDS)

Las imagenes electronicas retro-dispersivas en el SEM muestran un
contraste de composicion que resulta de diferentes elementos del nimero
atomico y su distribucion. La espectroscopia de dispersién de energia (EDS,
energy dispersive spectroscopy) permite identificar qué son tales elementos

particulares y sus proporciones relativas (porcentaje atdmico, por ejemplo).

El andlisis inicial de EDS generalmente implica la generacion de un espectro

de rayos X desde toda el area de escaneo del SEM, donde arroja una gréfica en

51 ULRICH, West. Electron microprobe analysis: Merging of physics, chemistry and
microscopy. p. 10.
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la que el eje Y muestra los conteos (cantidad de rayos X recibidos y procesados

por el detector) y el eje X muestra el nivel de energia de esos conteos.>?

2.9. Uso y aplicaciones del cemento

El cemento es utilizado para construcciones en general: zapatas, columnas,
trabes, castillos, dalas, muros, losas, pisos, pavimentos, guarniciones,

banquetas, muebles municipales (mesas, fuentes, escaleras).

También es ideal para la elaboracion de productos prefabricados
(tabicones, adoquines, bloques, postes de luz, lavaderos, balaustradas, piletas),
tuberias de aguas negras, cimentaciones, revestimiento de canales de riego,
tuneles, construcciones en zonas costeras, si las adiciones utilizadas son de alta
reactividad quimica, construccién de elementos decorativos (terrazos, mosaicos,

esculturas), concretos arquitecténicos, obras marinas y portuarias.>?

Entre otras de sus diversas aplicaciones se encuentra:

o Suelos modificados

o Gravas de cemento

o Concretos porosos

o Concretos pobres

o Adoquines de concreto

o Concreto compactado con rodillo

. Losas de concreto

52 HAFNER, Bob. Energy Dispersive Spectroscopy on the SEM: A Primer.
http://www.charfac.umn.edu/instruments/eds_on_sem_primer.pdf.

53 GLOBAL, Armando. Conoce el cemento Portland y sus aplicaciones. https://www.arcus-
global.com/wp/conoce-el-cemento-portland-y-sus-aplicaciones/.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

Las variables que influyeron en el estudio fueron cuantitativas. Estas
tuvieron efectos directos sobre los resultados finales del objeto de estudio del

trabajo de graduacion, y se enlistan a continuacion:

Tabla IV. Descripcion de las variables cuantificables

Tipo de variable

No. Variable Unidad : :
Independiente | Dependiente

1 Edad de curado Dias X

2 Peso mg X
3 Temperatura °C X

4 Cambio estructural % X
5 Contenido de 6xidos % X
6 Cantidad de fase mineraldgica % X

Fuente: elaboracion propia.

3.2. Delimitacion de campo de estudio

Campo de estudio: materiales de construccion.

Area de investigacion: materiales cementantes suplementarios.

Linea de investigacion: hidratacion de cemento.

Localizacion: el estudio se realiz6 en el Centro Tecnolégico, CETEC, de la

empresa Cementos Progreso ubicado en Finca La Pedrera, zona 6.
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Objeto de estudio: el desarrollo del estudio se centro en la hidratacion de cemento
adicionado con arcilla activada térmicamente, para lo cual se caracterizaron las

fases mineraldgicas utilizando los equipos TGA, XRF, XRD y SEM.

3.3. Recursos humanos disponibles

Investigador: Tiffany Yusmira Martinez Oroxom
Asesor: Ing. Qco. Emmanuel Montufar
Equipo de trabajo de Cementos Progreso:

o Ing. Roberto Diaz, Gerente de Centro de I+D.
o Lic. Shirley Torres & Lic. Elvis Garcia, Asesores Técnicos del Centro de I1+D.
o Ing. Juan Francisco Chajon & Ing. José Andrés Barillas, Analistas de

laboratorio del Centro de 1+D.

3.4. Recursos materiales disponibles

De acuerdo con la metodologia experimental propuesta, se requirié de los

siguientes recursos materiales:

Materia prima

Cemento adicionado con arcilla activada térmicamente

Instrumentos de medicién

Balanza analitica

56



Equipo auxiliar

o Equipo de TGA, marca STAR System, Mettler Toledo

o Equipo de XRF, marca, modelo

o Equipo de XRD, marca Panalytical, modelo Empyrean

o Equipo de SEM, marca JEOL, modelo JSM-IT100 InTouchScope
o Céamara de curado

o Molino de discos, marca HERZOG

o Prensa hidraulica, marca HERZOG, modelo HTP-40

o Agitador, marca IKA, modelo Eurostar 60

o Cortadora, marca Struers, modelo Discoplan-TS

o Desecadora de silica gel
Cristaleria
o Probeta de 50 mL
o Espatula
o Moldes pléasticos para cilindros de 50 mL

Reactivos

o Agua desmineralizada

o Isopropanol

3.5. Técnica cualitativa o cuantitativa

Debido a la naturaleza del objeto de estudio, las variables que se

manipularon en la investigacion utilizaron parametros cuantitativos.
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El proceso de la caracterizacion de los productos de hidrataciéon de cemento
adicionado con arcilla activada térmicamente consistié en su estudio por medio
de analisis termogravimétrico, fluorescencia de rayos X, difraccion de rayos X y

microscopia electronica de barrido.

Obtencién de muestras

La muestra de cemento se obtuvo de la empresa Cementos Progreso, y
consisti6 en 500 gramos de cemento adicionado con arcilla activada

térmicamente.

Preparacién de muestras

La preparacion de muestra consisti6 en mezclar en un recipiente para
agitacion 100 g de cemento y 42 mL de agua destilada. Se agité por 2 minutos a
1600 rpm en agitador. Se trasladd la muestra a un cilindro plastico de 50 mL,
compactando en 3 capas correspondientes a cada tercera parte del cilindro. Se
dej6 en camara de curado por 24 horas y se procedié a desmoldar. Exceptuando
el cilindro que se analizé a 1 dia, los cilindros se curaron hasta alcanzar cada

edad de analisis.

Al llegar a la edad requerida, se cort6 tres secciones de aproximadamente
4mm de grosor. Se procedio a sumergir cada seccién en 50 mL de isopropanol y
se dej6 reposando por 7 dias, cambiando el isopropanol a los 3 dias. Cumplidos
los 7 dias se procedi6 a secar la muestra y dejarla en desecadora sobre silica gel
por 7 dias, para su posterior analisis. Se analizo la pastilla de cemento en XRD,
posteriormente se cortd una seccion de un cuarto, y se analiz0 en SEM.

Finalmente, se molié el resto de la pastilla y se analizé en XRF y TGA.
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Metodologia de andlisis de hidratacién de cemento

Para el experimento por realizar se establecio la siguiente metodologia.

Figura 4. Metodologia de andlisis de hidratacién
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Continuacioén de la figura 4.

A
| -7 dias, renovando
Sumergir en isopropanol a los 3
isopropanol dias
|
Secar y dejar en )
desecadora —> - 7 dias

Analizar pastilla en
XRD
|
Cortar un cuarto de
la pastilla
|

Analizar en SEM

|
Moler el resto de la
pastilla

Analizar en TGA

¥
FIN

Fuente: NUNEZ, Virginia. Caracterizacion de los productos de hidrataciéon de cemento comercial

a diferentes edades. p. 36.

Difraccion de rayos X

El analisis de Rietveld se realiz6 en el médulo de placa plana, en las

condiciones de busqueda de picos con una significancia de 0,5 %, abertura

maxima de 1,20, abertura minima de 0,010, ancho de base de pico de 20 y el

método de segunda derivada.

Microscopia electronica de barrido

Para analizar la muestra en este equipo fue necesario colocar la muestra

en una camara de vacio que recubrié la seccion con oro por 60 segundos.
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Andlisis termogravimeétrico

Luego de pulverizar la pasta, se peso de 20 — 25 mg de muestra en un crisol
de tamafio adecuado y se colocé el crisol en el equipo. Las mediciones se

realizaron de 25 a 1 000 °C con flujo de 20 mL/min de N2 y velocidad de

calentamiento de 10 K/min.

Fluorescencia de rayos X

Se pes6 de 12 - 15 g de muestra en polvo en un vidrio de reloj. Se agregé
3 pastillas de antiadherente y se procedié a moler la mezcla en el molino de
discos durante 30 segundos. Después se prenso utilizando la prensa hidraulica

a la velocidad I. Una vez obtenida la pastilla prensada, se procedi6 a la lectura

en el equipo de fluorescencia de rayos X.

3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

La toma de datos del experimento arrojo la siguiente base de informacion.

Tabla V. Recoleccién de datos para TGA
Edad de L Cambio estructural Temperatura Pérdida
curado | Repeticion identificado ©0) de peso

(dias) ' (%)
Deshidratacion 113,17 12,26

1 Deshidroxilacion 442,00 2,53
Descarbonatacion 769,00 10,83
Deshidratacion 120,83 10,82
1 2 Deshidroxilacion 455,67 2,80
Descarbonatacion 790,50 10,84
Deshidratacion 118,50 11,82

3 Deshidroxilacion 446,67 2,55
Descarbonatacion 786,00 10,49
Deshidratacion 118,00 14,48

1 Deshidroxilacion 446,33 31
Descarbonataciéon 777,83 10,43
Deshidratacion 135,17 12,40

3 2 Deshidroxilacion 465,00 3,34
Descarbonataciéon 812,17 9,14
Deshidratacion 122,00 13,98

3 Deshidroxilacion 450,17 3,28
Descarbonataciéon 785,36 10,07
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Continuacion de la tabla V.

Deshidratacién 123,83 12,25
Deshidroxilacion 447,83 2,34
Descarbonatacion 784,50 8,35
Deshidratacion 95,83 15,09
7 2 Deshidroxilacion 443,67 2,30
Descarbonatacion 782,33 7,68
Deshidratacion 108,83 16,42
3 Deshidroxilacion 449,00 2,30
Descarbonataciéon 789,83 7,56
Deshidrataciéon 120,28 17,36
Deshidroxilacion 443,67 2,53
Descarbonatacion 770,67 8,54
Deshidratacion 113,50 18,82
28 2 Deshidroxilacion 453,83 2,69
Descarbonatacion 795,17 8,24
Deshidratacion 99,33 17,51
3 Deshidroxilacion 453,00 2,34
Descarbonatacion 795,50 8,15
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VI. Recoleccién de datos para XRF
Fdad de Repeticin | 5102 | ALOs | Fe:05 | CaO | MgO | SOs | Na:Os | KO
(dias) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 21,01 8,03 2,26 38,32 2,36 2,21 0,22 0,40
1 2 21,32 8,31 2,28 36,67 2,40 2,24 0,19 0,39
3 21,21 8,20 2,25 38,11 2,37 2,23 0,12 0,40
1 21,28 8,10 2,24 38,07 2,45 2,18 0,17 0,39
3 2 20,39 7,91 2,18 36,92 2,25 1,94 0,14 0,38
3 20,73 8,03 2,19 36,93 2,35 2,03 0,24 0,39
1 19,63 7,40 2,04 34,61 2,18 1,03 o, 0,36
7 2 19,63 7,57 2,10 35,53 2,20 0,96 0,13 0,37
3 19,99 7,58 2,08 35,59 2,22 1,08 0,12 0,40
1 19,71 7,57 2,06 35,15 2,29 2,06 0,13 0,36
28 2 19,12 7,49 2,01 34,52 2,20 2,04 0,20 0,35
3 20,10 7,90 2,10 34,34 2,17 1,99 0,18 0,38
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VIl.  Recoleccion de datos para XRD
Iii?g d(ie Repeticion Calcita | Portlandita Alita Etringuita Belita Celita Amorfo
. (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
(dias)
1 23,30 9,60 9,30 14,50 3,50 1,20 37,60
1 2 11,80 20,40 0,10 4,50 8,40 0,60 52,40
3 35,80 13,80 17,90 0,00 0,00 3,30 29,20
1 4,80 7,90 14,20 0,70 2,20 0,00 70,20
3 2 25,70 10,60 13,00 8,10 2,10 0,00 40,50
3 36,70 7,40 2,50 4,00 1,60 0,10 47,70
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Continuacion de la tabla VII.

1 49,60 14,60 14,80 0,00 4,10 0,00 11,80
7 2 17,10 5,90 2,50 5,30 4,30 3,00 60,60

3 47,30 5,40 0,00 0,00 0,50 0,60 45,80

1 49,90 4,60 15,70 4,80 0,70 0,90 22,70
28 2 29,30 0,00 11,30 1,90 6,60 0,20 50,80

3 68,50 4,30 9,90 1,30 3,10 0,00 13,00

Fuente: elaboracion propia.
3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacién

se consigna en las tablas VIl y en la IX.

El ordenamiento de los datos obtenidos arrojo la siguiente informacién que

Tabla VIIl. Resultados TGA
Edad de
Cambio estructural curado 1 3 7 28
(dias)
Deshidratacion %wW/w 11,633 13,622 14,586 17,896
115.77 °C £ 7.094 (¢ 0,737 1,087 2,126 0,807
Deshidroxilacion %w/w 2,626 3,242 2,483 2,314
449.73°C + 6.31 o 0,151 0,120 0,228 0,026
Descarbonatacion %w/w 10,722 9,880 7,866 8,309
786.57°C + 4.12 c 0,198 0,664 0,426 0,209
Fuente: elaboracion propia, datos de la tabla V.
Tabla IX. Resultados XRF
Si02 Al203 Fe203 CaO MgO SO3 Na20 K20
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
EDAD X o X o X o X o b's o X o X c X c
1 21,21 . O | 818 0,14 | 2,26 : 0,01 38,36 0,28 | 2,38 : 0,02 2,23 1 0,02] 0,18 : 0,05 0,39 : 0,01
3 20,80 0,45]802: 010|220 0,04]3730:0,67]|235 0,0]205: 0,12 ]| 0,18 0,05]| 0,38 : 0,01
7 19,75 : 0,21 | 7,51 0,10 | 2,07 : 0,03 35,24  0,55|220 : 0,02 1,02 0,06| 0,12 : 0,01 | 0,38 : 0,02
28 19,64 049|765 : 0,22 2,06  0,05]34,67 : 0,42| 2,22 0,06]|203:0,03| 0,17 0,03]| 0,37 : 0,01

Fuente: elaboracion propia, datos de la tabla VI.
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Tabla X.

Resultados XRD

Calcita Portlandita Cuarzo Alita Etringuita Belita Celita Amorfo
EDAD (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
X [ X e} X c X c X G X c X (e} X (¢
1 23,63 12,00 | 14,60 544 | 097 095 | 910 1890|633 742 | 397 422 | 1,70 | 142 3973 1,75
3 [2240: 1620 863 1,72 [0,00 000]| 990 644 427 371 | 1,97 0,32 ]| 0,03 0,06 |5280 1549
7 |[3800: 1814 | 863 517|230 248 | 577 792| 1,77 306 | 297 214 | 1,20 | 1,59 |39,40 : 25,02
28 |49,23 19,61 | 297 257|020 0,35 | 1230 303|267 187 | 347 297 | 037 047 [ 2883 19,63
Fuente: elaboracion propia, datos de la tabla VII.
3.8. Analisis estadistico

El andlisis estadistico del estudio se realiz6 tomando como base los

conceptos que se describen a continuacion.

El nidmero de repeticiones se determiné con el fin de obtener la cantidad

3.8.1.

NUumero de repeticiones

necesaria de repeticiones para que el error no afectara significativamente los

datos.

experimental de este proyecto, se utilizé un intervalo de confianza del 95 %, lo

gue implica un valor de z = 1,96, un intervalo de error del 5 % y un error estimado

Para estimar el nimero de corridas necesarias por realizar en la parte

para la medicién de 0,25. El nimero de repeticiones se determiné a partir de:

Donde:

N =

72.P-Q
EZ

N = numero de corridas por realizar

7 = constante de confiabilidad
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P = intervalo de confianza

Q = intervalo de error

E = error estimado

Por lo que:

Esto indicé que fueron necesarias tres repeticiones para desarrollar la parte

experimental de este trabajo de graduacion asegurando un minimo error.

_ 1,962:0,95-0,05 _

0,252

3.8.2. Disefio experimental

El experimento se realiz6 variando las edades de curado. Para cada edad
de curado se realizaron los andlisis: termogravimetria (TGA), microscopia
electronica de barrido (SEM) y difraccién de rayos X (XRD), Para un total de 12

tratamientos y 36 unidades experimentales, como se observa en la tabla XI.

Tabla XI. Disefio experimental
" NUMERO DE
ANALISIS NIVELES NIVELES
Corrida 1 (1D)
Corrida 2 (3D) 4
Corrida 3 (7D)
XRF Corrida 4 (28D)
Tratamientos 4
Repeticiones 3
Unidades experimentales 12
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Continuacion de la tabla XI.

Corrida 1 (1D)
Corrida 2 (3D) 4
Corrida 3 (7D)
TGA Corrida 4 (28D)
Tratamientos 4
Repeticiones 3
Unidades experimentales 12
Corrida 1 (1D)
Corrida 2 (3D) 4
Corrida 3 (7D)
XRD Corrida 4 (28D)
Tratamientos 4
Repeticiones 3
Unidades experimentales 12
Corrida 1 (1D)
Corrida 2 (3D) 4
Corrida 3 (7D)
SEM Corrida 4 (28D)
Tratamientos 4
Repeticiones 1
Unidades experimentales 4
TOTAL DE UNIDADES EXPERIMENTALES 40

Fuente: elaboracion propia.

3.8.3. Medidas de tendencia central
Son medidas estadisticas que pretenden resumir en un solo valor a un
conjunto de valores. Representan un centro en torno al cual se encuentra ubicado
el conjunto de los datos.
3.8.3.1. Media aritmética
Representa el valor caracteristico de una serie de datos cuantitativos. Se

describe mateméaticamente con la siguiente expresion:
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Nl
23

i
Il

Donde:

X = media aritmética
x; = cada una de las muestras individualmente

n = ndmero total de datos

3.8.4. Medidas de dispersion

Son medidas estadisticas que describen la cantidad de dispersion, o

variabilidad que se encuentra entre los datos. El agrupamiento entre los datos

indica una dispersién baja y viceversa.

3.8.4.1. Desviacion estandar

Representa la medida de dispersion de un conjunto de datos. Se describe

matematicamente con la siguiente expresion:

Donde:

S = desviacion estandar de la muestra
X = media aritmética
x; = cada una de las muestras individualmente

n = nUmero total de datos
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3.8.5. Método ANOVA

Es un analisis estadistico que permite determinar cual de las hipotesis
propuestas serd aceptada, si la hipotesis de investigacion o la hipotesis nula.

Este método permite comparar medias y contrastar si difieren
significativamente. El analisis de la varianza se puede realizar con tamafos
muestrales iguales o distintos. El valor de F calculada por este andlisis estadistico

es contrastado posteriormente utilizando el valor critico de t en tablas.

Tabla Xll.  Organizacion de datos para método ANOVA

Tratamientos

Repeticiones 1 2 3 4 >
1 X11 X21 Xa1 Xa1 Xs1
2 X12 X22 X32 Xa2 Xs2
3 Xi13 X23 X33 Xa3 Xs3
Total (Xj) X1 X2 X3 X4 Xs

Fuente: WEBSTER, Allen. Estadistica aplicada a los negocios y la economia. p. 83.

Cada una de las celdas de la tabla anterior esta identificada como Xj en
donde i es la fila y j es la columna. El nimero de filas o repeticiones en cada
columna se indica con una r y el nimero de columnas o tratamientos se indica
con una c. Debido a que las columnas se identifican con un subindice j, el

promedio se representa con Xj.

Las ecuaciones por utilizar para el analisis de varianza se describen a

continuacion:
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SCE
CMTR = —
c—1
r C
=2
ST = Z Z(Xii -9 CMTR
i=1 j=1 CME =
n—c
—_— = 2
SCTR = riZ(Xi —X) _ CMTR
~ CME

SCE = ii(xii -%)°

i=1 j=1
Donde:

X = gran media de todas las observaciones del experimento
n = numero total de observaciones

SCT = suma de cuadrados total

r = numero de filas o repeticiones en cada columna

¢ = numero de columnas o tratamientos

i =fila

j = columna

SCTR = suma de cuadrados de los tratamientos

r; = nimero de observaciones o filas en cada tratamiento
Xj = media de cada tratamiento

SCE = suma del cuadrado del error

CMTR = cuadrado medio del tratamiento

CME = cuadrado medio del error

F =valor F
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Tabla Xlll. Tabla de andlisis de varianza generalizada

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados

variacion cuadrados libertad medios Valor F
Tratamiento SCTR c—1 SCTR CMTR
CSEEl CME
Error SCE n—c
n—2«c¢
Variacion total SCT n—1

Fuente: WEBSTER, Allen. Estadistica aplicada a los negocios y la economia. p. 83.

Para determinar cual de las dos hip6tesis propuestas se aceptd, se comparo
el valor F con el valor critico de F, el cual se obtuvo de la tabla XVI, tabla de
distribucion F con probabilidad de 0,05. Si F fue mayor al valor critico de F se
acepto la hipétesis de investigacion, si F fue menor o igual al valor critico de F se

acepto la hipétesis nula.

3.8.6. Programas por utilizar para analisis de datos

El analisis de datos se realiz6 en diferentes softwares de acuerdo con la

compatibilidad de los equipos, siendo estos:

. Para TGA, STARe

o Para XRF, Oxdas2

o Para XRD, Xpert HighScore Plus
o Para SEM, Aztec

Para la manipulacién estadistica de datos se uso el programa Microsoft

Office Excel 2016 Professional, debido a la facilidad de uso, el conocimiento

previo de las herramientas que este ofrece y la interaccion sencilla con el usuario.
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A continuacién, se muestran los resultados obtenidos.

4. RESULTADOS

4.1. Fluorescencia de rayos X (XRF)
Los andlisis por fluorescencia de rayos X mostraron lo siguiente:
Figura 5. Porcentaje de 6xidos mayoritarios en cemento adicionado
con arcilla activada térmicamente a diferentes edades de
curado
45.000
540000 -2
3500 0= & Z
‘a_e' -~
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=
‘% 25.000
h=
2 20.000 i‘i\i =
.‘3 15.000
o
210000 7 = s ==
S 5000 - . »
o000  FTE—— g «
0 5 10 15 20 25 30
EDAD DE CURADO (dias)
Variable de Variat_)l_e,de Oxido R2 = Fc Simbologia de
control medicion color
Oxido de silicio 0.355 | 2.651 | 0.245 | —@—Si02
Contenido de | Oxido de aluminio | 0.006 | 0.019 | 0.419 ®— Al203
Edad (dias) Sxidos (Yow) .
oxidos (%wiw) | Oxido de calcio 0.461 | 3539 | 0.199 Ca0
Oxido de azufre 0.497 | 0.004 | 0.954 —8—503

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 6. Porcentaje de 6xidos minoritarios en cemento adicionado con
arcilla activada térmicamente a diferentes edades de curado
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Variable de . . .
control Variable de Oxido R2 = gc | Simbologiade
medicion color
Oxido de hierro 0.332 | 1.489 | 1.525 Fe203
Edad de Congiif;igg de | Oxido de magnesio | 0.165 | 0.334 | 0.591 | —®—MgO
curado (dias) | g0 Oxido de sodio | 0.496 | 0.005 | 0.948 | —®—Na20
Oxido de potasio | 0.669 | 0.068 | 0.117 —e—K20

4.2.

Fuente: elaboracion propia.

Analisis termogravimétrico (TGA)

Los analisis por termogravimetria mostraron lo siguiente:
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Figura 7. Analisis termogravimétrico de cemento adicionado con arcilla

activada térmicamente a 1 dia de curado
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Figura 8. Analisis termogravimétrico de cemento adicionado con arcilla

activada térmicamente a 3 dias de curado
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Figura 9. Analisis termogravimétrico de cemento adicionado con arcilla

activada térmicamente a 7 dias de curado
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Figura 10. Anélisis termogravimétrico de cemento adicionado con arcilla

activada térmicamente a 28 dias de curado
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Figura 11. Anélisis termogravimétrico de cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente a diferentes edades de curado
20.00
18.00
16.00
Z 14.00
z
£ 12,00
8
2 10.00 I !
3 T 1 3
g 8.00 e ¥
2 600
(=
4.00 = T
:
2.00 4 T - o ;
0.00
0 5 10 15 20 25 30
EDAD DE CURADO (dias)
Variable de | Variable de Cambio qU|m||co ) Simbologia de
control medicion _estru_c_tura R F Fe color
identificado
Deshidratacion | 0.859 | 19.346 | 0.048 | —®—115.773
Edad de Pérdidade | o igroxilacion | 0.091 | 1.302 | 0.372 ®— 449.737
curado (dias) | peso (%w/w)
Descarbonatacion | 0.091 | 1.203 | 0.387 786.572

4.3.

Fuente: elaboracion propia.

Difracciéon de rayos X (XRD)

Los analisis por difraccion de rayos X mostraron lo siguiente:
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Figura 12. Difractograma de cemento adicionado con arcilla activada

térmicamente a 1 dia de curado
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Fuente: elaboracion propia.

Figura 13. Difractograma de cemento adicionado con arcilla activada

térmicamente a 3 dias de curado
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Figura 14. Difractograma de cemento adicionado con arcilla activada

térmicamente a 7 dias de curado
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Figura 15. Difractograma de cemento adicionado con arcilla activada

térmicamente a 28 dias de curado
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Figura 16. Fases mineraldgicas de cemento adicionado con arcilla

activada térmicamente a diferentes edades de curado
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4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Los andlisis por microscopia electronica de barrido mostraron lo siguiente:

Figura 17. Imagen microscépica de cemento adicionado con arcilla

activada térmicamente a 1 dia de curado
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 18. Imagen microscépica de cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente a 3 dias de curado
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 19. Imagen microscépica de cemento adicionado con arcilla
activada térmicamente a 7 dias de curado

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 20. Imagen microscépica de cemento adicionado con arcilla

activada térmicamente a 28 dias de curado

Productos de
hidrstacion

Ca (%)] si (%)

11 43 5 2 50
12 43 4 2 51
13 12 20 16 52
14 42 11 2
15 41 1
16 37 7 3 53
17 42 2 1
18 13 20 15 52
19 44 11 1
20 24 12 7 57

Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

5.1. Fluorescencia de rayos X (XRF)

En las figuras 6 y 7 se muestra el porcentaje de 6xidos mayoritarios y
minoritarios, respectivamente, contenidos en la matriz de un cemento adicionado
con arcilla activada térmicamente a diferentes edades de curado. Los 6xidos
mayoritarios son aquellos que se encuentran en mayor porcentaje y que, a su
vez, su presencia tiene alta significancia; por el contrario, los minoritarios, se
encuentran en menor porcentaje y su presencia no altera significativamente las

caracteristicas del cemento.

Como se observa en la figura 6, los 6xidos mayoritarios que se presentaron
son silice, aluminio, calcio y azufre. Estos compuestos, al entrar en contacto con
agua se descomponen en iones y contribuyen con la formacion de los productos
de hidratacién, por lo que se esperaba que su porcentaje en la matriz
disminuyera. El calcio, aluminio y silice son los que se encuentran en mayores
porcentajes, esto debido a su presencia en los minerales del clinker: alita, belita
y aluminatos. Ademas, el contenido de silice y aluminio son aportados por la
composicion de la arcilla adicionada al cemento. Por su parte, el azufre se debe
al contenido de yeso.

Se observa que el calcio y la silice disminuyen al aumentar la edad de
curado, este comportamiento se atribuye a que parte del 6xido de calcio presente
reacciona con el 6xido de silice para formar CSH. El aluminio y azufre presentan
un porcentaje de disminucién poco significante; esta disminucion se debe a que

una parte del yeso, al entrar en contacto con agua, reacciona con aluminato
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tricalcico (CsA) o celita, para formar etringita. Sin embargo, el contenido de yeso
en los cementos, generalmente, es alrededor del 5 %, lo cual se refleja en un

bajo porcentaje relativo de 6xido de azufre.

De acuerdo con el andlisis de varianza se encontré que los valores de F
fueron mayores a Fc para el comportamiento de los 6xidos de silice, y calcio,
indicando que el porcentaje de 6xido de la muestra es afectado significativamente
al variar la edad de curado, aceptando la hipétesis de investigacion. Sin embargo,
para los 6xidos de aluminio y azufre los valores de F fueron menores a Fc,
indicando que el porcentaje de Oxido de la muestra no es afectado

significativamente al variar la edad de curado, aceptando la hipétesis nula.

La figura 7 muestra los 6xidos minoritarios que se presentaron en la matriz
del cemento, siendo estos hierro, magnesio, sodio y potasio. La disminucién que
presentaron al variar la edad de curado es poco significante, mostrando un
comportamiento casi constante. Esto se debe a que estos compuestos, a
excepcion del hierro, no contribuyen a la formacién de productos de hidratacion.
El hierro que se encuentra en una matriz de cemento se debe principalmente al

clinker sin reaccionatr.

El contenido de magnesio suele proceder de las materias primas; se
encontré que su porcentaje de presencia en la matriz es menor del 2,5 % lo cual
es aceptable ya que si se encuentra en un porcentaje mayor al 4 % se vuelve
perjudicial, dado que tiene la caracteristica de absorber agua de forma muy lenta,
provocando que a largo plazo cause expansiones en el cemento, lo cual se refleja
en la formacion de grietas en las construcciones. La presencia de sodio y potasio
debe ser menor al 0,6 %; se reporté menor al 0,5 %, que es adecuado para evitar
la formacion de carbonatos que degraden el desempefio del cemento, ya que

contribuyen al falso fraguado.
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El andlisis de varianza indicé que, para todos los 6xidos minoritarios, los
valores de F fueron menores a Fc, indicando que el porcentaje de Oxido de la
muestra no es afectado significativamente al variar la edad de curado, aceptando
la hipétesis nula.

5.2. Analisis termogravimétrico (TGA)

Las figuras 8 - 11 muestran los termogramas para un cemento adicionado
con arcilla activada térmicamente a las edades de curado 1, 3, 7 y 28 dias,
respectivamente. Los termogramas presentados muestran en la parte superior la
funcién peso frente a temperatura, y en la parte inferior, la derivada de dicha
funcién, con la cual se obtuvo los puntos de inflexion para determinar las
temperaturas en las cuales se encontrd6 una pérdida de peso atribuible a un

cambio quimico estructural en la matriz del cemento.

Los cambios quimicos estructurales encontrados por medio del analisis
termogravimétrico a las diferentes edades de curado fueron deshidratacion,
deshidroxilacion y descarbonatacion, los cuales ocurrieron a temperaturas
promedio de 115,78 + 9,40 °C, 449,74 + 6,31 °C y 786,57 + 11,87 °C,

respectivamente, siendo todos endotérmicos.

En la figura 12 se muestra el comportamiento de los cambios quimicos
estructurales en funcion de la edad de curado. Se observa que el porcentaje de
deshidratacion de las muestras aumenta proporcionalmente con la edad de
curado. Esta deshidratacion se atribuye a la pérdida de agua combinada en los
productos de hidratacion, principalmente en el gel CSH, el cual se pierde junto
con el resto de agua en los aluminatos de calcio. Parte de la pérdida de peso en
esta etapa también es atribuible a la pérdida de etringita, AFt. El aumento del

porcentaje de pérdida de peso se debe a que el CSH es un producto de
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hidratacion que se va formando y aumentando su porcentaje de presencia en la
matriz del cemento, por lo tanto, al avanzar la edad de curado, se formé mas de
este producto y esto se reflej6 en un aumento en las pérdidas de peso

relacionadas a este cambio estructural.

Para este cambio estructural, el analisis de varianza indico valores de F
igual a 19,346 y Fc igual a 0,048, por lo que F = Fc, indicando que el porcentaje
de deshidratacion de la muestra es afectado significativamente al variar la edad

de curado, por lo tanto, se acepto la hipétesis de investigacion.

La deshidroxilacion que se presenta en la matriz del cemento es el resultado
de la pérdida de los iones OH™ del producto de hidratacién CH, también conocido
como portlandita (Ca (OH),). Para dicha funcion se observa que la pérdida de
peso aumenta hasta alcanzar los 3 dias de curado y luego disminuye al aumentar
la edad de curado. Este comportamiento se debe a que, a edades tempranas, se
forma CH acompafiando la formaciéon de CSH; sin embargo, a los 7 dias se ha
formado tanto CH como para dar lugar a reacciones secundarias en las cuales el
CH y la silice se unen, formando més silicatos calcicos hidratados (CSH).

Este comportamiento ocurre debido a que el cemento adicionado con arcilla
posee alto contenido de silice, el cual se encuentra libre, esperando reaccionar y
esto se evidencia en la disminucién de contenido de portlandita. Esto sugiere que,
para este tipo de cemento, la tasa de actividad puzolanica sobrepasa la de

produccion de CH en el sistema.

Para este cambio estructural, el analisis de varianza indicé valores de F
igual a 1,302 y Fc igual a 0,372, por lo que F = Fc, indicando que el porcentaje
de deshidroxilacion de la muestra es afectado significativamente al variar la edad

de curado, asi que, se acepto la hipotesis de investigacion.
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La descarbonatacion que se presenta en la matriz del cemento es resultado
de la pérdida de CO, principalmente proveniente de la caliza, ya que este material
esta compuesto mayoritariamente por carbonato de calcio (CaCOs). La grafica
muestra que el porcentaje de descarbonatacion disminuye al aumentar la edad
de curado, lo cual se relaciona con la reaccion entre la portlandita y el isopropanol
en el cual se sumergid la muestra para detener la reaccion, provocando la

carbonatacion de la muestra.

La razén de descarbonatacion disminuye debido a que la portlandita libre
en la matriz de cemento disminuye con la edad de curado, por lo que la
carbonatacion debida a dicha reaccion se presenta en menor porcentaje. Es
importante mencionar que una menor parte de este cambio estructural esta
relacionada con la carbonatacion de la muestra debida a su exposicion inevitable
con el ambiente. De los 7 a los 28 dias se encuentra un aumento en el porcentaje
de descarbonatacién lo cual se atribuye al inicio de una hidratacion continua de

C3S y C2S los cuales liberan cal libre.

Para este cambio estructural, el analisis estadistico de varianza indico
valores de Figual a 1,203 y Fc igual a 0,387, por lo que F = Fc, indicando que el
porcentaje de descarbonatacién de la muestra es afectado significativamente al

variar la edad de curado, por lo tanto, se acepté la hipétesis de investigacion.

Por ultimo, en el termograma a 1 dia de curado se puede observar un
pequefio pico que presenta un punto de inflexion alrededor de los 890 °C; este
pico es imperceptible en los termogramas a las edades de 3, 7 y 28 dias. La
pérdida de peso no representa ningun cambio de masa significante en
comparacion a los presentados por los cambios estructurales identificados
previamente. Esto pico se puede deber a que dicho cambio estructural, al avanzar

la edad de curado, deja de ser endotérmico y pasa a ser exotérmico. Esto se
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sugiere dado que las reacciones que ocurren a esta temperatura estan
relacionadas con la formacién de nuevos componentes silicios provenientes de
la cristalizacion de un porcentaje indefinido del CSH, ya que los picos de estas

reacciones se encuentran tedricamente a los 900 °C.

Como era de esperarse, la pérdida de peso absoluta aumentdé conforme
aumentd la edad de curado; esto es un indice indirecto del grado de hidratacién
de los compuestos principales de clinker.

5.3. Difraccién de rayox X (XRD)

El andlisis por medio de difraccion de rayos X junto al método de Rietveld
fueron utilizados para encontrar las principales fases mineralégicas en la matriz
del cemento. Las figuras 13 - 16 muestran los difractogramas para un cemento
adicionado con arcilla activada térmicamente a las edades de curado 1, 3, 7 y
28 dias, respectivamente. Los difractogramas presentan en el eje X la posicién
20, que se refiere al angulo de difraccién; y, en el eje y, las cuentas, que se

refieren a la intensidad de la dispersién de rayos X.

Las fases mineralégicas encontradas variaron de acuerdo con la edad de
curado, presentdndose desde las fases anhidras de alita, belita, calcita y celita
hasta las fases hidratadas de portlandita y etringita. Se encontraron rastros de
cuarzo; sin embargo, estos fueron menores a 1 %, por lo que no se tomaron en

cuenta en la cuantificacion final.

Como parte de las fases hidratadas, también se cuantificé la fase “amorfa”,
la cual engloba los componentes no cristalinos presentes en la matriz del
cemento, especialmente, el gel CSH y material amorfo debido a la adicion de

arcilla. Para lograr separar la fase amorfa proveniente del CSH y la fase amorfa
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proveniente de la arcilla, es necesario utilizar un método especifico para analisis
de amorfos en XRD, tal como el método de Ponkcs; sin embargo, aun no se
cuenta con las licencias necesarias para utilizarlo. Cabe mencionar que la
metodologia utilizada fue estudiada y aprobada por Nufiez, 2018, en su estudio
Caracterizacion de los productos de hidratacion de cemento comercial a
diferentes edades, el cual se centr6 en aprobar una metodologia para la
caracterizacion del estudio, basandose en los métodos aprobados por la Dra

Scrivener.

Dado que el método de Rietveld en el XRD, es capaz de cuantificar solo
aquellas fases cristalinas, para cuantificar el amorfo de la muestra, se utilizé como
referencia un estandar interno de corindén, al cual se atribuy6 una constitucion
100 % amorfa. Esta misma técnica para cuantificar amorfo, fue utilizada por el

Dr. Antonio Bernandino en sus multiples estudios de cementos arcillosos.

En la figura 17 se muestra el comportamiento de fases mineraldgicas en
funcién de la edad de curado. Las fases mayoritarias presentes fueron calcita,
portlandita y material amorfo, mientras que las fases minoritarias fueron alita,
belita, celita y etringita. Las fases calcita y amorfa aumentaron
considerablemente con la edad de curado; mientras que las fases: alita, belita,
etringita, celita y portlandita disminuyeron con la edad de curado, esta presencia
de fases anhidras indicé la presencia de material sin reaccionar; estas
disminuyeron con el tiempo, confirmando que las reacciones de hidratacion se

llevaron a cabo.
El porcentaje de las fases mineraldgicas encontradas a 1 dia, no varian en

comparacion con las fases en un cemento portland, esto debido a que la arcilla

empieza a aportar propiedades de hidratacion alrededor del tercer dia.
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La cantidad de alita presente fue mayor a la cantidad de belita, lo cual
coincide con la literatura. Ademas, estas estas fases disminuyeron mientras el
CSH, representado por material amorfo, aumenté; este comportamiento es el
esperado, ya que las fases anhidras reaccionan con agua para formar CSHy CH
por lo que se espera que tanto la alita y la belita se consuman mientras que el

amorfo aumente con el progreso de la hidratacion.

La disminucién en la cantidad de portlandita se atribuye a que al ser esta un
producto de hidratacién aparece en mayor cantidad a 1 dia de curado y después
disminuye debido a su union con compuestos de silice, provenientes

principalmente de la arcilla, para formar mas CSH.

En una pasta de cemento Portland el contenido de portlandita aumenta
durante los primeros 7 dias; sin embargo, en la pasta de cemento adicionado con
arcilla se muestra una disminucién confirmando la presencia de actividad
puzolanica como una reaccién secundaria, provocada por la adicién de arcilla.
Esto coincide con el aumento de CSH, evidenciando que el efecto de la adicion

de arcilla produce una disminucion en la cantidad de CH.

El contenido de calcita se puede atribuir a varios factores, siendo los
principales la adicién de caliza en el cemento y el contenido de cal libre. Estos
factores reaccionan con CO:2 del ambiente formando la calcita. La cal libre
proviene tanto del clinker como de la hidratacién continua de alita y belita, las
cuales liberan una pequefa cantidad durante este proceso, razoén por la cual

aumenta al avanzar la edad de curado.

La exposicion de la muestra con el ambiente introduce ruido en la lectura
de este mineral, especialmente en el analisis XRD, ya que la pastilla que se

analiza puede presentar carbonatacion en la superficie, que es el principal foco
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de analisis, provocando disturbios en la lectura, es por ello que el andlisis para

calcita por XRD difiere de las lecturas en TGA y SEM.

La disminucion en la cantidad de celita se explica por su reaccién con yeso
y agua para formar etringita, la cual a su vez se consume para formar otras fases.
En un cemento tipo Portland, la etringita se consume para formar monosulfato;
sin embargo, debido a la adicion de arcilla y caliza se esperaba encontrar
carboaluminatos a partir de los 7 dias.

Esta fase no se logré detectar mediante el analisis de XRD, probablemente
porque se encontraba en muy pequefias cantidades, lo cual dificulta su
cuantificacion por este método. Sin embargo, se observa un salto en la cantidad
de celita a los 7 dias, lo cual puede deberse a una englobacién en la lectura de
los carboaluminatos que se esperaban encontrar; sucediendo lo mismo con el
salto a los 7 dias en el contenido de belita, el cual puede deberse a presencia de
estratlingita; ya que de acuerdo con el estudio de Scrivener, también se esperaba

encontrar picos de este mineral.

En el andlisis estadistico se reflejé un alto grado de desviacion en los datos
cuantificados, por lo que se utilizo la prueba Q de Dixon para eliminar los valores
atipicos. Este grado de desviacion se debe a multiples factores relacionados con
el método de analisis y la metodologia para leer muestras en el difractémetro;
entre ellos, la cantidad de poros en la superficie de la pastilla; el contenido de
material amorfo; intensidad de las cuentas, las cuales requieren ser mayores a

10 000 para disminuir el ruido de fondo y la orientacion preferente.

También es importante recordar que el analisis por XRD se basa en la

dispersion elastica de radiacion incidente en un punto, por lo que si no existe
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uniformidad en el grosor de la pastilla se provoca un desfase de angulo causando

alta variabilidad en la forma que el rayo X se difracta al incidir sobre la muestra.

El andlisis de varianza indico que, para todas las fases mineraldgicas
encontradas los valores de F fueron mayores a Fc, indicando que el porcentaje
de presencia en la muestra es afectado significativamente al variar la edad de

curado, aceptando la hipétesis de investigacion.

5.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las figuras 18 - 22 muestran imagenes microscopicas de la matriz de
cemento adicionado con arcilla activada térmicamente a distintas edades de
curado. Las imagenes se leyeron en una columna retro dispersa de electrones
con energia de 15 V. Se utilizé la tecnologia del microscopio electrénico de
barrido para cuantificar el material en la matriz; los espectros que se muestran en
las imagenes son los puntos en los que se realizd dicha cuantificacion. Se
identificd que los componentes principales de la pasta fueron calcio, aluminio y

silicio.

El contenido de otros componentes son elementos que se encontraron
presentes en menos del 1 % y en su mayor parte contenido de oxigeno. Las
partes oscuras que se ven en las imagenes no contienen material y pueden estar

llenas de aire 0 agua, por lo que se les conoce como poros.

La superficie porosa es atribuible al contenido de arcilla, ya que después de
activar la arcilla, se descarbonata y se deshidroxila, quedando agujeros y
aumentando su area superficial. Las partes blancas son debidas principalmente

a alto contenido de hierro, el cual no es dafino para el concreto, pero tampoco
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hace ninguna contribucion al desarrollo de resistencias. El alto contenido de

hierro indica la presencia de clinker sin reaccionar.

La figura 18 muestra la morfologia de la pasta a 1 dia de hidratacion, a esta
edad la pasta no ha sufrido cambios significativos, se puede observar altos
contenidos de caliza y silice, los cuales se espera que al entrar en contacto con
el agua se solubilicen y formen los hidratos, coincidiendo con los resultados por
XRF. El mayor contenido de calcio en la pasta sugiere la presencia de mas alita
que belita. El espectro 12 muestra un alto contenido de calcio, debido a su forma
y color gris claro, se asume gue es un producto de hidratacién, especificamente,

portlandita, ya que no se cuantifican cantidades de silicio significantes.

La figura 19 muestra la morfologia de la pasta a 3 dias de hidratacién, a
esta edad se puede ver una disminucion en la cantidad de fases anhidras, siendo
mas uniforme el color gris, esto disminucion coincide con la cuantificacion
encontrada en XRD. Se logrd captar una parte plana en la que su cuantificacién
indica la presencia de cuarzo; de igual forma, se observa en el espectro 23, un
alto contenido de magnesio, estos son provenientes de la composicion de la
caliza. Se visualiza CSH con rastros de otros componentes. Los espectros 20 y
21 muestran contenido de calcio y silice en relaciones 2:1y 3:1, de acuerdo con

estas relaciones, se especula la presencia de alita y belita, respectivamente.

La figura 20 muestra la morfologia de la pasta a 7 dias de hidratacion, a
esta edad la superficie ha aumentado su uniformidad. Los espectros 41 y 42
muestran contenido de calcio, indicando la presencia de caliza, esto se confirma
por su forma regular y con CSH creciendo alrededor. Los espectros 46 y 47
indican un alto contenido de silice y aluminio, lo cual indica la presencia de arcilla.

En la superficie de la pasta predomina el color gris oscuro, lo cual confirma un
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mayor contenido de CSH, como es esperado y como se encontré por medio de
XRD.

La figura 21 muestra la morfologia de la pasta a 28 dias de hidratacion, se
observa mayor contenido de productos de hidratacion, asi como una disminucién
notable de partes sin reaccionar. Las partes blancas que se observan aun en la
pasta probablemente ya no reaccionen, esto se debe principalmente a la
formacién de productos alrededor de dichas secciones, dejando un agujero en el
cual el agua ya no penetra y por lo tanto se queda sin reaccionar. Los espectros
11y 12, asi como 14 y 19 contienen alto porcentaje de calcio, evidenciando la

presencia de caliza sin reaccionar.

El espectro 13 y 18 muestran mayor contenido de silice y aluminio,
demostrando la presencia de arcilla. Se espera que, de esta edad en adelante,
la pasta ya no cambie significativamente dado que el porcentaje de material que

continuara reaccionando sera muy bajo.

El contenido de agregados blancos que se observa en la figura 22 se
atribuyen a la adicion de arcilla en el cemento, ya que estudios han demostrado
que para cementos con adiciones metacaoliniticas, el contenido de cal libre
aumenta al aumentar la hidratacion hasta cerca de los 90 dias, esto debido a la
hidratacion continua de C3S y C2S los cuales liberan cal libre. Esto coincide con

el resultado de descarbonatacion encontrado en TGA.
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CONCLUSIONES

El andlisis de fluorescencia de rayos X para la matriz de cemento
adicionado con arcilla activada térmicamente indicé6 contenido de los
oxidos mayoritarios silicio, aluminio, calcio y azufre, y contenido de los
oxidos minoritarios hierro, magnesio, sodio y potasio. El silicio y el calcio
disminuyeron significativamente al aumentar la edad de curado debido
principalmente a su contribuciéon para la formacién del gel CSH. El
aluminio, azufre, hierro, magnesio, sodio y potasio no presentaron

cambios significativos al aumentar la edad de curado.

El andlisis termogravimétrico para la matriz de cemento adicionado con
arcilla activada térmicamente identificd los cambios quimicos estructurales
de deshidratacion a 115,77 °C, deshidroxilacion a 449,74 °C vy
descarbonatacién a 786,57 °C. La deshidratacion, debida a la pérdida de
agua combinada, aument6 con la edad de curado debido al contenido de
gel CSHYy etringita; la deshidroxilacion, ocasionada por la pérdida de iones
OH~, aumento hasta alcanzar 3 dias de curado y después disminuy6 con
la edad de curado, comportamiento debido a la formacién de CH y a la
combinacion de CH para formar CSH. La descarbonatacion, debido a la
pérdida de CO,, disminuy6 al aumentar la edad de curado, sin embargo, a
los 28 dias se observa un leve aumento, el cual se debe a la carbonatacion

de la muestra debido a la exposicidn inevitable con el ambiente.

El andlisis de difraccion de rayos X para la matriz de cemento adicionado
con arcilla activada térmicamente cuantificd el contenido de las fases

anhidras alita, belita, celita y calcita; y, el contenido de las fases hidratadas
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etringita, portlandita y la fase amorfa que engloba el contenido de gel CSH
y el amorfo agregado por el contenido de arcilla. La alita, belita y celita
disminuyeron al aumentar la edad de curado debido a la formacion de
productos de hidratacién, mismo motivo por el cual el gel CSH aumento6
con la edad de curado. La portlandita y etringita aumentaron en los
primeros dias de curado y después disminuyeron debido a que

contribuyeron a la formacion de nuevos productos de hidratacion.

El uso de microscopia electronica de barrido permitio evaluar la dispersion
de la pasta de cemento, mostrando que, al aumentar la edad de curado,
la uniformidad de la superficie fue notable, asi como también la
disminucién significativa de &areas con productos sin reaccionar y el

aumento de los productos de hidratacion.
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RECOMENDACIONES

Utilizar agua descarbonatada al realizar las mezclas agua — cemento, con
el fin de disminuir las posibles fuentes de carbonatacion de las pastillas de

cemento analizadas.

Emplear un método adecuado para la cuantificacion de amorfo en el
andlisis de difraccién de rayos X, con el objetivo de distinguir el amorfo

proveniente de las materias primas, y la fase amorfa del gel CSH.

Complementar el presente estudio con una relacién del comportamiento
de las fases mineral6gicas de los productos de hidratacion y las

resistencias que se alcanzan a las diferentes edades de curado.
Realizar un estudio comparativo del comportamiento de las fases
mineralégicas entre un cemento adicionado con arcilla activada

térmicamente y un cemento tipo Portland.

Realizar un estudio del calor de hidrataci6bn de cemento adicionado con

arcilla activada térmicamente a diferentes edades de curado.
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APENDICES

Tabla de requisitos académicos

Apéndice 1.
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Fuente: elaboracion propia.
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Diagrama de Ishikawa

Apéndice 2.
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Apéndice 3. Termogramas y Difractogramas

Termogramas a 1 dia de curado

Fuente: StarE, CETEC, Cementos
Progreso.

Termogramas a 3 dias de curado
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Fuente: StarE, CETEC, Cementos
Progreso.



Continuacién apéndice 3.

Termogramas a 7 dias de curado Termogramas a 28 dias de curado

Fuente: StargE, CETEC, Cementos Fuente: Starg, CETEC, Cementos
Progreso. Progreso.

108



Continuacién apéndice 3.

Difractogramas a 1 dia de curado
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Fuente: Xpert HighScore Plus. CETEC,
Cementos Progreso.

Difractograma a 3 dias de curado
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Fuente: Xpert HighScore Plus. CETEC,
Cementos Progreso.
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Continuacién apéndice 3.

Difractogramas a 7 dias de Difractogramas a 28 dias de
curado curado
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Fuente: Xpert HighScore Plus. CETEC, Fuente: Xpert HighScore Plus. CETEC,
Cementos Progreso. Cementos Progreso.
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