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RESUMEN

Para poder implementar recursos locales en la produccién de cemento es necesario
comprender los procesos que forman el material de construccion y sus propiedades. La
microestructura de un material, es decir, los tipos, cantidades y distribucion de sus fases
constituyentes, es el enlace fundamental entre lo que compone al cemento y sus
propiedades. Sin embargo, la complejidad y heterogeneidad del cemento ha significado que
los estudios microestructurales ain no hayan alcanzado su potencial para ayudar a
comprender la relacién entre microestructura y propiedad del proceso para estos materiales.
Un obstaculo significativo es la falta de técnicas rapidas, confiables y certeras para
cuantificar las distintas fases presentes. En este trabajo se muestran distintas metodologias
para la caracterizacion de las fases mineraldgicas de los productos de hidratacion de pastas
de cementos comerciales a diferentes edades de hidratacion. El objetivo es establecer una
metodologia para la caracterizacion, por XRD, SEM y TGA, de las fases mineralédgicas de
los productos de hidratacion de pastas de cementos comerciales a diferentes edades de
hidratacion. Utilizando la técnica de difraccion de rayos X se encontr6 que detener la
reaccion de hidratacion presenta la mayor repetibilidad en la caracterizacion. Con el andlisis
termogravimétrico se determind la presencia y el comportamiento de la portlandita, el C-
S-H mas etringita y la carbonatacién que sufrié el cemento. Con la microscopia electronica
de barrido se logré identificar las diferencias entre las pastas de cemento a diferentes edades

de hidratacion, demostrando el avance de la reaccién de manera morfoldgica.
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I.  INTRODUCCION

El cemento es un mineral polvoroso fino fabricado con procesos muy precisos. Al
mezclarlo con agua este polvo se transforma en una pasta que se une y endurece.
Dependiendo a la variacion en composicion y fineza, el cemento puede tener propiedades
distintas. EI conocimiento de las reacciones quimicas basicas y los fendmenos fisicos, asi
como las microestructuras de la masa endurecida formada por la hidratacién del cemento,
es una de las condiciones basicas para el uso 6ptimo del cemento en los materiales de
construccidn. Predecir las propiedades del cemento basandose en su composicidn quimica
y mineral es esencial para su uso. No definir completamente el mecanismo de los procesos
de hidratacion del cemento no permite explicar las anomalias en el proceso de unién y

endurecimiento.

Se sabe que la reactividad es dependiente de la razén C3S/C2S, que el C3A influenciara
en el tiempo de fraguado y que el C4AF dara un color diferente al cemento. Por lo tanto,
un analisis reproducible y veraz debe ser realizado. Una combinacion de difraccién de rayos
X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis termogravimétrico (TGA)
es la solucion excelente para la caracterizacion de las fases mineraldgicas que conforman

el cemento.

La técnica de XRD se ha utilizado para estudiar el proceso de hidratacién del cemento.
Para optimar la técnica se puede utilizar el analisis Rietveld, el cual ha demostrado ser
acertado y confiable para el estudio cuantitativo de fases de cemento durante la hidratacion.
El cemento también ha sido caracterizado por TGA, el cual proporciona informacion acerca
de la pérdida de masa y temperaturas caracteristicas de los compuestos. Una combinacién
de SEM y procesamiento de imagenes ha demostrado que se puede caracterizar

cualitativamente las caracteristicas microestructurales en estos materiales.

En esta investigacion se deseaba establecer una metodologia para la caracterizacion, por
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y analisis termogravimétrico, de
las fases mineraldgicas de los productos de hidratacion de pastas de cementos comerciales a
diferentes edades de hidratacion. Para el andlisis por XRD se necesitd definir una
preparacién de muestra que sea repetible. La pasta de cemento fue preparada de tres
maneras: en pastilla sin detener la reaccion, en pastilla deteniendo la reaccién con
isopropanol y en polvo deteniendo la reaccién con isopropanol. Para el SEM se utilizé un

cuarto de pastilla de pasta de cemento recubierta con oro. Para el TGA se us6



el mismo polvo que en XRD.

Al concluir la investigacidn se logro establecer una metodologia para la caracterizacion
de las fases mineralogicas de los productos de hidratacion de pasta de cemento comercial a
1, 3, 7, 14 y 28 dias. Al utilizar XRD se debe emplear la detencion de la reaccién de
hidratacion pues presenta la menor variabilidad (39.13%) y los comportamientos mas
similares con la literatura. Por medio de TGA se determind la presencia y el
comportamiento de la portlandita, el C-S-H mas etringita y la carbonatacién que sufrio el
cemento. Con SEM se logrd identificar las diferencias entre las pastas de cemento a
diferentes edades de hidratacion, demostrando el avance de la reaccién de manera
morfoldgica.



1.  OBJETIVOS

A. Obijetivo general

Establecer una metodologia para la caracterizacion, por XRD, SEM y TGA, de las fases
mineraldgicas de los productos de hidratacion de pastas de cemento comercial a diferentes
edades de hidratacion.

B. Objetivos especificos

Caracterizar las fases mineralégicas de los productos de hidratacion de cemento
comercial utilizando difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido

(SEM) y analisis termogravimétrico (TGA) aplicando la metodologia planteada.

Determinar la repetibilidad de la metodologia mediante la repeticion del mismo 6 veces

utilizando un cemento comercial.

Establecer la preparacién de muestra con mayor repetibilidad para XRD.






I1l. JUSTIFICACION

La microestructura de un material, es decir, los tipos, cantidades y distribucion de sus
fases constituyentes, es el enlace fundamental entre los procesos que forman el material de
construccidn y sus propiedades. Sin embargo, la complejidad y heterogeneidad cementantes
ha significado que los estudios microestructurales alin no hayan alcanzado su potencial para
ayudar a comprender la relacion entre microestructura y propiedad del proceso para estos
materiales. Un obstaculo significativo es la falta de técnicas rapidas, confiables y certeras

para cuantificar las distintas fases presentes (Stutzman et al., 2016).

En la industria cementera guatemalteca es imperativo conocer la constitucion de sus
productos, tanto los iniciales como los finales, para cumplir con controles de calidad
establecidos. Presentemente, se realizan ensayos fisicos y quimicos para determinar estos
requisitos de calidad. Usualmente se analiza el cemento sin hidratar, en forma de mortero
0 en concreto, pero no existen ensayos donde se analice la pasta de cemento, es decir, el
cemento hidratado.

En otras regiones, se han utilizado diversas técnicas para la caracterizacion de la
composicién y estructura de las principales fases del cemento hidratado. La mayoria de
estas técnicas como difraccion de rayos X (XRD), analisis termogravimétricos (TGA), y
microscopia de barrido; solo pueden analizar muestras secas. Para obtener especimenes de
cemento a una cierta edad de hidratacién, tienen que pasar por un tratamiento que detenga la
reaccion de hidratacién; después la muestra debe ser pulverizada o cortada, secada y

analizada (Stutzman et al., 2016).

Actualmente, en Guatemala no se cuenta con una metodologia para la caracterizacion de
las distintas fases del cemento hidratado a diferentes edades. Por lo que surge la necesidad de
establecer una metodologia para la caracterizacién, por XRD, SEM y TGA, de las fases
mineraldgicas de los productos de hidratacion de pastas de cemento comercial a diferentes

edades de hidratacién.






IV. MARCO TEORICO

A. Cemento

El cemento es un mineral polvoroso fino fabricado con procesos muy precisos. Al
mezclarlo con agua este polvo se transforma en una pasta que se une y endurece.
Dependiendo a la variacion en composicion y fineza, el cemento puede tener propiedades
distintas. El cemento es el componente principal del concreto. Es un material econémico y
de alta calidad para la construccidn de infraestructura en todo el mundo (VICAT, 2010). Al
cemento se le puede denominar como cemento hidraulico cuando fragua, endurece y

desarrolla resistencia al entrar en contacto con el agua (COGUANOR, 2010).

El cemento Portland es un cemento hidraulico, producido al pulverizar clinker consistente
esencialmente de silicatos calcicos hidraulicos, usualmente conteniendo una o méas formas
de sulfato de calcio hasta 5 por ciento de caliza como aditivo (COGUANOR, 2010). Este
cemento es fabricado a través de un método seco. El primer paso es extraer las principales
materias primas, principalmente piedra caliza, arcilla y otros materiales. Después, la roca
es aplastada. Esto implica varias etapas. La primera trituracion reduce la roca a un tamafio
maximo de alrededor de 6 pulgadas. La roca luego pasa a las trituradoras secundarias o
molinos para su reduccién a 3 pulgadas o menos. La roca triturada se combina con otras
materias como mineral de hierro o puzolana, se muele, se mezcla y se alimenta a un horno
de cemento (PCA, 2017).

El horno de cemento calienta todos los ingredientes a unos 1,450 °C en enormes hornos
rotatorios de acero. A medida que el material se mueve a través del horno, ciertos elementos
son expulsados en forma de gases. Los elementos restantes se unen para formar una nueva
sustancia llamada clinker. EIl clinker sale del horno como bolas grises, del tamafio de
canicas. El clinker se descarga al rojo vivo desde el horno y generalmente se reduce a la
temperatura de manejo en varios tipos de enfriadores. Después de que el clinker se enfria, las
plantas de cemento lo muelen y lo mezclan con pequefias cantidades de yeso y piedra caliza.
Finalizado el proceso, el cemento esté listo para su comercializacién (Figura 1) (PCA,
2017).



Figura 1 Proceso de fabricacion del cemento
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Las reacciones principales que toman lugar son divididas convenientemente en tres
grupos: (1) Las reacciones que ocurren debajo de 1,300 °C, de las cuales las mas
importantes son a) la descomposicion de calcita, b) la descomposicion de minerales
arcillosos, y c) reacciones de calcita o cal formados con cuarzo y productos de la
descomposicién 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 Gltimos dos pueden no ser idénticos con las fases correspondientes
del producto final. (2) Reacciones a 1,300 - 1,450°C. Un material derretido formado de
aluminato y ferrita, y a 1,450 °C el 20 - 30% de la mezcla es liquido. Mucha de la belita y
casi toda la cal reacciona en presencia del material derretido para formar alita. El material
se noduliza para formar clinker. (3) Reacciones que ocurren durante el enfriado. El liquido
se cristaliza, dando principalmente aluminato y ferrita. Ocurren transiciones polimdrficas
de la alita y belita (Taylor, 1997).

B. Antecedentes del cemento

Aun no se ha logrado definir el origen preciso del cemento portland. Los romanos,



griegos, y otros construyeron estructuras grandes y duraderas, pero con materiales que no
estan relacionados con el cemento portland. La fuente mas probable de los materiales de
cemento era la caliza calcinada o cal, y un material puzolanico, como cenizas volcanicas,
las cuales contienen una forma activa de diéxido de silicio. En la presencia de humedad,
ocurren reacciones quimicas entre los tres componentes lo que causa procesos cementosos
y no eran el resultado del hidro silicato de calcio observado con el cemento portland
(Dodson, 1990).

El desarrollo del cemento portland es generalmente acreditado a Joseph Aspdin, a quien
en 1824 se le fue otorgado la patente de su producto. Aspdin llamé a su producto cemento
portland porque después de mezclarlo con agua y arena, el producto resultante tiene un
color parecido al de la caliza extraida de la isla de Portland en el canal inglés (Dodson,
1990).

Los archivos de Aspdin muestran que €l pulverizaba la caliza y la calentaba hasta
convertirla en cal. Luego, la mezclaba con arcillay pulverizaba hasta obtener un compuesto
acuoso en agua. Después de secar, los sélidos se calentaban en un horno. Durante el
calentamiento, los materiales brutos se combinaban para formar el clinker, el cual contenia
silicatos y aluminatos céalcicos hidraulicos. Finalmente, Aspdin molia el producto para crear
el producto final. En realidad, Aspdin no cre6 el cemento portland, creé el clinker de
cemento portland. Afios més tarde se descubri6 que era necesario agregarle sulfato de calcio

para controlar el fraguado y la hidraulicidad (Dodson, 1990).

El primer cemento portland, como se conoce actualmente, fue producido por David
Saylor en 1871, en hornos verticales, similares a los usados en la calcinacién de caliza. La
demanda de cantidad y calidad de cemento portland condujo a la introduccién de hornos
rotatorios en Estados Unidos en 1889. A lo largo de los afios, diferentes cambios se han

realizado y se han refinado los procedimientos (Dodson, 1990).

C. Composicion quimica del cemento

El cemento portland contiene los siguientes materiales: cal u 6xido de calcio (CaO) que
se obtiene de caliza; silica (SiO2) que se obtiene de arena, arcilla o rocas arcillosas; alimina
(AI203) que se obtiene de arcillas o bauxita; hierro (Fe203) que se obtiene de arcilla, mirela
de hierro o fly ash; y yeso (CaSO4.2H20) que se obtiene de la caliza (Mamlouk &
Zaniewski, 1999).
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Debido a la naturaleza quimicamente compleja del cemento, se utilizan abreviaciones
para denotar los compuestos quimicos. La forma abreviada de los compuestos basicos se
encuentra en el Cuadro 1. El clinker formado para cemento tiene la composicion quimica
presentada en el Cuadro 2.

Cuadro 1. Forma abreviada de los compuestos quimicos basicos presentes en el cemento.

Compuesto Férmula Férm.u la
Abreviada
Oxido de Calcio Ca0 C
Didxido de Silicio Sio2
Oxido de Aluminio Al203 A
Oxido de Hierro Fe203 F
Agua H20 H
Sulfato SO3 S
Oxido de Magnesio MgO M
Diéxido de Carbono co2 c
(Kosmatka & Panarese, 1988).
Cuadro 2. Composicién quimica del Clinker
, Formula
Compuesto Férmula Abreviada
Aluminato tricalcico Ca3AI206 C3A
Aluminoferrito tetracalcico Ca2AlFe05 CAAF
Belita o Silicato dicalcico Ca2Sio4 c2s
Alita o Silicato tricélcico Ca3Sio5 C3s
Oxido de Sodio Na20 N
Oxido de Potasio K20 K
Yeso CaS04.2H20 CSH2

(Mindess & Young, 1981).



La alita es el constituyente mas importante del cemento Portland, se encuentra entre el
50 - 70% en el cemento. Es silicato tricalcico (Ca3SiO5) modificado en composicion y
estructura cristalina por sustituciones ionicas. Ademas, forma cristales hexagonales
caracteristicos. La celda unitaria de cristal del silicato tricalcico puro contiene 27 iones
calcicos, 9 iones de Oxidos y 9 iones de ortosilicatos. La alita solo se vuelve estable a 1250
°C, y no se puede formar a menos que la temperatura del horno sobrepase ese minimo. A
temperaturas entre 980 - 1070 °C la estructura es monoclinica, y por encima de 1070°C es
romboédrico (Figura 2). En total, la alita tiene siete estructuras polimoérficas. Las
estructuras triclinicas y monoclinicas tienen tres polimorfos. Sin embargo, todas estas
estructuras son similares y no tienen diferencias significativas en su reactividad. La mayoria
de los cementos contienen un polimorfo monoclinico de C3S (Figura 3) (Moore, 2010;
Thomas & Jennings, 2014).

Figura 2 Secuencia de transformaciones polimorficas por calentamiento de la alita (C3S)
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(Hewlett, 2003).

Figura 3 Estructura cristalina de la alita. Los circulos grandes y abiertos son calcio, los
circulos pequefios y abiertos son silicio, los circulos rellenados son iones de éxidos y los
triangulos son tetrahedros de oxigeno
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Reacciona relativamente rapido con agua, y en cementos Portland normales es el
componente mas importante en el desarrollo de resistencias. Los iones de 6xidos en su
estructura le confieren su alta reactividad, lo que causa altas resistencias iniciales. Es muy
responsable de las resistencias altas después de siete dias (Moore, 2010; PSU, 2015; Taylor,
1997; Thomas & Jennings, 2014).

La belita constituye el 15 - 30% del cemento Portland normal. Es silicato dicélcico
(Ca2SiO4) modificado por sustituciones idnicas y normalmente se presenta como el
polimorfo beta. Este compuesto se forma a bajas temperaturas, y sus formas hidraulicas a
temperaturas por encima de 820°C. La belita forma cristales que carecen de superficies
angulares bien formadas y aparece como masas globulares en el microscopio. La celda
unitaria cristalina contiene 8 iones de calcio, y 4 iones de ortosilicato (Moore, 2010; Thomas
& Jennings, 2014).

La belita también tiene multiples polimorfos. La Figura 4 muestra los diferentes
polimorfos a diferentes temperaturas. Existe una estructura a alta temperatura o con tres
polimorfos, una estructura B que esta en equilibrio a temperaturas intermedias, y una
estructura y a baja temperatura (Figura 5). Silicato y-dicalcio (forma a baja temperatura)
difiere de los otros porque no es no hidraulico, tiene una estructura cristalina estable que
no reacciona en lo absoluto con agua. Afortunadamente, la estructura  es facilmente
estabilizada por otro componente 6xido del clinker y, por lo tanto, el y no esta presente en
el cemento Portland. La estructura cristalina del B-C2S es irregular, pero considerablemente
menos que el de C3S, y es por esto que el C2S tiene menor reactividad. EI C2S en el cemento
contiene niveles un poco mayores de impurezas que el C3S. La belita reacciona lentamente
con agua, por lo que contribuye muy poco en las resistencias tempranas, pero incrementa la
resistencia en edades tardias. Después de un afio, las resistencias obtenidas de alita pura y
belita pura son muy similares (PSU, 2015; Taylor, 1997; Thomas & Jennings, 2014).

Figura 4 Formacion de los polimorfos de la belita con el cambio de temperatura

(Hewlett, 2003).



Figura 5 Estructura cristalina de los polimorfos de la belita. Los circulos grandes y
abiertos son atomos de calcio, los circulos pequefios cerrados son atomos de silicio, y los

tridngulos son dtomos de oxigeno tetrahedro.

(Taylor, 1997)

El aluminato constituye el 5 - 10% del cemento Portland normal. Es aluminato tricalcico
(Ca3Al206), modificado en composicion y a veces también en estructura por sustituciones
ibnicas. De todos los minerales de aluminatos de calcio, este es el que posee la mayor
cantidad de calcio, y es el Gnico normalmente presente en el clinker Portland. Como fase
intersticial, sus cristales crecen para encajar en los espacios disponibles entre los cristales de
silicato. C3A puro solo forma una estructura cristalina ctbica. En esta estructura cubica la
celda unitaria contiene 72 iones de calcio, y 8 iones AI5018 en forma de anillos. La
estructura se caracteriza por los atomos de calcio y anillos de seis AlO4 tetrahédricos
(Moore, 2010; Thomas & Jennings, 2014).

Como con el C3S, los enlaces son distorsionados de sus posiciones de equilibrio, lo que
lleva a una energia interna alta y, por lo tanto, tiene alta reactividad. Cantidades
significativas de CaO y de Al203 en la estructura C3A pueden ser reemplazados por otros
oxidos, y a niveles altos de sustitucion esto puede llevar a otras estructuras cristalinas.
Existe un nimero de polimorfos estables a varias temperaturas: qué polimorfo predomina
depende de la cantidad de elementos menores, particularmente alcalis. EI C3A en cemento,
que tipicamente contiene 13% de sustitucidn, es principalmente clbico, con pequefias
cantidades de C3A ortorrémbico (Figura 6). Como es esperado por tener alta basicidad por

los 6xidos de alcalis, los aluminatos con alto contenido de alcali reaccionan



14

mas rapido con el agua, lo que causa fraguado rapido indeseable a menos que se use un
agente controlador de fraguado como el yeso. La produccion de las formas ortorrémbicas y
monoclinicas son evitadas por esta razén. El aluminato tricalcico (C3A) libera mucho calor
durante las etapas tempranas de hidratacidn, pero tiene poca contribucion en la resistencia.
El cemento bajo en C3A es resistente a sulfatos (PSU, 2015; Taylor, 1997; Thomas &
Jennings, 2014).

Figura 6 Estructura cristalina del aluminato

(Taylor, 1997).

La ferrita constituye el 5 - 15% del cemento Portland normal. Es aluminoferrita
tetracalcico (Ca2AlFe05), modificado sustancialmente en composicion por variacién de la
razén Al/Fe y sustituciones ionicas. De todas las fases, esta es la que tiene la composicion
méas variada. Ademas de su variable razén Aluminio/Hierro, puede tomar grandes
cantidades de elementos extrafios. Funciona como el bote de basura del sistema. La
composicién aproximada tipica de la ferrita en clinker con altos contenidos de aluminio es
K0.01Na0.01Cal1.98Mg0.17Ti0.05Mn0.02Fe0.90Al1.00Si0.1405.00. La composicion
aproximada tipica de la ferrita en clinkers con bajo contenido de aluminio es
K0.01Cal.98Mg0.17Ti0.05Mn0.02Fe0.90Al0.72Si0.1405.00. De nuevo, la cantidad de
iones extrafios depende de la cantidad de elementos en cuestion presentes en toda la
composicién. Los metales de transicién como el titanio sustituyen facilmente al hierro y la
fase ferrita es el destino principal de estos en el clinker. En ausencia de otros elementos, el
mineral “puro” es brownmillerita, y consiste de unasolucion muy amplia. Los cristales son
ortorémbicos. La velocidad a la que reacciona con agua parece ser variable, debido a
diferencias en la composicion, pero en general la velocidad es alta al inicio y baja a edades
tardias. Esta fase es la responsable del color del clinker (Moore, 2010; PSU, 2015; Taylor,
1997).



Todas las férmulas de los compuestos que conforman el clinker presentadas
anteriormente son solo aproximaciones a lo que son en realidad. Esto se debe a que las fases
son soluciones solidas, y los atomos de la forma son sustituidos a una pequefia, pero
significativa cantidad por otros elementos. Por ejemplo, algunas de las ubicaciones de
calcio en el cristal de belita pueden ser ocupados por magnesio, y algunas de las ubicaciones
del silicio pueden ser ocupados por aluminio, fosforo, azufre, hierro, entre otros. Ademas,
los cristales de las fases son altamente defectuosos, con discontinuidades en su estructura y
atomos faltantes, esto es una caracteristica deseable porque los defectos aumentan la
reactividad del cristal (Moore, 2010).

Las fases presentadas son las cuatro principales del clinker, pero en la practica existen
varias otras fases en pequefias cantidades: 6xido de calcio, 6xido de magnesio (periclasa),
fases de sales como arcanita, fases de bajas temperaturas como espurita y ye’elimite
(Taylor, 1997).

El Cuadro 3 muestra los limites de la composicion de 6xidos aproximados que deberia

tener un cemento Portland ordinario.

Cuadro 3. Limites de composicion de 6xidos aproximados de cemento portland

Oxido Contenido (%)
CaO 60-67
Sio2 17-25

Al203 3.0-8.0

Fe203 0.5-6.0
MgO 0.1-4.0

K20, Na20 0.4-1.3
S0O3 1.3-3.0

(Adil El-gray, 2016)
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D. Clasificacion del cemento

Existen siete clasificaciones de cemento: el tipo | que es el cemento normal, muchas
veces llamado Portland, de uso general; tipo 11 que es el cemento moderadamente resistente
a los sulfatos; tipo 1A que es el mismo que el tipo 11, afiadiéndole agentes de aire entrante;
el tipo 111 que es de resistencias altas tempranas; el tipo I11A que es el mismo que el tipo 11l,
afiadiéndole agentes de aire entrante; tipo IV que es de bajo calor de hidratacion; y el tipo V
que es altamente resistente a sulfatos. En este estudio solo se tomara en cuenta el tipo | ya
que es de uso general y el mas utilizado en la construccion de infraestructura (Dodson, 1990;
Jamal, 2017).

Ademas, en Guatemala existe otro tipo de clasificacién que depende de sus propiedades
especificas como resistencia, resistencia a sulfatos, el calor de hidratacion y la resistencia a

la reactividad alcali-silice. Estos cementos son:

e Tipo UGC: este es un cemento hidraulico que se debe usar en cualquier tipo de obras,
donde nose necesita de cementos con propiedades especiales. UGC quiere decir “uso

general en la construccion”.

e Tipo ARI: este cemento se usa para obras especiales donde se necesite un concreto
sencillo, reforzado, de endurecimiento rapido y altas resistencias iniciales. ARI quiere

decir “alta resistencia inicial”.

e Tipo DLR: este se utiliza para estabilizacion de suelos, para pavimentos y presas. DLR

quiere decir “desarrollo lento de resistencia”.

e Tipo MRS: para concretos en aguas y areas que estén en contacto con sulfatos. MRS

significa “moderada resistencia a los sulfatos”.

e Tipo BRA: este un cemento con baja reactividad alcali-silice con los agregados
reactivos (COGUANOR, 2010).



En el Cuadro 4 se establecen las propiedades fisicas de algunos cementos mencionados

anteriormente.

Cuadro 4. Propiedades fisicas de distintos cementos

Propiedad UGC ARI
Finura Tamiz Tamiz 325
325
Compresion
minima en - -
Psi
(MPa)
1 dia -- 1740 (12)
3 dias 1890 (13) 3480 (24)
7 dias 2900 (20) --
28 dias 4060 (28) --

(COGUANOR, 2010)

E. Caracterizacion del cemento

La microestructura de un material es uno de los enlaces principales entre el proceso y
sus propiedades finales. Los cementos no se escapan de esta regla. Sin embargo, el estudio
de microestructuras de este tipo de materiales es un reto constante debido a su complejidad
y su mineralogia heterogénea. El cemento consiste en muchas fases diferentes que tienen
propiedades especificas distintas como reactividad, tiempo de fraguado, color, entre otros.
Aun asi, la calidad de los productos es dependiente de la fase mineraldgica de los cementos
(Thermo Scientific, 2008).

Se sabe que la reactividad es dependiente de la razén C3S/C2S, que el C3A influenciara
en el tiempo de fraguado y que el C4AF dard un color diferente al cemento. Por lo tanto,
un andlisis reproducible y veraz debe ser realizado. Una combinacion de difraccion de rayos
Xy fluorescencia de rayos x es la solucién excelente para la rutina, procesos en linea y

control de calidad de las fases del cemento (Thermo Scientific, 2008).

La fluorescencia de rayos x es una de las técnicas instrumentales mas simples para el

17
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analisis de cementos porque la preparacion de la muestra es simple. Por muchos afios, los
XRF han sido utilizados exitosamente como herramienta para el control de calidad de
cementos en planta, o bien para el control de material entrante (OIA, 2009). Esta técnica
puede medir hasta 84 elementos de la tabla periddica en muestras de varias formas y
naturalezas: sélidos o liquidos, conductores o no conductores. Algunas ventajas de XRF
sobre otras técnicas es que es rapido, facil preparacion de la muestra, muy buena
estabilidad, precisién y un rango dinamico grande. XRF es la técnica predilecta para el
analisis elemental en la industria cementera por permitir el analisis de 6xidos mayores y
menores en la materia prima, Clinker y cemento. Los principales dxidos que se analizan
son: Ca0, Si02, Al203, Fe203, MgO, K20, Na20, MnO, K20, P205 y Na20 (Bonvin,
2012).

Difraccién de rayos x (XRD) ha sido utilizado por varias décadas para la identificacion
y medicion de las fracciones masicas de varias fases cristalinas del cemento Portland.
Recientemente, una combinacion de microscopia electronica de barrido (SEM) con rayos x
y procesamiento de imagenes ha demostrado que se puede caracterizar cuantitativamente
las caracteristicas microestructurales en estos materiales. Cada técnica puede proporcionar
informacién que no es accesible con la otra. Por ejemplo, SEM puede identificar la ubicacion
microestructural y la morfologia de minerales de sulfato de calcio, mientras que el XRD
puede determinar la abundancia relativa de diferentes formas del sulfato de calcio, como el

yeso, basanita, y anhidrita (Stutzman, Feng, & Bullard, 2016).

La primera aplicacion de XRD en el cemento Portland fue realizada por Brownmiller y
Bogue en 1930. En ese tiempo, se pensaba que el Clinker de cemento portland consistia en
un compuesto complejo que contenia cal, alumina y silica. A lo largo de los afios, el analisis
cuantitativo de XRD pas6é de medir el area debajo un pico de una fase dada a un ajuste
completo usando refinamiento de Rietveld. Mejoras en modelos estructurales para la
mayoria de fases minerales ha conducido a una mayor exactitud y confianza en los
resultados de los métodos. Actualmente, XRD es utilizado rutinariamente en la industria

cementera para analisis de fase en masa (Stutzman et al., 2016).

Asimismo, la técnica de XRD se ha utilizado para estudiar el proceso de hidratacion del
cemento portland. En este estudio se identificaron los distintos productos de la hidratacion
del cemento: portlandita, etringita y tobermorita, asi como otros minerales que no se habian

hidratado (Jumate & Manea, 2011). Para optimizar la técnica se puede



utilizar el andlisis Rietveld, el cual ha demostrado ser acertado y confiable para el estudio
cuantitativo de fases del cemento durante la hidratacion (Scrivener, Fillmann, Gallucci,
Walenta, & Bermejo, 2004).

A pesar de los avances tecnoldgicos y analiticos en XRD y SEM en las Gltimas décadas,
cada método tiene sus ventajas y limitaciones. Aplicar ambos métodos para caracterizar un
material proporciona una imagen mas completa y exacta de la abundancia de la fase de la
que se podria obtener al hacer los ensayos por separado. EI SEM puede identificar la
presencia, ubicacion y tamafio promedio de una fase que contiene calcio como su
componente principal, sin ningln alcali, sulfuro, aluminio, hierro o magnesio. Sin embargo,
este método no puede distinguir entre cal libre, portlandita, o calcita. XRD, especialmente
al combinarlo con anélisis termogravimétrico, puede ayudar a resolver este problema y
proveer estimados de la cantidad relativa de cada una de las fases ya que, en este aparato,

si se pueden diferenciar (Stutzman et al., 2016).

El cemento Portland también ha sido caracterizado mediante el analisis
termogravimétrico (TGA), el cual proporciona informacién acerca la pérdida de masa y

temperaturas caracteristicas (Gabrovsek et. Al., 2006).

Una de las limitantes de la técnica XRD es que solo puede detectar materia cristalina.
Adicionalmente, la superposicién de reflexiones XRD hace que la identificacion de fases
individuales se dificulta en materiales hidratados multifacéticos. Es por esto que muchos
andlisis térmicos se han utilizado por muchos afios como una técnica de andlisis
complementario al XRD, de este modo se pueden detectar las fracciones amorfas del
material hidratado. Un gran ndmero de andlisis térmicos se han usado para analizar
cemento, siendo el mas popular el que se basa en la pérdida de masa durante la
descomposicién térmica (Collier, 2016). Se han realizado varios estudios donde se utiliza el
andlisis térmico para caracterizar la composicion de las fases. Por ejemplo, se determiné la
composicién de fases de un cemento portland hidratado que tenia una cantidad conocida de
carbonato de calcio, dolomita 0 magnesita. Los resultados obtenidos fueron satisfactorios
(Gabrovsek et al., 2006).
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F. Hidratacion del cemento

En la quimica del cemento, el término hidratacion denota la totalidad de los cambios que
ocurren cuando el cemento anhidro, o una de sus fases constituyentes, se mezcla con agua.
Las reacciones quimicas quese llevan a cabo son generalmente mas complejas que simples
conversiones de compuestos anhidros en sus hidratos correspondientes. Una mezcla de
cemento y agua en estas proporciones en las que fraguado y endurecimiento ocurren son
Ilamados pasta, el significado de este término se extiende a incluir los materiales
endurecidos. La razén agua/cemento (w/c) o agua/sélido (w/s) de una pasta es tipicamente
entre 0.3 a 0.6. El fraguado es endurecimiento sin desarrollo significativo de fuerza de
compresién, y usualmente ocurre en pocas horas. El endurecimiento significa el desarrollo
de fuerzas de compresion, y normalmente es un proceso més lento. El curado significa el
almacenamiento bajo condiciones a las que ocurre la hidratacion; las condiciones
normalmente empleadas en estudios de laboratorios incluyen almacenamiento con una
humedad inicial y en agua después de 24 horas, almacenamiento en aire con 100% de
humedad relativa (Taylor, 1997).

Dado que el cemento es una mezcla relativamente compleja, se han hecho muchos
estudios de las fases constituyentes con el objetivo de elucidar la quimica de la hidratacion.
Usando XRD u otros métodos, se puede mostrar que alrededor del 70% de C3S ha
reaccionado en 28 dias y virtualmente todo en un afio, y que los productos son hidroxido
de calcio (CH) y un hidrato silicato de calcio casi amorfo, llamado CSH, que tiene
propiedades de un gel rigido (Oda, 2012).

En otras palabras, la hidratacién del cemento es la reaccion (series de reacciones
quimicas) del cemento con agua para formar el material de unién. En la presencia de agua,
los silicatos (C3S y C2S) yaluminatos (C3A y C4AF) forma productos hidratacion que en
el tiempo producen una masa firme y dura, la pasta de cemento hidratada. Existen dos
formas en las que los compuestos presentes en el cemento pueden reaccionar con agua: En
la primera, unas adiciones directas de algunas moléculas de agua toman lugar, esto es una
reaccion verdadera de hidratacion. El segundo tipo de reaccidn con agua es hidrélisis, en
las que su naturaleza puede ser ilustrada usando la reaccion de hidratacion del C3S (Oda,
2012):

3Ca0 - Si02 + H20 — (OH)2 + xCa0 - ySi0o



G. Etapas de hidratacion del cemento

Cuando el cemento anhidro es mezclado con agua, un nimero de reacciones quimicas
exotérmicas ocurren simultanea y sucesivamente, cominmente denotado como hidratacién.
En el primer periodo después de la adsorcion de agua en la superficie del polvo seco, la
disolucién de una parte de las fases inorganicas empieza a pasar. Sin embargo, rapidamente
nuevos silicatos y aluminatos hidratados empiezan a precipitar de la solucién en los granos
existentes, por lo tanto, favoreciendo la disolucién de fases anhidras a través de un proceso
incongruente (Ridi, 2010).

La fase hidratada responsable de las caracteristicas de vinculacion del cemento es un
hidrato de silicato de calcio amorfo, llamado C-S-H, teniendo las propiedades de un gel
rigido. Un producto secundario de la hidratacién es Ca(OH)2 cristalino, portlandita. La
reaccion de las fases de silicato y aluminato con agua es un proceso exotérmico. En la
literatura pasan cinco etapas de formacion de producto en C3S y pastas de cemento que son
identificadas basadas en la evolucion del calor: a) la reaccion inicial, debido a los procesos
de disolucién tempranay a la reaccién muy répida de los aluminatos con agua; b) el periodo
de induccién (o periodo latente), que dura pocas horas, con una evolucién de calor muy
baja; c) el periodo de aceleracion, en el que la nucleacion y el crecimiento de la fase hidrato
de silicato célcico y del hidréxido célcico comienzan a producirse rapidamente y tiene lugar
el fraguado; d) el periodo de desaceleracion; €) un periodo de reaccién lenta y continua,
Ilamado periodo de difusion, porque la velocidad de hidratacion se determina por la difusion
de las especies que reaccionan desde la solucién a través de las fases hidratadas, para

alcanzar los granos anhidros (Ridi, 2010).

La etapa de iniciacién o pre-induccion comprende desde los O hasta aproximadamente
10 minutos. Se caracteriza por tener un pH mayor a 12, una rapida disolucion, una rapida
reaccion de hidratacion del aluminato de tricalcio con yeso para formar etringita, y una
acumulacién progresiva de capa protectora de gel rico en aluminato amorfo (Figura 7)
(Aalto, 2013).
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Figura 7 Etapa de iniciacion de la hidratacién de cemento. Formacion de etringita

(Aalto, 2013).
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La reaccién principal que se lleva a cabo en esta etapa es (Mindess & Young, 1981):

Aluminato de tricalcio + yeso + agua — etringita
C3A + 3CSH9 + 26H — CgAS3H32

Ademas, la alita se disuelve en agua (Mindess & Young, 1981):

C3S + H20 — 3Ca* + Si0~

La etapa de induccion ocurre entre 10 minutos hasta aproximadamente 4 horas después
del inicio de la reaccidn. En esta etapa la concentracion de silicatos disminuye y aumenta los
iones de calcio. La disolucion empieza a ser mas lenta. La pasta se mantiene fluida. La

etringita se alarga en forma de agujas en solucidn (Figura 8) (Aalto, 2013).



Figura 8 Etapa Il de iniciacidn de la hidratacion del cemento
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(Aalto, 2013).

La principal reaccion que ocurre en esta etapa es (Mamlouk & Zaniewski, 1999):

Ca* + Si0~ — Ca(OH)2 + CSH

La etapa 11 de aceleracion comprende entre 3 a 10 horas de reaccion. La aceleracion se
refiere a la aceleracion de la reaccion de hidratacion de la alita, formacion de CSH exterior,
barras de etringita y portlandita. También ocurre la creacion de espacio vacio entre los
granos de la superficie y el caparazén hidratada. En esta etapa ocurre la solidificacién y
fraguado (Figura 9) (Aalto, 2013).

Figura 9 Etapa 11 de aceleracion de la hidratacion del cemento
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(Aalto, 2013).
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La principal reaccion que ocurre en esta etapa es (PSU, 2015):

Silicato de tricalcio + agua — Hidrato de Silicato de Calcio + cal + calor
2C3S + 6H — C3SoHs + 3CH

La etapa IV de desaceleracion comprende de 10 a 24 horas. En esta etapa ocurre la
segunda hidratacién del silicato de tricalcio produciendo etringita larga. Se empieza a
formar CSH dentro del caparazén. Esta es la etapa de desaceleracion porque se empieza a
densificar el CSH (Figura 10) (Aalto, 2013).

Figura 10 Etapa IV desaceleracion de la hidratacion del cemento

ettringite

Formation of inner
CSH

(Aalto, 2013).

La etapa 5 o periodo de difusion comprende desde las 24 horas en adelante. En esta etapa
todo el yeso fue consumido y la etringita se descompone en monosulfato al reaccionar la
etringita con el aluminato restante (Figura 11). Se forma mas CSH proveniente de la

hidratacion de la belita. Por Gltimo, se reduce la separacion del caparazén (Aalto, 2013).
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Figura 11 Etapa 5 o estado estable de la hidratacién del cemento
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(Aalto, 2013).

En esta etapa, las reacciones principales son (Kosmatka & Panarese, 1988):

Silicato de dicalcio + agua — Hidrato de Silicato de Calcio + cal.

2C2S + 4H — C3S2H3 + CH

Aluminato + etringita + agua — Monosulfatos de aluminato hidratado

2C3A + 3CgAS3H32 + 22H — 3C4ASH18

Ademas, durante el proceso de hidratacion del cemento ocurre la hidratacion de la ferrita
en pequefa cantidad. Las reacciones que se llevan a cabo son (Mamlouk & Zaniewski,
1999):

Ferrita + yeso + agua — etringita + Hidréxido de Aluminio Férrico + cal.

C4AF + 3CSH, + 3H — 3HC6(A, F)53H32 + (A, F)H3 + CH

Ferrita + etringita+ cal + agua — Granates

CLAF + CG(A, F)S3H32 +2CH + 23H— 3C4(A, F)Sng + (A, F)H3
H. Productos de hidratacion del cemento

Los principales hidratos del proceso de hidratacion son (Figura 12):
e CH o cal o portlandita

e CSH o hidrato de silicato de calcio

e FEtringita 0 AFt

e Hidratos de aluminato de monosulfatos (AFm) (SPE, 2012)
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Figura 12 Esquema de las reacciones de hidratacion del cemento.
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1. CSH o silicatos de calcio hidratado. El gel C-S-H no solo es el producto de
reaccion méas abundante, ocupando alrededor del 50% del volumen de la pasta, sino que
también es responsable de la mayoria de las propiedades fisicas y quimicas de la pasta de
cemento. Esto no se debe a que sea una fase estable o intrinsecamente fuerte, en realidad
no lo es, sino que es porque forma una capa continua que une las particulas del cemento
originales en un todo cohesivo. Todos los demas productos de hidratacion se forman
como cristales discretos que son intrinsecamente fuertes, pero no forman conexiones
fuertes con las fases sélidas con las que estan en contacto, por lo que no contribuyen tanto
en la resistencia general. La habilidad que tiene el C-S-H de actuar como una fase
vinculante proviene de su estructura nanométrica (Taylor, 1997; Thomas & Jennings,
2014).

Cuando una pasta de cemento hidratado se ve en un microscopio, dos tipos o morfologias
diferentes de C-S-H se pueden ver. Una de estas es menos densa (mas porosa) y parece

ocupar espacio que originalmente estaba ocupado por agua, mientras que el otro



parece mas denso (menos poroso) y se encuentra primordialmente en areas originalmente
ocupadas por particulas de cemento. La morfologia menos densa se forma rapidamente
durante el periodo inicial de hidratacién, mientras que la morfologia mas densa llena mas
lentamente con el paso de los dias y semanas (Figura 13). Dado estas caracteristicas, los dos
tipos han sido llamados de diferentes formas como temprano y tarde o externo e interno
(Kurdowski, 2014; Taylor, 1997; Thomas & Jennings, 2014).

Figura 13 Velocidad de reaccién contra tiempo de C-S-H.
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2. CH, portlandita o cal. Hidréxido de calcio, también conocido como portlandita
por su mineral, se forma a partir de la hidratacién de C3S y en menor cantidad, por C2S.
Ocupa el 15% del volumen de una pasta de cemento. Hidroxido de calcio se forma como
cristales con un rango amplio de formas y tamafios, dependiente primariamente de la
cantidad de espacio disponible para crecer. Cristales que nuclean en los poros capilares
tienden a formar cristales irregulares de forma hexagonal de varios micrones, lo
suficientemente grandes para ser vistos en un microscopio optico. Una gran proporcion del
hidréxido de calcio se forma como una mezcla intima con el C-S-H, particularmente con el
de baja densidad (Kurdowski, 2014; Taylor, 1997; Thomas & Jennings, 2014).
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El hidroxido de calcio contribuye levemente a la resistencia e impermeabilidad de la pasta,
porque reduce el volumen total al convertir el agua liquida en su forma sélida. En este aspecto
es mucho menos importante que el C-S-H. CH es el mas soluble de los productos de
hidratacion, y por lo tanto, es un punto débil en el cemento desde el punto de vista de
durabilidad. Si la pasta es expuesta a agua fresca, el CH se disuelve, incrementando la
porosidad provocando que la pasta sea mas vulnerable a ataques quimicos. EI CH es el
responsable de limitar la cantidad de contraccién que ocurre cuando una pasta de cemento
se seca (Kurdowski, 2014; Taylor, 1997; Thomas & Jennings, 2014).

3. Fases de sulfoaluminato de calcio. Los productos de hidratacion que se
forman del C3A y C4AF ocupan entre el 15 al 25% del volumen de una pasta de cemento
madura. Como con CH, no contribuyen significativamente con las propiedades del
cemento, excepto en un sentido negativo cuando el cemento sufre un ataque de sulfatos.
Las fases de sulfoaluminato principales tienen diferentes morfologias. Etringita se forma
como un grupo distintivo de agujas prismaticas, mientras que el monosulfato se forma como
cristales hexagonales similares al CH, pero mas pequefios. En la mayoria de los casos, los
cristales individuales de ambas fases son muy pequefios como para verlos en un

microscopio 6ptico (Kurdowski, 2014; Taylor, 1997; Thomas & Jennings, 2014).

I. Estudios realizados de los productos de hidratacion

Para la caracterizacién de una pasta de cemento hidratado se ha utilizado diversas
técnicas. Se ha realizado el estudio Morin y colaboradores (2010) estudiaron la hidratacion
de un cemento compuesto de belita-calcio sulfoaluminato ferrita. Este cemento estaba
constituido por 45% belita, 28% ye’elimita, 18% solucion solida de ferrita y 6% anhidrita.
El estudio lo realizaron por seis meses a 20°C. Utilizaron el método XRD-Rietveld para
identificar y cuantificar los diferentes cristales en el clinker y cemento, asi como en sus
productos de hidratacion, y para estimar la cantidad total de fases amorfas. Ademas, usaron
TGA y DTA para confirmar los datos obtenidos por XRD, y para caracterizar las fases
hidratadas amorfas principales formadas (AH3 y C-S-H). Calorimetria isotérmica y

picnometria fue usado para medir la velocidad de hidratacion



total. Los resultados que obtuvieron fueron satisfactorios, encontrando que la hidratacion
se podia dividir en tres etapas: hidratacion inicial rapida de ye’elimita mas anhidrita para
dar etringita en las primeras horas mas alimina hidratada amorfa (AH3), seguida por una
reaccion lenta en un periodo de 2 a 3 dias, después del cual la belita se hidrata, consumiendo
AH3. Finalmente, las fases de belita y ferrita continuan hidratandose lentamente (Morin et
al., 2011).

Se han realizado otros estudios con las mismas técnicas obteniendo resultados similares
donde hicieron un estudio comparativo de etapas iniciales de hidratacion de diferentes
cementos por analisis térmico diferencial no convencional y termogravimetria (Neves et
al., 2015).

Otra técnica que también se puede utilizar para el estudio de la hidratacién de cemento
es FTIR. Esta técnica es utilizada principalmente para caracterizacion, es decir, para
andlisis cualitativos (Kontoleontos et al., 2013). Asimismo, para el estudio de hidratacion
in situ se ha utilizado la espectroscopia Raman. El objetivo era explorar el proceso de

hidratacion y el desarrollo microestructural de pastas frescas con esta técnica (Liu, 2009).

No solo se han estudiado los productos de hidratacion del cemento Portland. Se ha
estudiado la hidratacidn de pastas de cemento portland reemplazadas con escoria granulada
de alto horno, ceniza volante y metacaolin. Esto demuestra que el monitoreo de los
productos de hidratacién también funciona para determinar la eficiencia y eficacia de un

nuevo cemento utilizando materiales suplementarios cementosos (Gomez et al., 2015).

Cuantificacion del progreso de hidratacion de cementos supersulfatados fue abordado en
dos maneras: a) al medir el incremento de la disolucién de las particulas de escoria
directamente, y b) indirectamente a partir de la cuantificacidn de la formacién de fases de
hidratacion. El andlisis de imagenes basado en imagenes electronicas retrodispersadas en
un microscopio electrénico de barrido (SEM) se us6 para cuantificar la disolucion de las
particulas de escoria; La extraccion selectiva de hidratos con carbonato de sodio (SE), la
difraccion de rayos X (DRX) con andlisis de Rietveld y los métodos de refinamiento
termogravimétrico (TGA) se usaron para cuantificar la cantidad de productos de
hidratacién formados. Se encontré que el analisis de imagenes basado en SEM era una
forma directa y prometedora para la cuantificacion de particulas de escoria. Con la ayuda de
la extraccion selectiva con carbonato de sodio (SE), fue posible cuantificar la fase amorfa de

C-S-H en SSC. Los célculos del balance de masas restringidos por la estabilidad
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termodinamica se usaron para calcular la cantidad de escoria reaccionada en el sistema. Los
métodos XRD Rietveld y TGA se usaron para evaluar las cantidades de productos de
hidratacion especificos formados en SSC pero no permitieron una cuantificacion absoluta

de la cantidad de escoria reaccionada (Gruskovnjak et al., 2011).

El estudio del proceso de hidratacidn juega un papel importante en la determinacién de
usos de diferentes materiales suplementarios. Por ejemplo, se ha analizado la posibilidad de
utilizar un desecho industrial a nivel nacional como adicion al cemento para produccion de

concretos y morteros (Trochez et al., 2010).

J. Metodologias para detener la reaccién de hidratacién

Una gran variedad de técnicas se ha usado para caracterizar la composicion y estructura
del C-S-H, la nucleacion temprana y el crecimiento de productos de hidratacion, y la
estructura porosa de materiales basados en cemento, y para desarrollar modelos que
describen y predicen las propiedades de materiales cementosos. Muchas de estas técnicas
como XRD, TGA, y SEM solo pueden analizar muestras secas. Para obtener especimenes
de cemento a cierto punto de hidratacidn, estos deben ser sometidos a un tratamiento para
detener la reaccion de hidratacion; después las muestras pueden ser pulverizadas, cortadas,
secadas y puestas en vacio para su examinacion. Preservar la microestructura es
especialmente dificil para varias pastas de cemento frescas que contienen mucha agua libre,

pero son mecanicamente débiles y altamente reactivas (Zhang & Scherer, 2011).

El agua en cementos hidratados esta presente en varias formas, muchas veces clasificado
como agua estructural, en gel, y capilar. El agua estructural incluye agua de cristalizacion
y enlazada quimicamente, agua que no se evapora que solo puede ser extraida a través de
descomposicién de hidratos. El agua en gel es sostenida a la superficie del gel C-S-H por
tensién capilar y enlaces de hidrégeno fuertes. Esta agua puede ser removida por
evaporacion a temperatura y presion ambiente o presion reducida. El agua capilar es el agua
no enlazada dentro de los poros que esta disponible para reaccionar durante la hidratacion.
Cuando se detiene la hidratacién y se seca la pasta de cemento, el agua capilar es removida,
mientras que la remocidn de los dos primeros tipos de agua puede ser indeseable, porque
puede alterar la composicién y microestructura de cementos hidratados, por lo que la

muestra seca puede dar informacidn incorrecta sobre su



microestructura y fases presentes en la pasta de cemento (Zhang & Scherer, 2011).

Existen dos métodos grandes para detener la hidratacion y remover el agua: secado directo
e intercambio de solvente. En los métodos de secado directo, el agua es removido al
transformarlo en vapor. Las principales técnicas de secado directo son: secado en horno,
microondas, al vacio, congelamiento, y punto critico (Zhang & Scherer, 2011).

Durante el secado por horno o microondas, la temperatura se incrementa mientras que
se mantiene la presion atmosférica. En secado al vacio, la presién decrece sin que la
temperatura aumente, resultando en la transferencia de agua liquida a gaseosa. Durante el
secado por congelamiento, la temperatura de la muestra se reduce inmediatamente a -196°C
usando nitrégeno liquido, haciendo que el agua esté enestado solido. El espécimen se coloca
al vacio, resultando en sublimacion del hielo conforme la muestra lentamente se calienta a
temperatura ambiente. El secado de punto critico es realizado al incrementar la temperatura
y la presién hasta exceder el punto critico del liquido, para que el fluido entre en el estado
supercritico sin cruzar por la frontera liquido/gas (Zhang & Scherer, 2011).

En el intercambio de solvente, el espécimen se pesa y luego se sumerge en un liquido
orgénico. Cuando estd sumergido, el solvente se difunde en la pasta y reemplaza la solucién
porosa. La penetracién del solvente es monitoreada por el cambio de masa del espécimen.
Cuando el peso se estabiliza, el solvente se remueve por evaporacion a temperatura
ambiente o elevada, bajo presion atmosférica o vacio. En el Cuadro 5 se muestra la
comparacion de los métodos de detencion de hidratacion del cemento (Zhang & Scherer,
2011).
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Cuadro 5. Comparacion de los métodos de detencion de hidratacion del cemento.

Técnica Proceso Ventajas Desventajas
Secado al horno Presion Rapido Microfracturas. Degrada
atmosférica, el C-S-H y etringita.
temperatura entre
35-105 °C.
Secado por Potencia menor, Més Destruye la
microondas varios minutos rapido microestructura
Degrada etringita y
Secado al Cadmara al vacio  ________ monosulfato,
vaclo 0.1Pa incrementa y dafia el
poro.
Sumergido en Menor dafio a o
Secado por g Degrada etringita y
P N2 liquido por la estructura.
congelacién . ] monosulfato
15 min, luego No cambian
ubicado fuera los productos
del contenedor de hidratacion.
por 1 dia.
Incremento de la .
Secado Preserva la Proceso complejo y de
temperatura y la
en punto estructura alto costo
p presion hasta
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(Zhang & Scherer, 2011)



1. Secado por horno. El secado por horno es probablemente el método de secado
mas utilizado con un rango de temperatura entre 60 a 105 °C a presion atmosférica. Cuando
la muestra llega a masa constante, el secado se considera completo. Para prevenir la
carbonatacion es necesario remover el CO2 de la atmoésfera, pero esto raramente es realizado
(Zhang & Scherer, 2011).

Aungue el secado por horno es efectivo para remover agua evaporable, tiene muchas
desventajas. El secado por horno a 105 °C por 24 horas remueve agua no enlazada, pero
también dafia la microestructura. Remueve el agua estructural de las pastas de cemento y
altera la estructura porosa. Se ha determinado que el secado por horno provoca la
aceleracion de la hidratacion de pasta de cemento. Por lo tanto, el agua libre disminuye y el
agua combinada aumenta en comparacion con otros métodos (Saraya, 2010). Ademas, se ha
encontrado que el secado a 105°C por 24 horas causa que la etringita y el C-S-H pierda una
cantidad significativa de agua no evaporable, haciendo que esta técnica no sea adecuada
para preservar la microestructura fragil del cemento. En cuanto a andlisis de TGA se ha
encontrado que las muestras secadas por esta técnica presentan un incremento notorio en la

pérdida de peso asociado con la liberacion de CO2 de la calcita (Zhang & Scherer, 2011).

2. Secado por microondas. El principal uso de este tipo de secado es para
determinar el agua total de la muestra. Esta técnica es considerada buena con el medio
ambiente, rapida y barata (Saraya, 2010). Sin embargo, el calentamiento por microondas
puede acelerar la hidratacion del cemento. Por lo tanto, la expansién térmica rapida del
liquido poroso puede causar dafio, asi como el desarrollo de presion de vapor del agua dentro
de la muestra (Zhang & Scherer, 2011).

3. Secado al vacio. El secado al vacio es tipicamente usado en una cdmara a una
presién menor que 0.1 Pa. Se ha encontrado que este método degrada la etringita y el
monosulfato, causando dafio serio a la estructura porosa e incrementa el volumen de poros.
También, se ha determinado que remueve significativamente menos agua que el secado por
horno a 105°C. Ademas, esta técnica es lenta, por lo que no es efectivo para detener la
hidratacién a edades tempranas (Zhang & Scherer, 2011). Sin embargo, esta técnica es una
buena alternativa para cuando no se posee solventes ya que es un método facil de

preparacién de muestra para los analisis de TGA y XRD (Knapen et al., 2006).
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4. Secado por congelacion. Para muestras pequefias, la congelacion de agua
porosa es casi instantanea, por lo que la hidratacion se detiene inmediatamente. El
congelamiento rapido a temperaturas muy bajas previene la formacion de cristales muy
grandes. Sin embargo, enfriamiento rapido extremo es requerido para formar un sélido
amorfo al prevenir la cristalizacion del agua. La velocidad de enfriamiento en nitrdgeno
liquido es menor que la requerida para vitrificar el agua en la pasta de cemento. La
cristalizacion del agua porosa es inevitable durante este tipo de procesos, y el crecimiento de

cristales es esperado que cause dafios en la microestructura (Zhang & Scherer, 2011).

Después de la congelacion, las muestras son transferidas en una secadora de hielo. Bajo
vacio, las moléculas de agua se subliman directamente desde cristales sélidos de hielo a gas
sin pasar por liquido, por lo que el peligro de estrés capilar es eliminado. En un estudio
realizado sobre cemento con sulfoaluminato de calcio se encontrd que el vacio degradaba
la etringita y monosulfato y que dafiaba criticamente la estructura porosa. También se ha
encontrado que las pastas de dafian con este proceso de secado. Comparandolo con el
secado por horno, se encontrd que producian los mismos dafios en el cemento, pero que el
de congelacion remueve menos agua. En un estudio realizado con SEM se encontraron mas
microfracturas en las muestras secadas por congelacion que las muestras secadas por
intercambio de solvente (Zhang & Scherer, 2011).

5. Intercambio de solvente. Se han utilizado varios tipos de solventes para este

método, entre ellos se puede encontrar: isopropanol, acetona, etanol, metanol,
tetrahidrofurano, DMSQO, benceno, pentano, y tolueno. Un solvente ideal debe tener
pequefio tamafio molecular, para que pueda penetrar en los poros mas pequefios para
reemplazar el agua. Menor punto de ebullicion facilita la remocion del solvente sin tener
que calentar a temperaturas a las que la estructura y composicién del cemento se vea
afectada. El solvente debe ser miscible con agua para reemplazarla y detener la hidratacion.
Una difusion rapida del solvente en agua puede detener la hidratacién mas rapido. Una baja
tension superficial puede minimizar el dafio a la estructura porosa del material. En el
Cuadro 6 se pueden observar las propiedades de diferentes solventes (Zhang & Scherer,
2011).



Cuadro 6. Propiedades quimicas y fisicas de diferentes solventes utilizados para detener la

hidratacion del cemento.
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Coeficiente  Tension
Puntode  Solubilidad

Area Densidad o de difusion  superficial
Solvente ebullicibn  enagua a
molecular  (g/cm"3) en agua a25°C
(°C) 25°C
(cm”2/s) (mN/m)
Acetona - 0.7899 56.6 Miscible  1.28 23.46
Etanol - 0.7893 78.4 Miscible  1.24 21.97
Isopropanol  27.2 0.7855 82 Miscible  2.02 20.93
Metanol 18.1 0.7914 64.5 Miscible  1.28 22.07
DMSO - 1.1004 189 Miscible - 43.54
Benceno - 0.8765 80 0.8 g/L 1.02 28.22
Ideal Pequefio - Bajo Miscible Rapido  Bajo

(Zhang & Scherer, 2011)

Al momento de elegir un solvente para esta técnica de secado se debe tomar en cuenta
la interaccién solvente - producto de hidratacion de cemento. Existen algunos solventes que
si interactGan, alterando la microestructura. La presencia de compuestos organicos es
indeseable, especialmente cuando se van a realizar analisis térmicos, dado que en el
calentamiento reaccionan con el C-S-H formando CO2. Por ejemplo, se ha encontrado que
el metanol reacciona con la portlandita para fomar materiales como carbonatos. Se ha
reportado que este solvente se enlaza con pasta de cemento en hidratacién y madura, y
resiste desorcién por vacio. EI metoxido de calcio ha sido identificado por XRD, FTIR y
DTA como un producto de la reaccién entre el metanol y la portlandita. También se ha
encontrado que la acetona podria reaccionar con CH en condensacion aldélica, que fueron
interpretados como sefiales de una interaccion quimica fuerte entre acetona e hidroxido de
calcio. El isopropanol también reacciona con Ca(OH)2, pero en menor cantidad (Zhang &
Scherer, 2011).
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Al observar y comparar las propiedades fisicas y quimicas de los diferentes solventes en
el Cuadro 6 se nota que el metanol es el solvente que mejor cumple los requisitos del
solvente ideal, siendo el isopropanol el segundo mejor solvente. Sin embargo, el metanol
tiene un gran problemay es que reacciona con la portlandita del cemento. EI metanol altera
la composicion de la muestra al reaccionar para formar un producto como carbonato.
Ademas, una parte del metanol se encontrd que se queda con el sdlido a temperaturas arriba
de 300°C (Day, 1981).

Por otro lado, por medio de un analisis con NMR se encontrd que el isopropanol llena
vacios capilares, remueve y reemplaza el agua en los poros interhidratados del C-S-H. El
intercambio de isopropanol con el metanol tiene un impacto menor en el agua entre capas
de C-S-H. Ademas, el isopropanol logra llegar a lugares porosos que el agua no ocupa, por
lo que es mas factible estudiar la porosidad del cemento con NMR usando isopropanol
(Kowalczyk et al., 2014). La técnica de secado ideal no existe porque todas las técnicas
conocidas afectan de algun modo la microestructura. Sin embargo, estos efectos en la
microestructura pueden ser minimizados usando secado al vacio y el método de intercambio

de solvente con isopropanol (Snoeck et al., 2014).



V. METODOLOGIA

A. Enfoque de la investigacion

La investigacion es cuantitativa.

B. Tipo de investigacion

Esta investigacion es descriptiva.

C. Disefio de investigacion

El disefio es pre-experimental.

D. Contexto de la investigacion, tiempo y lugar

El estudio se realiz6 con un cemento comercial obtenido de Cementos Progreso. Se
desarroll6 en el Centro de Investigacién y Desarrollo de Cementos Progreso ubicado en la
Finca La Pedrera. La duracion fue de 4 meses iniciando en julio del afio 2018 y finalizando

en octubre del mismo afio.

E. Recursos Humanos

Se tuvo la asesoria de Shirley Torres, M. Sc. Asimismo, se tuvo la colaboracion del

personal que labora en el laboratorio quimico de Cementos Progreso.

F. Toma de muestra

El cemento comercial utilizado fue tomado, una Unica vez, por personal del Centro
Tecnolégico de Cementos Progreso. Por este motivo se realizd un muestreo no

probabilistico por conveniencia.
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G. Hipdtesis

Detener la reaccion de hidratacion para el analisis de XRD producira resultados menos

variados que los obtenidos al no detener la reaccion en todas las fases y a todas las edades.

H. Variables

Cuadro 7. Definicion operacional de las variables del estudio.

. Definicion Definicion . Nivel de
Variable . Naturaleza Relacion S
conceptual operacional medicion
Variacion que )
Porcentaje de
se observa o
coeficiente de
o cuando la L
Repetibilidad i variacion que se
metodologia o
de la ) observa en la Cuantitativa ) ]
i es realizada i . Dependiente Razon
metodologia ) metodologia Continua
por la misma )
) determinada
persona bajo )
. través de XRD.
las mismas
condiciones.
Cantidad de )
Porcentaje en
las fases
) ) . peso las fases
Cantidad de  mineraldgicas ) .
mineraldgicas
los productos  de los
) ) de los productos o
de hidratacién  productos de ] N Cuantitativa ] )
de hidratacion Independiente Razén

del cemento a
diferentes

edades

hidratacion de
pasta de
cemento
comercial a 0,
1,3,7,14y28

dias.

Continua
de cemento

comercial
obtenido por
XRDy TGA.




I. Viabilidad

El Centro de Investigacion y Desarrollo de Cementos Progreso se hizo cargo de los
recursos financieros de materiales varios; también proporciono instalaciones y equipos
incluyendo TGA y XRD. El estudio dur6 4 meses iniciando en julio y finalizando en
octubre del 2018.

J. Procedimiento

Se siguid el proceso que se muestra en las Figuras 14 y 15.

Figura 14 Metodologia para la identificacion de productos de hidratacion del cemento a

diferentes edades deteniendo la reaccion con isopropanol

El resto del dilindro se
cura hasta cumplir la
siguiente edad deseada.

Pesar cemento y agua Mezclar cemento y agua
en proporcion 1:0.42. por 2 min.

Al cumplir 3,7,
14y 28 dias de
edad

Transferir a recipiente o Cortar seis secciones de
o A Desmoldar cilindro -
clindrico ydejaren  F——m ——»  aproximadamente 4

cuarto de curado. tespucsdez2 o mm de grosor,

Cortar un cuarto de " , Rapidamente, sumergir
- 7 dias después, .
cada seccidén y analizar — cada seccion en 50 mL
realizar XRD. .
&n SEM de isopropanol.

Después de 7 dias de
sumergido, retirary  —
dejar en desecadora

Moler el resto de la
seccion

Cambiar isopropanaol a
los 3 dias

Detarminar

Analizar por XRD y TGA. — repetibilidad.
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diferentes edades sin detener la reaccion.

Figura 15 Metodologia para la identificacién de productos de hidratacion del cemento a

3 3 i . Transferir a recipiente El resto del cilindra se
SSancemen Dﬁ;i;a £ c.rcen;en.oyagua —  dilindrico y dejaren cura hasta cumplir la
enjpropordonit:a.es. ROl cuarto de curado. siguiente edad deseada.
Al cumplir 3,7,
14y 28 dias de
edad
D \dar cilind Cortar seis secciones de
esmolcarcinaro Ly aproximadamente 4
despugs de 24 horas.
mm de grosor.
Daterminar Rapidamente, analizar
repetibilidad. las secciones en XRD.
1. Método de recoleccion de datos para el andlisis estadistico. Se

utilizé el mismo cemento para todos los ensayos. La caracterizacién de las fases
mineraldgicas con la nueva metodologia se realizd 6 veces en cada equipo de medicion
(XRD, SEM y TGA). Se hizo un cilindro por edad de hidratacion y de este se obtuvo las 6
repeticiones.

2. Identificaciéon de las fases mineralogicas de los productos de

hidratacion de cementos comerciales deteniendo la reaccién con

isopropanol. Se pes6 100 g de cemento en recipiente especial para mezclado y 42 mL de
agua destilada en una probeta de 50 mL. Se vertié agua en el recipiente con cemento, se
empez6 a tomar el tiempo y se agité por 2 minutos a la segunda velocidad del equipo de
mezclado Hamilton Beach Commercial. Se trasladé la pasta a un recipiente cilindrico de 30
mm de diametro y 50 mm de longitud compactando en cada adicidn para evitar la formacién
de burbujas. Se dejé en gabinete de curado a temperatura constante y se desmoldd después
de las primeras 24h. Exceptuando al cilindro que se utilizé para el anlisis a 1 dia de edad,

los cilindros se curaron hasta llegar a una edad determinada para evitar carbonatacion.

Al llegar a la edad requerida, se cortd seis secciones de aproximadamente 4 mm de
grosor. Seguidamente, se sumergid cada seccion en 50 mL de isopropanol y se dejo reposar

por 7 dias. El isopropanol se cambi6 a los 3 dias de sumergido. Al cabo de los 7



dias, la muestra se retird del solvente y se dejo secar en desecadora sobre silica gel por 7 dias
(Scrivener, et. al., 2004). Después, se analiz6 en XRD en forma de pastilla. Seguidamente,
se cortd en cuatro partes la seccion. Un cuarto de la seccion se analiz6 en SEM vy el resto
se molié en un molino de discos por 15 segundos con trietanolamina para que no se

adhiriera a las paredes de los discos. El polvo obtenido se analiz6 por TGA y XRD.

3. Identificacion de las fases mineraldgicas de los productos de
hidratacion de cementos comerciales sin detener la reaccion. Se pesé 100 g de

cemento en recipiente especial para mezclado y 42 mL de agua destilada en una probeta de
50 mL. Se verti6 agua en el recipiente con cemento, se empez6 a tomar el tiempo y se agito
por 2 minutos a la segunda velocidad del equipo de mezclado Hamilton Beach Commercial.
Se trasladd la pasta a un recipiente cilindrico de 30 mm de diametro y 50 mm de longitud
compactando en cada adicién para evitar la formacion de burbujas. Se dejé en gabinete de
curado a temperatura constante y se desmoldé después de las primeras 24h. Exceptuando
al cilindro que se utilizo para el analisis a 1 dia de edad, los cilindros se curaron hasta llegar
a una edad determinada para evitar carbonatacion. Al llegar a la edad requerida, se corto
seis secciones de aproximadamente 4 mm de grosor. Inmediatamente se analizé cada

seccion por XRD.

4. Difraccion de Rayos X (XRD). Se utilizo un difractometro de rayos X

marca Panalytical modelo Empyrean. El Software que se utiliz6 es Xpert HighScore Plus.

El analisis se realizé con un angulo inicial de 4.9998°, 4ngulo final 80.0000°, un tamafio
de paso de 0.0262606, el tiempo por paso fue de 30.60 s, y el tiempo total de andlisis fue
de 6 min con 2856 pasos. Para realizar el analisis se coloc6 el modulo de placa plana para

leer la seccidn de 4 mm cortada del cilindro de pasta de cemento.

Para la muestra en polvo fue necesario utilizar un anillo portamuestras, una mesa de
preparacion de muestra, un apisonador, un pincel y una navaja Stanley. Primero se coloc6
el anillo portamuestra firmemente sujeto a la mesa de preparacion. Segundo, se esparcio la
muestra en polvo en el anillo portamuestra, de manera que el polvo estaba amontonado en
una forma conica dentro del anillo. Seguidamente, se comprimi6 el polvo firmemente
usando el apisonador. Se aseguro que la presion fuera firme y homogénea. Usando la navaja
se junté en el centro cualquier polvo que fluyera durante la compresién del polvo. Si se

hacia necesario, se extendié una nueva capa de polvo en la parte superior de la
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superficie, y se volvio a presionar utilizando el apisonador. Se continud repitiendo este paso
hasta que se obtuvo una buena muestra de polvo densamente empaquetada. Se retir6 todo
el polvo sobrante por encima del borde del anillo con la navaja. Se coloco la placa inferior
en el anillo portamuestra y se sujetd en posicién, asegurandose de no hacer clic demasiado
fuerte ya que la muestra de polvo se podia aflojar o incluso dafiar. Por Gltimo, se retir6 el
portamuestra completo de la mesa de preparacion girando la mesa boca abajo y se presiond

la perilla de resorte.

Para el analisis Rietveld se refin6 el desplazamiento de espécimen, el fondo, todos los
factores de escalas y todos los W de Caglioti. Ademas, se utilizaron las siguientes

condiciones:
e Fondo: factor de flexion de 10 y granularidad de 20.

e Busqueda de picos: Significancia de 0.5%, abertura maxima de 1, 26 minima de 0.01,

un ancho de base de pico de 26 y el método de min de segunda derivada.

Ademas, para hacer el andlisis de la fase amorfa se utilizé un estandar interno de

Corindon del cual se obtuvo el factor K que se tomd como estandar.

5. Analisis Termogravimétrico (TGA). El equipo que se utilizé para el
andlisis termogravimétrico es STAR System, Mettler Toledo. Se pes6 entre 15 a 20 mg de
muestra en un recipiente. Se asegurd que el crisol de alimina estuviera completamente
limpio usando un pincel. No se debe tocar el crisol con la mano. Seguidamente, se taro el
crisol de alimina con su tapadera dentro de la balanza del equipo utilizando pinzas. Con la
ayuda de un embudo especial, se coloc6 la muestra en el crisol de alimina. No se usé el
pincel, sino que solo golpecitos para que toda la muestra entrara el crisol. Luego, se apisond
despacio y se asent6 con pequefios golpes. Se tapd y se revisd que no quedaran residuos
fuera. Se colocé en el equipo y se esperd a que llegara a peso constante. Por dltimo, se

anotd el peso en el software del equipo y se inicié la medicién.

Las mediciones se realizaron de 25 a 1,000 °C con un flujo de 20 mL/min de N2 y una

velocidad de calentamiento de 10 K/min.

6. Microscopio electronico de barrido (SEM). EI microscopio

electronico de barrido utilizado es marca JEOL modelo JSM-IT100 InTouchScope. Para



preparar la muestra se le hizo vacio, se recubrid con oro por 60 segundos y se analizé la

muestra.

K. Andlisis estadistico

1. Determinacion de repetibilidad de la metodologia. El porcentaje de
coeficiente de variacion (%CV) permite determinar la dispersion que existe en un conjunto
de datos. A mayor porcentaje de coeficiente de variacion menor es la repetibilidad del
método. El criterio de aceptabilidad para la repetibilidad en este caso es %CV <5%, ya que
se trata de un método analitico.

Para calcular el porcentaje de coeficiente de variacion se utiliz6 la siguiente ecuacién:

o
C.V.=-x100
X

Ecuacion 1.

Donde o es la desviacion estandar de las repeticiones y Xesel promedio de las mismas.

2. Inferencias acerca de la diferencia entre dos medias

poblacionales. Se utilizé la prueba de hipotesis acerca de dos medias poblaciones cuando

no se conocen las desviaciones estdndar poblacionales. En este caso, se utilizd el siguiente

estadistico de prueba:

_(x1_x2)
St S
ng Ny

Ecuacion 2.
Donde x; y X, son las medias de las muestras, s; Y s, son las desviaciones estandar de
las muestras y n; y n, son el tamafio de la muestra. Para calcular los grados de libertad se

utilizo la siguiente férmula;

nl  n,

) )
n—1\n n, —1\n,

Ecuacion 3.
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Se esperaba que las medias fueran iguales por lo que la prueba de hipétesis es:
Ho:py —pp =0
Hyipyy —p, # 0
Ecuacion 4.
El nivel de significancia utilizado es a=0.05. Se utilizo la regla de rechazar H, si el valor-

p es menor o igual que a.



VI. RESULTADOS

A. Analisis Termogravimétrico (TGA).

En las Figuras 16 — 20 se encuentran las fases mineralégicas halladas en el cemento a
diferentes edades de hidratacion analizados por TGA deteniendo la reaccion de hidratacion.
En la parte superior de las Figuras se halla el analisis Termogravimétrico y en la inferior se
halla la derivada de este analisis. Los datos de interés en los termogramas son el punto de
inflexién que indica la temperatura a la cual ocurrié la pérdida y el step el cual indica el
porcentaje en peso que se perdid de la muestra. Dependiendo de la temperatura del punto

de inflexion se puede identificar el grupo funcional o el compuesto que se perdid.

Figura 16 Curvas de TGA y DTG de pasta de cemento hidratado a un dia de hidratacion.
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Figura 17 Curvas de TGA y DTG de pasta de cemento hidratado a 3 dias de hidratacion.
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Figura 18 Curvas de TGA y DTG de pasta de cemento hidratado a 7 dias de hidratacion.
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Figura 19 Curvas de TGA y DTG de pasta de cemento hidratado a 14 dias de hidratacién.
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Figura 20 Curvas de TGA y DTG de pasta de cemento hidratado a 28 dias de hidratacion.
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Usualmente, en los analisis termogravimétricos de cemento hidratado se puede
identificar una combinacion de material amorfo con etringita, portlandita y el CO2, también
conocido como decarbonatacién. El amorfo presenta su pérdida entre 50 a 600 °C, este es
un rango muy amplio por lo que se combina con la pérdida de la etringita, cuyo punto de
inflexion es aproximadamente 100°C. La portlandita muestra una pérdida en
aproximadamente 450°C. Por Gltimo, todas las pérdidas mayores a 600°C corresponden a

pérdidas por decarbonatacién (Gabrovsek et. al., 2006; Scrivener et al., 2004).
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Figura 21 Pérdida de etringita + C-S-H en el cemento en polvo a diferentes edades de
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Figura 22 Pérdida de carbonatacion en el cemento en polvo a diferentes edades de
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En los Cuadros 8 al 12 se encuentran las fases mineraldgicas halladas en el cemento a

diferentes edades de hidratacion analizados por TGA deteniendo la reaccién de hidratacion.



Cuadro 8. Caracterizacién de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a un
dia de hidratacidn obtenido por TGA deteniendo la reaccion de hidratacion con

isopropanol.

Repeticion Portlandita (%) Etringita + C-S-H (%)  Decarbonatacion (%)

1 3.29 11.09 5.69

2 3.03 10.54 6.35

3 3.97 11.21 5.92

4 4.15 10.77 7.78

5 3.24 10.95 6.05

6 3.84 10.30 6.70
Promedio

%) 3.59 10.81 6.41

Desviacion 0.46 0.34 0.75
estandar

Se puede observar que la portlandita representa una pérdida del 3.59+0.46% de la masa;
la etringita con el amorfo representa el 10.81+0.34% de la masa; y la decarbonatacion
representa el 6.41+0.75%.

Cuadro 9. Caracterizacién de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a 3
dias de hidratacién obtenido por TGA deteniendo la reaccion de hidratacion con

isopropanol.

Repeticion Portlandita (%) Etringita + C-S-H (%)  Decarbonatacion (%)

1 4.63 11.17 7.08
2 4.54 11.35 7.09
3 4.64 11.6 7.41
4 4.74 11.46 6.46
5 4.84 11.35 7.4
6 4.68 11.39 8.54
Promedio
(%) 4.68 11.39 7.33
Desviacion
Estandar 0.10 0.14 0.69

Se puede observar que la portlandita representa una pérdida del 4.68+0.10% de la masa;
la etringita con el amorfo representa el 11.39+0.14% de la masa; y la decarbonatacion
representa el 7.3310.69%.



Cuadro 10. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a 7
dias de hidratacion obtenido por TGA deteniendo la reaccion de hidratacién con

isopropanol.

Repeticion Portlandita (%) Etringita + C-S-H (%)  Decarbonatacion (%)

1 4.40 11.94 6.91
2 4.80 11.97 7.28
3 5.11 11.20 7.83
4 4.82 11.60 6.96
5 4.65 11.43 7.39
6 4.87 11.83 7.96
Promedio
(%) 477 11.66 7.39
Desviacion
Estandar 0.24 0.31 0.43

Se puede observar que la portlandita representa una pérdida del 4.77+0.24% de la masa;
la etringita con el amorfo representa el 11.66+£0.31% de la masa; y la decarbonatacion
representa el 7.39£0.43%.

Cuadro 11. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a
14 dias de hidratacién obtenido por TGA deteniendo la reaccion de hidratacion con

isopropanol.

Repeticion Portlandita (%) Etringita + C-S-H (%)  Decarbonatacion (%)

1 4.22 12.54 6.11

2 3.96 13.99 6.56

3 4.97 1258 7.00

4 4.72 12.87 7.12

5 4.97 1251 7.35

6 4.97 12.90 6.83
Promedio

%) 4.64 12.90 6.83

Desviacian 0.44 0.56 0.44

Estandar
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Cuadro 12. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a
28 dias de hidratacion obtenido por TGA deteniendo la reaccion de hidratacion con

isopropanol.

Repeticion Portlandita (%) Etringita + C-S-H (%)  Decarbonatacion (%)

1 5.19 14.17 6.54

2 5.09 13.79 6.89

3 5.24 13.12 6.69

4 5.35 13.26 6.78

5 5.14 14.10 5.68

6 5.13 13.13 6.42

Promedio

(%) 5.19 13.60 6.50
Desviacion

Estandar 0.09 0.49 0.44

B. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

En la Figura 23 y 24 se puede observar que hubo fisuras en la pasta de cemento. Cabe

resaltar que estas fisuras rodean los minerales y no los atraviesa.

Figura 23 Fisuras en la pasta de cemento causadas por la hidratacion.

Fisuras de hidratacion
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Figura 24 Fisuras en la pasta de cemento a un dia de hidratacién.

25pum

En la Figura 25 se puede observar las distintas fases que conforman el cemento. Las
partes que se ven blanco corresponden a las partes anhidras, es decir, las fases que adn no
han reaccionado. Las partes gris claro corresponden a la portlandita. Las partes gris oscuro
corresponden a otros productos de hidratacién como C-S-H. Por Gltimo, las partes negras

son poros capilares.

Figura 25 Superficie de pasta de cemento a un dia de hidratacion

Productos
de
hidratacién

Minerales anhidros

Portlandita

Poros capilares



En la Figura 26 se puede notar que existe un mineral con una aureola de reaccién, es
decir, en los limites se observa un gris mas claro que en el centro. Esta aureola se va
extendiendo de afuera hacia dentro, conforme avanza la reaccién. Ademas, en esta misma
Figura se puede notar que la alita se esta transformando en C-S-H, pues los limites del

cristal no se observan bien definidos. Los granos se van uniendo para formar una matriz

continua.
Figura 26 Superficie de pasta de cemento a 3 dias de hidratacion.

Granos Matriz

de alita continua
de C-S-H
Aureola
de
reaccion

En las Figuras 27 - 32 se puede observar el cambio que sufrio la pasta de cemento con el
paso del tiempo. Se nota que a un dia habia méas fases mineraldgicas anhidras (blancas)
mientras que a 28 dias estas fases ya no aparecen. Ademas, se puede ver el incremento de

la predominancia del color gris oscuro, que representa al C-S-H.
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Figura 27 Morfologia de la pasta de cemento a un dia de hidratacién obtenido por SEM.

Se puede observar que a un dia de hidratacion se encuentran fases mineraldgicas sin
reaccionar (granos blancos). Ademas, se notan las fisuras que ocurren por el calor de
hidratacion. También se puede apreciar la presencia de portlandita (partes gris claro) y de

C-S-H (gris oscuro).

Figura 28 Morfologia de la pasta de cemento a 3 dias de hidratacion obtenido por SEM.




Se puede apreciar que la superficie de la pasta de cemento a 3 dias de hidratacion tiene
caracteristicas rugosas, en comparacién con la pasta a un dia de hidratacion. Ademas, la
disminucion de minerales anhidros es notoria. Se nota un incremento en la cantidad de C-

S-H.

Figura 29 Morfologia de la pasta de cemento a 7 dias de hidratacidn obtenido por SEM.

En la pasta de cemento a 7 dias de hidratacion ya casi no se nota la presencia de minerales
sin reaccionar. EI material amorfo, es decir, el C-S-H es el mineral mas abundante. La

portlandita también increment6 en cantidad.
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Figura 30 Morfologia de la pasta de cemento a 14 dias de hidratacién obtenido por SEM.

En la pasta de cemento a 14 dias de hidratacion ya no se observan fases anhidras. A esta
edad ya no se logran diferenciar los granos, sino que parecen una matriz. La fase amorfa

sigue aumentando y predominando.

Figura 31 Morfologia de la pasta de cemento a 28 dias de hidratacion obtenido por SEM.




En la pasta de cemento a 28 dias de hidratacién ya no se observan fases anhidras. A esta
edad ya no se logran diferenciar los granos, sino que parecen una matriz. La fase amorfa
sigue aumentando y predominando. Ademas, en la imagen superior izquierda se puede

notar un grano con forma de pentagono, la forma caracteristica de la portlandita.

En las Figuras 32 y 33 se muestra la evolucion mineraldgica de la pasta de cemento a 1,
3,7,14y 28 dias a 10 y 100 micras de aumento. Es pertinente recordar que as partes que
se ven blanco corresponden a las partes anhidras, es decir, las fases que ain no han
reaccionado. Las partes gris claro corresponden a la portlandita. Las partes gris oscuro
corresponden a otros productos de hidratacion como C-S-H. Por Gltimo, las partes negras

son poros capilares.

Figura 32 Evolucion mineralégica de la pasta de cemento a 1, 3, 7, 14 y 28 dias de

hidratacién con tamafio de 100 micrémetros.
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Figura 33 Evolucidn mineral6gica de la pasta de cemento a 1, 3, 7, 14 y 28 dias de

hidratacion con tamafo de 10 micrémetros.

C. Difraccion de Rayos X (XRD).

Para el analisis Rietveld, se considero las fases anhidras: alita, belita, aluminato y ferrita;
y las fases hidratadas: portlandita, etringita y C-S-H. El contenido “amorfo” o C-S-H fue
calculado a partir de la cantidad aparente del estandar interno. No se detectaron fases AFm
en las muestras. Estas fases son poco cristalinas, por lo que contribuirian a la fase amorfa.
Por esto, el contenido amorfo es considerado predominantemente C-S-H.

En el Cuadro 13 se encuentran las fases mineraldgicas halladas en el cemento previo a
la hidratacién. Los datos obtenidos a partir de difraccion de rayos X se reportan como
porcentaje en peso.



Cuadro 13. Caracterizacion de las fases mineraldgicas anhidras del cemento comercial
obtenido por XRD

. . . . Aluminato Portlandita
0, 0, 0,
Repeticion Alita (%wt)  Belita (%wt)  Ferrita (%wt) (%owt) (%w1)
1 68.36 5.72 5.18 5.15 0.97
2 68.58 6.30 4.77 4.97 1.03
3 65.64 8.64 4.92 4.57 1.08
4 65.63 9.26 5.13 4.42 1.03
5 65.67 9.34 4.87 4.57 0.70
6 64.82 9.09 4.99 4.69 0.81
Promedio
(%owt) 66.45 8.06 4,98 4.73 0.94
Desviacion 1.60 162 0.16 0.28 0.15
Estandar
Coeficiente
de Variacién 241 20.05 3.14 5.85 15.92
(%)

Se denota que el cemento que se analizd posee una mayor cantidad de alita. No se
encontrd presencia de etringita y amorfo. La belita y portlandita presentaron el mayor
porcentaje de coeficiente de variacion, mientras que la alita y ferrita mostraron los menores

coeficientes de variacion.

1.  Metodologia 1: Analisis de pastilla de pasta de cemento sin detener

la reaccion de hidratacion. En los Cuadros del 14 al 17 y en las Figuras 34 -37 se
encuentran las fases mineraldgicas halladas en el cemento a diferentes edades de
hidratacion analizados por XRD sin detener la reaccion. Los datos atipicos se eliminaron

utilizando la prueba Q de Dixon y se ven representados por un “-*,
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Figura 34 Difractograma del cemento comercial en pastilla a un dia de hidratacién

obtenido por XRD sin detener la reaccién de hidratacion.
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Cuadro 14. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en pastilla a

1 dia de hidratacion obtenido por XRD sin detener la reaccion de hidratacion.

Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita ~ Amorfo

Repeticion oy (oowt)  (%wt)  (%wi) (%wt) ©wt)  (%w)

1 2370 000 650 0.00 23.40 1130  35.10

2 2530 1090  1.90 0.00 20.70 1150  29.70

3 1270 680  2.70 0.00 25.70 1740 3470

4 1910 720  7.90 0.00 24.30 1170 29.80

5 580 200 220 0.00 15.90 1630  57.80

6 1350 1350  2.70 0.00 10.10 11.90 4820

Pr(oo/f)“vf,gio 1668 673  3.98 0.00 20.02 1335  39.22

DE:;Q?,S;?” 740 512 255 0.00 5.96 2.74 11.34
Coeficiente

Var?;dén 4435 7605  63.99 0.00 29.80 2053 2891

(%)

Se observa que el cemento que se analizé a un dia de hidratacion posee una mayor
cantidad de amorfo. No se encontr6 presencia de aluminato. La belita y ferrita presentaron
el mayor porcentaje de coeficiente de variacion, mientras que la etringita y amorfo

mostraron los menores coeficientes de variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad



de alita, belita y ferrita disminuy6 respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro

mientras que la cantidad de portlandita, etringita y amorfo aumento.

Figura 35 Difractograma del cemento comercial en pastilla a 3 dias de hidratacion
obtenido por XRD sin detener la reaccidn de hidratacién.
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Cuadro 15. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en pastilla a

3 dias de hidratacién obtenido por XRD sin detener la reaccion de hidratacién.

Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita ~ Amorfo
Repeticion

(Gowt)  (wt)  (%wt)  (%w) Gowt) (6w (%wt)
1 8.40 12.00 1.90 4.40 20.00 14.50 38.70
2 10.60 6.20 1.50 0.00 19.80 24.40 37.50
3 13.90 0.00 0.00 2.70 14.80 17.50 51.10
4 14.50 6.70 1.70 3.00 21.30 22.20 30.70
5 19.00 6.50 1.00 1.60 24.60 10.70 36.50
6 14.20 9.00 2.10 0.00 28.50 21.30 24.90
Promedio
(%owt) 13.43 6.73 1.37 1.95 21.50 18.43 36.57
Desviacion 56, 396 077 175 4.66 5.18 8.80
Estandar
Coeficiente
de Variacion 27.11 58.87 56.24 89.99 21.68 28.10 24.06
(%)

Se aprecia que el cemento que se analizé a tres dias de hidratacion posee una mayor
cantidad de amorfo. La ferrita se mostr6 en menor proporcion. La belita y aluminato

presentaron el mayor porcentaje de coeficiente de variacion, mientras que el amorfo y
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portlandita mostraron los menores coeficientes de variacién. Ademas, se debe resaltar que
la cantidad de alita y ferrita disminuy6 mientras que la cantidad de portlandita y etringita

aumento. El aluminato y amorfo aument6. La belita mantuvo la misma cantidad.

Figura 36 Difractograma del cemento comercial en pastilla a 7 dias de hidratacion

obtenido por XRD sin detener la reaccion de hidratacion.
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Cuadro 16. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en pastilla a

7 dias de hidratacién obtenido por XRD sin detener la reaccion de hidratacién.

Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita ~ Amorfo
Repeticion

ow) | (Gowt)  (ewt)  (ew)  (w)  (w)  (%w)

1 1920  3.60 - 0.10 25.60 15.60 33.70

2 2260 380  0.10 0.80 23.80 24.10 24.80

3 1270 550 0.0 . 39.30 11.70 25.70

4 630 340  0.00 1.30 29.00 23.00 37.00

5 2680 260  0.50 1.10 20.00 17.00 31.90

6 910 270  0.00 2.20 32.30 13.90 39.70
Promedio

owt) 1612 360 012 1.10 28.33 17.55 32.13

Desviacion g/ 105 022 0.76 6.84 4.99 5.98
Estandar
Coeficiente

de Variacion ~ 49.87  29.13  180.66 69.53 24.14 28.41 18.60

(%)

Se denota que el cemento que se analizé a siete dias de hidratacion posee una mayor

cantidad de amorfo. La ferrita y aluminato presentaron el mayor porcentaje de coeficiente



de variacion, mientras que la portlandita y amorfo mostraron los menores coeficientes de
variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de alita, belita, aluminato, ferrita,

etringita y amorfo disminuy6 mientras que la cantidad de portlandita aumento.

Figura 37 Difractograma del cemento comercial en pastilla a 28 dias de hidrataciéon

obtenido por XRD sin detener la reaccion de hidratacion.
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Cuadro 17. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en pastilla a

28 dias de hidratacion obtenido por XRD sin detener la reaccién de hidratacién.

Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita ~ Amorfo

RePeticion  (oowt) — (oowt)  (%wt)  (%wt) (Yowt) @owt) (%)

1 1480 300  0.00 0.40 23.10 17.80 41.00

2 950 390 0.0 0.00 27.00 22.90 36.70

3 870 770 0.0 0.20 11.40 1050 61.60

4 1320  3.10 - 0.40 14.20 14.90 52.20

5 640 550 0.0 1.00 20.70 16.80 49.50

6 840 180 0.0 0.60 22.60 22.00 44.60
Promedio

oowt) 1017 417 0.0 0.43 19.83 17.48 47.60

Desviacion 515 515 000 0.34 5.89 4.60 8.86
Estandar
Coeficiente

de Variacion 3128 50.84  0.00 79.50 29.68 26.30 18.60

(%)

Se observa que el cemento que se analizo a tres dias de hidrataciéon posee una mayor

cantidad de amorfo. No se encontro ferrita. La belita y aluminato presentaron el mayor
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porcentaje de coeficiente de variacidn, mientras que el amorfo y etringita mostraron los
menores coeficientes de variacién. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de alita,
aluminato, portlandita, ferrita, y etringita disminuyé mientras que la cantidad de belita y

amorfo aumento.

En las Figuras 38 — 44 se muestra el comportamiento de cada una de las fases
mineral6gicas encontradas en el cemento a diferentes edades de hidratacion sin detener la

reaccion. Los datos se obtuvieron a partir de XRD a 5 edades: 0, 1, 3, 7 y 28 dias.

Figura 38 Cantidad de alita en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacion
sin detener la reaccion.
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Figura 39 Cantidad de belita en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacién

sin detener la reaccion.
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Figura 40 Cantidad de ferrita en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacién

sin detener la reaccion.
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Figura 41 Cantidad de aluminato en el cemento en pastilla a diferentes edades de

hidratacién sin detener la reaccion.
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Figura 42 Cantidad de portlandita en el cemento en pastilla a diferentes edades de
hidratacion sin detener la reaccion.
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Figura 43 Cantidad de etringita en el cemento en pastilla a diferentes edades de

hidratacién sin detener la reaccion.

%wt

10 15 20 25 30
Dias

Figura 44 Cantidad de amorfo en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacion

sin detener la reaccion.
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Las siete fases mineraldgicas mostraron el comportamiento esperado y reportado en la
literatura excepto el aluminato y la belita a un dia de hidratacién (Scrivener et al., 2004).
Las desviaciones estandar representadas por las barras de error son considerables,

especialmente en edades tempranas.

2. Metodologia 2: analisis de pastilla de pasta de cemento deteniendo

la reaccion de hidratacion con isopropanol. En los Cuadros del 18 al 22 y en las
Figuras 45 — 49 se encuentran las fases mineralogicas halladas en el cemento a diferentes
edades de hidratacion analizados por XRD deteniendo la reaccién con isopropanol. Los

datos atipicos se eliminaron utilizando la prueba Q de Dixon. Estos valores eliminados se
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ven representados por un “- .



Figura 45 Difractograma del cemento comercial en pastilla a un dia de hidratacién

obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 18. Caracterizacion de las fases mineralogicas del cemento comercial en pastilla a
un dia de hidratacién obtenido por XRD deteniendo la reaccion de hidratacion con

isopropanol.

Alita Belita  Ferrita ~ Aluminato  Portlandita  Etringita =~ Amorfo
Repeticion

(%wt)  (Yowt)  (%owt) (Yowt) (Yowt) (Yowt) (%owt)

1 2860 1120 240 2.60 26.70 11.40 17.20

2 1650 590  2.70 1.50 11.40 3.80 58.20

3 2010 1580  2.20 1.30 14.90 7.60 38.20

4 1050 1470  0.90 2.90 10.30 3.70 56.90

5 2730 720 280 1.80 24.00 4.80 32.10

6 . 16.80 . 2.40 27.00 2.60 4450
Promedio

(6wt 2060 1193  2.20 2.08 19.05 5.65 41.18

Desviacion 705 460 076 0.64 773 3.29 1558
Estandar

Coeficiente
de Variacién ~ 36.65 3852 3477 30.87 40.56 58.23 37.84
(%)

Se aprecia que el cemento que se analizd a un dia de hidratacion posee una mayor
cantidad de amorfo. La portlandita y la etringita presentaron el mayor porcentaje de

coeficiente de variacién, mientras que el aluminato y la ferrita mostraron los menores
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coeficientes de variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de alita, ferrita y el
aluminato disminuyd respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras que

la cantidad de belita, portlandita, etringita y amorfo aumento.

Figura 46 Difractograma del cemento comercial en pastilla a 3 dias de hidratacion

obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 19. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en pastilla a
3 dias de hidratacién obtenido por XRD deteniendo la reaccion de hidratacion con

isopropanol.

Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita =~ Amorfo

REPEticion oowt)  (oowt)  (%wt)  (%wt) (Yowt) %owt)  (%wt)
1 2320 650  4.40 0.00 14.70 11.40 39.70
2 - 1090 150 3.50 - - -
3 3550 270  0.30 3.00 27.10 7.40 24.10
4 2970 1000  2.30 1.30 20.20 8.50 28.00
5 2990 550  0.00 2.00 18.90 9.90 33.80
6 1910 1110 1.40 0.90 18.10 11.40 38.10
Promedio
oowt) 2748 778 165 1.78 19.80 9.72 32.74
Desviacion ¢ 45 349 159 1.32 456 1.77 6.62
Estandar
Coeficiente
de Variacion 2328  43.88  96.27 73.83 23.03 18.22 20.23

(%)




Se denota que el cemento que se analiz6 a tres dias de hidrataciéon posee una mayor
cantidad de amorfo. El aluminato y la ferrita presentaron el mayor porcentaje de coeficiente
de variacion, mientras que el amorfo y la etringita mostraron los menores coeficientes de
variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de belita, ferrita, amorfo y el aluminato
disminuyeron respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras que la

cantidad de alita, portlandita y etringita aumenta.

Figura 47 Difractograma del cemento comercial en pastilla a 7 dias de hidratacion

obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.

[——TESIS VICKY ISOPROPANOL-7-1 20180903
= TESIS VICKY ISOPROPANOL-7-6 20180903
TESIS VICKY ISOPROPANOL-7-5 20180903

— TESIS VICKY ISOPROPANOL-7-4 20180903
TESIS VICKY ISOPROPANOL-7-3 20180903
TESIS VICKY ISOPROFANOL-7-2 20180903

4000 —§

Intensidad

Posicion (20)

Cuadro 20. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en pastilla a
7 dias de hidratacién obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacién con

isopropanol.

Alita Belita  Ferrita ~ Aluminato  Portlandita  Etringita ~ Amorfo
Repeticion

Gow)  (owt)  (%wt) (%) owt)  (owt)  (%wd)

1 120 1080  1.20 0.90 14.60 10.90 57.10

2 1060 730  10.60 2.50 23.10 9.40 46.10

3 1430 460 1430 2.70 9.30 . 64.10

4 110 1160  1.10 0.80 21.00 14.00 50.50

5 2630 750  26.30 - 9.70 12.60 42.70

6 1460 1200 14.60 0.70 21.50 14.20 35.10
Promedio

6wt 1135 897 1135 152 1653 12.22 49.27

Desviacion g 55 995 g5 0.99 6.17 2.06 10.36
Estandar

Coeficiente
de Variacién ~ 83.72  32.89  83.72 65.19 37.33 16.83 21.03

(%)
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Se observa que el cemento que se analizd a siete dias de hidratacion posee una mayor
cantidad de amorfo. La alita y la ferrita presentaron el mayor porcentaje de coeficiente de
variacion, mientras que el amorfo y la etringita mostraron los menores coeficientes de
variaciéon. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de alita, portlandita, y el aluminato
disminuyd respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras que la cantidad
de belita, etringita y amorfo aumento.

Figura 48 Difractograma del cemento comercial en pastilla a 14 dias de hidratacion

obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 21. Caracterizacion de las fases mineralégicas del cemento comercial en pastilla a

14 dias de hidratacién obtenido por XRD deteniendo la reaccidn de hidratacién con

isopropanol.

Repeticion Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita =~ Amorfo

P (Yowt)  (%owt)  (Ywt) (Yowt) (%owt) (%owt) (%owt)

1 - 10.80 - 0.90 14.60 10.90 57.10

2 10.60 7.30 1.00 2.50 23.10 9.40 46.10

3 14.30 4.60 3.10 2.70 9.30 - 64.10

4 - 11.60 1.00 0.80 21.00 14.00 50.50

5 26.30 7.50 1.20 - 9.70 12.60 42.70

6 1460 12.00 1.80 0.70 21.50 14.20 35.10
Promedio

(%wt) 16.45 8.97 1.62 1.52 16.53 12.22 49.27

Desviacion —ga1 595 (.89 0.99 6.17 2.06 10.36
Estandar
Coeficiente

de Variacion ~ 41.42  32.89 54.93 65.19 37.33 16.83 21.03

(%)

Se aprecia que el cemento que se analiz6 a catorce dias de hidratacion posee una mayor
cantidad de amorfo. La ferrita y el aluminato presentaron el mayor porcentaje de coeficiente
de variacion, mientras que el amorfo y la etringita mostraron los menores coeficientes de
variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de portlandita, etringita, belita, amorfo
y el aluminato disminuy6 respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras

que la cantidad de alita, etringita, y ferrita aumento.

Figura 49 Difractograma del cemento comercial en pastilla a 28 dias de hidratacion

obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 22. Caracterizacion de las fases mineralégicas del cemento comercial en pastilla a

28 dias de hidratacion obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacién con

isopropanol.

Repeticion Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita =~ Amorfo

P (Yowt)  (%owt)  (Yowt) (Yowt) (Yowt) (%owt) (Yowt)

1 5.30 10.30 0.00 1.00 27.60 15.10 40.70

2 - 5.30 0.00 0.70 32.60 11.90 27.40

3 9.90 9.10 0.00 - 17.10 9.70 54.10

4 4.50 11.50 0.00 1.60 24.10 7.00 51.30

5 11.30 7.00 0.00 0.60 29.60 12.20 38.40

6 8.70 4.70 0.00 0.20 18.90 14.00 53.50
Promedio

(%) 7.94 7.98 0.00 0.82 24.98 11.65 44.23

Desviacion 594 575 0.0 0.52 6.10 2.94 10.61
Estandar
Coeficiente

de Variacion ~ 36.99  34.50 0.00 63.60 24.42 25.24 23.99

(%)

En las Figuras 50 — 56 se muestra el comportamiento de cada una de las fases

mineraldgicas encontradas en el cemento a diferentes edades de hidratacion deteniendo la

reaccion. Los datos se obtuvieron a partir de XRD a 6 edades: 0, 1, 3, 7, 14 y 28 dias.

Figura 50 Cantidad de alita en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacion
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Figura 51 Cantidad de belita en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacién

deteniendo la reaccion.
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Figura 52 Cantidad de ferrita en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacién

deteniendo la reaccion.
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Figura 53 Cantidad de aluminato en el cemento en pastilla a diferentes edades de

hidratacion deteniendo la reaccion.
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Figura 54 Cantidad de portlandita en el cemento en pastilla a diferentes edades de

hidratacion deteniendo la reaccién.
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Figura 55 Cantidad de etringita en el cemento en pastilla a diferentes edades de

hidratacion deteniendo la reaccion.

16 -
14
: 1
- 10
°\§ 8
6
4
2
0 T T T T )
10 15 20 25 30
Dias

Figura 56 Cantidad de amorfo en el cemento en pastilla a diferentes edades de hidratacion

deteniendo la reaccion.
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3. Metodologia 3: andlisis de polvo de pasta de cemento deteniendo

la reaccion de hidratacion con isopropanol. En los Cuadros del 23 al 27 y Figuras
57 - 61 se encuentran las fases mineraldgicas halladas en el cemento en polvo a diferentes
edades de hidratacion analizados por XRD deteniendo la reaccién de hidrataciéon con
isopropanol. Los datos atipicos se eliminaron utilizando la prueba Q de Dixon. Estos

[T3R13

valores eliminados se ven representados por un

Figura 57 Difractograma del cemento comercial en polvo a un dia de hidratacién obtenido

por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 23. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a

un dia de hidratacidn obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacién con

isopropanol.

Repeticion Alita Belita  Ferrita ~ Aluminato  Portlandita  Etringita =~ Amorfo

P (%ewt)  (%wt)  (%wt) (Yowt) (%owt) (%owt) (%owt)

1 13.20 13.00 3.30 0.10 22.50 10.10 37.80

2 15.00 1240 0.00 1.10 25.10 9.40 37.10

3 17.70 12.50 2.70 0.30 23.80 13.70 29.40

4 24.00 5.20 1.40 0.30 20.60 7.90 40.50

5 5.90 8.10 2.80 0.00 17.00 6.50 59.60

6 19.20 14.20 0.00 - 24.20 9.10 30.10
Promedio

(%) 15.83  10.90 1.70 0.36 22.20 9.45 39.08

Desviacion 13 348 146 0.43 2.99 2.44 10.98
Estandar
Coeficiente

de Variacion 38.71 31.90 85.81 120.44 13.46 25.80 28.10

(%)

Se nota que el cemento que se analizé a un dia de hidratacién posee una mayor cantidad
de amorfo. La ferrita y el aluminato presentaron el mayor porcentaje de coeficiente de
variacion, mientras que la portlandita y la etringita mostraron los menores coeficientes de
variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de alita, ferrita y el aluminato disminuy6
respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras que la cantidad de belita,
portlandita, etringita y amorfo aumento.

Figura 58 Difractograma del cemento comercial en polvo a 3 dias de hidratacion obtenido

por XRD deteniendo la reaccion de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 24. Caracterizacion de las fases mineralégicas del cemento comercial en polvo a 3

dias de hidratacién obtenido por XRD deteniendo la reaccidn de hidratacién con

isopropanol.

Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita ~ Amorfo

REPENiCOn  (oowt)  (oowt)  (%wt)  (%wt) (%owt) (%Wt (%w)

1 1130 860 250 2.30 28.00 5.30 42.00

2 1740 1200  0.60 0.30 34.80 6.50 28.40

3 1770 840  1.30 1.60 31.10 10.40 29.40

4 1920 900  0.00 1.40 29.40 8.00 33.00

5 19.00 1110 050 0.10 24.70 2.00 4250

6 1370 000  1.30 1.60 19.10 4.40 59.80
Promedio

von) 1638 818  1.03 1.22 27.85 6.10 39.18

Desviacion 515 426 088 0.85 5.44 2.02 11.78
Estandar
Coeficiente

de Variacion  19.42 5211 8474 69.63 19.52 47.85 30.07

(%)

Se observa que el cemento que se analiz6 a tres dias de hidratacion posee una mayor
cantidad de amorfo. La ferrita y el aluminato presentaron el mayor porcentaje de coeficiente
de variacion, mientras que la portlandita y la alita mostraron los menores coeficientes de
variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de etringita, belita y el ferrita disminuyo
respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras que la cantidad de

portlandita, aluminato, amorfo y alita aumentd.
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Figura 59 Difractograma del cemento comercial en polvo a 7 dias de hidratacidn obtenido

por XRD deteniendo la reaccién de hidratacién con isopropanol.
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Cuadro 25. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a 7
dias de hidratacién obtenido por XRD deteniendo la reaccidn de hidratacion con

isopropanol.

Alita Belita  Ferrita  Aluminato  Portlandita  Etringita ~ Amorfo

REpEticion  (opwe)  (oowt)  (oowt)  (%w) Gow)  (Gew)  (%wd)
1 1090 820  0.30 0.30 24.40 8.40 47.40
2 1110 530  0.00 0.00 31.90 1130 40.40
3 580 1040  0.20 0.20 22.80 5.70 55.00
4 760 1080  0.10 0.80 30.30 9.20 41.30
5 1520 850  0.90 0.40 31.20 1050  33.20
6 1130 980  1.10 0.00 22.70 - 54.10
Pr(‘\’l\rn”f/o‘;io 1032 883 043 0.280 27.22 9.02 45.23
Déﬁf;ﬁﬁ'a?” 327 201 045 0.30 4.36 2.17 8.51
Coeficiente
de Variacion 3172 2278 10491  105.69 16.03 2405 1882
(%)

Se aprecia que el cemento que se analizo a siete dias de hidratacién posee una mayor
cantidad de amorfo. La ferrita y el aluminato presentaron el mayor porcentaje de coeficiente
de variacion, mientras que la portlandita y la alita mostraron los menores coeficientes de
variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de portlandita, alita, ferrita y el
aluminato disminuyd respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras que

la cantidad de etringita, belita y amorfo aumento.



Figura 60 Difractograma del cemento comercial en polvo a 14 dias de hidratacion

obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 26. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a
14 dias de hidratacién obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacién con

isopropanol.

Alita Belita  Ferrita ~ Aluminato  Portlandita  Etringita =~ Amorfo

REPELicion  (oowt)  (vowt)  (owt)  (%wt) Oowt)  (owt)  (%w)
1 2170 430 130 0.20 31.30 1040  30.80
2 11.90 630  0.40 0.00 18.30 5.20 57.90
3 1780 340 130 0.10 34.60 6.00 36.50
4 1440 850 - 0.30 29.10 1070 37.00
5 - 710 110 0.00 - 450 -
6 2120 640  1.90 - 17.00 6.30 46.40
Pr(?) /Tm‘it‘;io 1740 600  1.20 0.12 26.06 7.18 41.72
Dé:;’éiﬁg;?” 425 186 054 0.13 7.94 2.68 10.64
Coeficiente
de Variacién  24.44 3106 4488  108.65 30.45 3737 2549
(%)

Se aprecia que el cemento que se analizé a catorce dias de hidratacién posee una mayor
cantidad de amorfo. La ferrita y el aluminato presentaron el mayor porcentaje de coeficiente
de variacion, mientras que el amorfo y la alita mostraron los menores coeficientes de
variacion. Ademas, se debe resaltar que la cantidad de portlandita, etringita, belita, amorfo
y el aluminato disminuyo respecto a la cantidad encontrada en el cemento anhidro mientras

que la cantidad de alita y ferrita aumento.
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Figura 61 Difractograma del cemento comercial en polvo a 28 dias de hidratacién

obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacion con isopropanol.
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Cuadro 27. Caracterizacion de las fases mineraldgicas del cemento comercial en polvo a
28 dias de hidratacion obtenido por XRD deteniendo la reaccién de hidratacién con

isopropanol.

Alita Belita  Ferrita ~ Aluminato  Portlandita  Etringita =~ Amorfo

REPLCiOn  oowt)  (ow)  (owt)  (owt)  (%wy)  (wt)  (%wt)
1 1190 220 0.0 0.30 22.20 7.90 53.30
2 20.40 - 0.00 - 25.40 8.10 41.10
3 1330 450 0.0 - 28.60 8.20 4450
4 1220 540  0.00 0.00 32.20 1020 39.90
5 1470 410 0.0 0.00 26.40 6.30 48.50
6 670 770 0.0 0.20 29.00 1160  44.90
Pr(?) /Tm‘it‘;io 1320 478 0.00 0.13 27.30 8.72 45.37
Dé:;;ﬁg;?” 445 201 0.0 0.15 3.44 1.88 4.94
Coeficiente
de V(a});i);\cién 3372 4198  0.00 120.00 12.58 2157  10.88

En las Figuras 62 — 68 se muestra el comportamiento de cada una de las fases
mineraldgicas encontradas en el cemento en polvo a diferentes edades de hidratacion
deteniendo la reaccion. Los datos se obtuvieron a partir de XRD a 6 edades: 0, 1, 3,7,14y
28 dias.



Figura 62 Cantidad de alita en el cemento en polvo a diferentes edades de hidratacion

deteniendo la reaccion.
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Figura 63 Cantidad de belita en el cemento en polvo a diferentes edades de hidratacion

deteniendo la reaccion.
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Figura 64 Cantidad de ferrita en el cemento en polvo a diferentes edades de hidratacion

deteniendo la reaccion.
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Figura 65 Cantidad de aluminato en el cemento en polvo a diferentes edades de

hidratacion deteniendo la reaccién.
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Figura 66 Cantidad de portlandita en el cemento en polvo a diferentes edades de
hidratacion deteniendo la reaccion.
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Figura 67 Cantidad de etringita en el cemento en polvo a diferentes edades de hidratacion

deteniendo la reaccion.
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Figura 68 Cantidad de amorfo en el cemento en polvo a diferentes edades de hidratacion

deteniendo la reaccion.
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Después de haber cuantificado y analizado por XRD el comportamiento de la portlandita,
uno de los principales productos de la hidratacién del cemento, se compara con el
encontrado por medio de TGA. El analisis Termogravimétrico es la técnica mas utilizada
para cuantificar la portlandita, por lo que es relevante hacer la comparacion entre estas dos
técnicas. En la Figura 69 se puede observar este comportamiento encontrado por medio de
las tres metodologias de XRD y TGA.

Figura 69 Comportamiento de portlandita encontrado por las tres metodologias de XRD y

por TGA
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4. Comparacion de medias de cada fase mineral obtenidas a distintas

edades de hidratacién por las tres metodologias. Comparando las medias de cada
fase mineral obtenidas a 1 dia de hidratacién por las tres metodologias (pastilla sin detener,
pastilla detenida y polvo detenido) se encontrd que las medias de la mayoria de las fases
son estadisticamente iguales. Las Unicas fases mineraldgicas que no tienen medias
estadisticamente iguales son la etringita y el aluminato. En el caso de la etringita, se
encontrd que ninguna de las medias obtenidas por las distintas metodologias es
estadisticamente igual. En el caso del aluminato, las metodologias en polvo y pastilla no
detenida mostraron tener medias estadisticamente iguales, mientras que la media obtenida
con la pastilla detenida mostr6 una media estadisticamente diferente. Esta comparacion se
realiz6 por medio de la prueba de hipotesis acerca de dos medias poblaciones cuando no se

conocen las desviaciones estandar poblacionales (Seccién 7.2).

Comparando las medias de cada fase mineral obtenidas a 3 dias de hidratacién por las
tres metodologias (pastilla sin detener, pastilla detenida y polvo detenido) se encontré que
las medias de la ferrita, belita, aluminato y amorfo son estadisticamente iguales. Para el
caso de la portlandita se encontr6 que la media de la metodologia usando pastillas detenidas
no es igual a cuando se usa polvo. Para la alita se encontré que solo la metodologia donde
no se detuvo la reaccion y la metodologia donde se usé polvo tienen medias iguales. Por

altimo, para la etringita ninguna de las metodologias tiene medias iguales.

Al comparar las medias de cada fase mineral obtenidas a 7 dias de hidratacion por las
tres metodologias se encontré que las medias de la alita son estadisticamente iguales. Para
la portlandita y la ferrita las medias que son estadisticamente iguales son las que se
encontraron al usar pastilla sin detener la reaccion y polvo. En el caso de la etringita,
ninguna de las medias es igual. Para la belita y el amorfo, se encontré que detener la

reaccion, ya sea en pastilla o polvo, resulta en medias iguales.

Al comparar las medias de cada fase mineral obtenidas a 14 dias de hidratacion por las
dos metodologias en las que se detuvo la reaccion se encontré que las medias de la mayoria

son estadisticamente iguales, excepto las de la etringita y las del aluminato.

Comparando las medias de cada fase mineral obtenidas a 28 dias de hidratacion por las
tres metodologias se encontré que las medias de la portlandita, ferrita y amorfo son
estadisticamente iguales. En el caso de la alita se encontré que las metodologias en las que
se detiene la reaccién no tienen medias iguales. Lo contrario ocurrid para la etringita, donde

estas dos metodologias presentaron medias iguales. Para la belita y el aluminato,



las metodologias donde se utilizan pastillas no son iguales.

5. Comparacion de %CV entre las tres metodologias. El porcentaje de

coeficiente de variacién es una forma estadistica de ver cuanto variaron los datos obtenidos

en un estudio. En esta investigacidn, se obtuvo los %CV para cada fase (Cuadro 28), cada

edad (Cuadro 29) y cada metodologia (Cuadro 30). Las metodologias son identificadas

como “sin detener” para la metodologia en la que no se detuvo la reaccion de hidratacion y

se analiz6 por medio de pastillas, “detenido” para la que si se detuvo y se analizé por medio

de pastillas y “polvo detenido” para la que se detuvo y se analiz6é por medio de polvo.

Cuadro 28. Comparacion de %CV por cada fase mineraldgica encontrada por XRD

mediante las tres metodologias.

. Alita Belita Ferrita Aluminato Portlandita Etringita Amorfo
Metodologia “o0) (o) (%) (%) (%) %) (%)
Sindetener 38.15 25.83 53.72 89.50 26.33 25.83 22.54

Detenido 4516 37.45 49.93 58.38 31.34 29.63 25.77
Polvo
Detenido 30.89 37.19 68.87 103.94 15.00 29.82 21.97

Cuadro 29. Comparacion de %CV por edad de hidratacion encontrada por XRD mediante

las tres metodologias.

7 dias 14 dias 28 dias

Metodologia 1dia (%) 3 dias (%) (%) (%) (%)
Sin detener 37.66 43.72 58.30 - 33.74
Detenido 39.63 41.14 46.53 38.52 29.82
Polvo 49.17 46.19 46.29 43.19 34.39

Cuadro 30. Comparacion de %CV en general para cada metodologia por XRD.

Edad Sin Detener (%) Detenido (%) Polvo (%)
1 37.66 39.63 49.17
3 43.72 41.14 46.19
7 58.3 46.53 46.29
14 38.52 43.19
28 33.74 29.82 34.39
Promedio (%) 43.35 39.13 43.85

En el Cuadro 31 se muestra el %CV para cada una de las metodologias utilizadas para
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analizar en XRD sin incluir el aluminato. Esta fase mineraldgica es la que mayor porcentaje

presentd por lo que se sugiere eliminarla del estudio para mejorar la variabilidad.

Cuadro 31. Comparacion de %CV en general sin aluminato para cada metodologia por

XRD.
Edad Sin Detener (%)  Detenido (%) Polvo (%)
1 43.94 41.09 37.30
3 36.01 35.69 42.29
7 56.43 43.42 36.39
14 - 34.07 32.28
28 26.12 24.19 20.12

Promedio (%) 40.62 35.69 33.67




VII. DISCUSION DE RESULTADOS

La microestructura de un material, es decir, los tipos, cantidades y distribucion de sus
fases constituyentes, es el enlace fundamental entre los procesos que forman el material de
construccion y sus propiedades. En la industria cementera guatemalteca es imperativo
conocer la constitucion de sus productos, tanto los iniciales como los finales, para cumplir
con controles de calidad establecidos. Actualmente, en Guatemala no se cuenta con una
metodologia para la caracterizacion de las distintas fases del cemento hidratado a diferentes
edades. Por esto, a la investigacidn y a la industria cementera le interesa establecer una
metodologia para la caracterizacion de las distintas fases del cemento hidratado a diferentes
edades.

Se realizaron tres metodologias distintas para establecer la que produjera los mejores
resultados por medio de XRD. En estas tres metodologias se realizaron cilindros de pasta
de cemento que se analizaron a cuatro edades diferentes: 1, 3, 7 y 28 dias. En la primera se
utilizaron pastillas o secciones del cilindro y se analiz6 por XRD inmediatamente, sin
detener la reaccion. En la segunda también se utilizé pastillas y se analiz6 por XRD
deteniendo previamente la reaccion al sumergirla en isopropanol y secandola después de
una semana. En la tercera también se detuvo la reaccién con isopropanol, pero se hizo
analisis de polvo en XRD. Ademaés, para la segunda y tercera metodologia se analiz6 un
cuarto de la seccién de la pastilla por SEM y TGA. Se determind que la metodologia que
presentaba menores valores de porcentaje de coeficiente de variaciéon fue en la que se
detuvo la reaccion y se analiz6 por XRD en polvo. Por tanto, esta es la metodologia
adecuada para hacer la caracterizacion de las fases mineralégicas de pasta de cemento
hidratado a diferentes edades de hidratacion. Ademas, se logré caracterizar los productos
de la hidratacion del cemento por medio de SEM y TGA. Posteriormente se detallan los

resultados obtenidos.

La presencia de portlandita, etringita, C-S-H (amorfo) y carbonato de calcio se confirmé
por medio del anélisis Termogravimétrico. Los termogramas (Figuras 16 — 20) muestran la
primera pérdida en 111 — 113°C correspondiente a la liberacién de agua por la etringita y
el amorfo, seguido por una pérdida en 442 — 455 °C correspondiente a la dehidroxilacion
de la portlandita y, por ltimo, las pérdidas en grados superiores a 600°C corresponden a la
decarbonatacion (Gabrovsek et. al., 2006; Scrivener et al., 2004). Ademas, en estos mismos
termogramas se puede notar que no hubo mayor variabilidad de datos a las distintas edades
de hidratacion. En los Cuadros 8 — 12 se puede observar que la portlandita representa una
pérdida a 1 dia del 3.59+0.46% de la masa, seguida por una de
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5.07+0.62% a 3 dias, a 7 dias perdi6 4.77+0.24%, a 14 dias perdié 4.64+0.44% y a 28 dias
5.19+0.09%; la etringita con el amorfo representa una pérdida del 10.81+0.34% de la masa,
seguida por una de 11.39+0.14% a 3 dias, a 7 dias perdié 11.66+0.31%, a 14 dias perdi6
12.90+0.56% y a 28 dias 13.60+0.49%; y la decarbonatacidn representa el 6.41+0.75% a 1
dia, seguida por una de 7.33+0.69% a 3 dias, a 7 dias perdid 7.39+0.43%; a 14 dias
6.83+0.44% Yy a 28 dias 6.50+0.44%. La desviacion estandar encontrada para cada una de

las pérdidas es considerada baja y aceptable pues se encuentra en el orden de 107

El comportamiento mostrado en la Figura 21 de la etringita + C-S-H era el esperado,
pues al avanzar de edad, se van formando mas etringita y C-S-H, como se explic6 en la
seccion G del Marco Teorico. La carbonatacion (Figura 22) puede ocurrir por el tiempo de
curado ya que, aunque esta busca reducir la carbonatacion, no se puede eliminar por
completo. Ademas, se tiene que tomar en cuenta la carbonatacion proveniente de la reaccion
de la portlandita con el isopropanol en el momento del anélisis Termogravimétrico. Por
altimo, el tiempo y forma de almacenar las muestras que no se han analizado es de suma
importancia. Por ejemplo, a 3 y 7 dias es donde se presentd la mayor cantidad de
carbonatacion, posiblemente porque las muestras solo fueron selladas mas no guardadas en
desecadora y pasaron mas tiempo en espera de ser analizadas que el resto de las muestras a
las otras edades ya que el equipo no esta automatizado y solo puede hacer un anélisis a la

vez (Scrivener et al., 2004).

Microscopia electrénica es una de las técnicas mas poderosas para estudiar la
microestructura de materiales cementante. A través del microscopio SEM se logré
identificar las fases anhidras, los productos de hidratacion y los poros en la pasta de
cemento. En las Figuras 23y 24 se pueden observar las fisuras en la pasta de cemento. Estas
fisuras surgen por el calor de hidratacién liberado durante la etapa Il (aceleracion) del
mecanismo de hidratacion del cemento. En esta etapa la alita reacciona con el agua para
formar portlandita y C-S-H. La etapa Ill de aceleracién comprende entre 3 a 10 horas de
reaccion, por esto es que ya se logra ver las fisuras a 1 dia de hidratacién. Asimismo, se
puede notar que estas fisuras son el producto del calor liberado durante esta reaccién puesto

que rodean a los minerales y no los atraviesan.

En la Figura 25 se pueden distinguir las siguientes cuatro fases: a) granos de cemento
anhidro sin reaccionar, que son fases méas brillantes (blancas), b) portlandita, que es

ligeramente mas oscura que los granos anhidros, ¢) C-S-H, los productos de hidratacion



que llenan la matriz cementicia (gris oscuro), y ) porosidad (negro). En la Figura 26 se
puede observar que existe un mineral con una aureola de reaccion, es decir, en los limites
se observa un gris mas claro que en el centro. Esta aureola se va extendiendo de afuera
hacia dentro, conforme avanza la reaccién. Se sabra que la reaccion ha alcanzado su
maximo cuando ya no se logre distinguir la aureola. Este comportamiento indica que la
reaccion esta limitada por la cantidad de agua disponible para reaccionar, pues primero
reacciona la parte externa de la superficie y luego avanza hacia la parte interna de las

particulas.

Ademas, en esta misma Figura se puede notar que la alita se esta transformando en C-S-
H, pues los limites del cristal no se observan bien definidos. Los granos se van uniendo
para formar una matriz continua. La alita presenta el cambio mas notorio ya que pasa de

tener una forma cristalina caracteristica a ser una matriz amorfa.

En las Figuras 27 - 34 se pueden ver las diferencias que existen entre la morfologia de
la pasta de cemento conforme avanza la reaccion. Mientras mas edad tiene la pasta de
cemento, mas dificil es conseguir imagenes de los cristales que constituyen la matriz. A 1
dia de hidratacion (Figura 27) la presencia de minerales sin reaccionar es evidente. Ademas,
se logra ver que la superficie es ristica, porosa y desigual. Este comportamiento es el

esperado y coincide con lo encontrado por XRD.

A 3 dias (Figura 28) la cantidad de fases anhidras disminuye considerablemente y se
empieza a notar la aparicién de portlandita en mayor cantidad. Este comportamiento es el
esperado y es respaldado por lo encontrado por TGA. En cuanto a la superficie, aun se ve
ristica, pero se puede ver la diferencia entre esta y la superficie a 1 dia. A 7 dias de
hidratacion (Figura 29) se puede observar una mayor formacion de C-S-H, esto estd
representado por la matriz que se muestra mas continua. Este comportamiento coindice con
lo encontrado por XRD y TGA. En la matriz es posible diferenciar los minerales que se
convirtieron en C-S-H ya que todavia se puede vislumbrar los limites del mineral sin
reaccionar. Las fases anhidras se han reducido ampliamente. La superficie se empieza a ver
mas uniforme y menos porosa. La disminucion de poros es lo deseado pues es en los poros
donde se forman algunos productos de hidratacién como la portlandita y la etringita, aunque

esta Ultima no fue posible de distinguir con el SEM.

A 14 dias (Figura 30), la fase anhidra practicamente ya no se puede observar. La cantidad
de portlandita es significativamente menor a la cantidad de C-S-H. Asimismo, no se logra
observar una diferencia significativa entre la portlandita a 7 y 14 dias. EI amorfo es el

constituyente principal de la pasta de cemento. Este comportamiento esta de
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acuerdo con lo encontrado por XRD y TGA. A esta edad los granos ya se han unido para
formar una matriz. Los bordes de los granos son mas dificiles de distinguir. Se puede notar
que no hay mayor diferencia en la superficie entre 14 y 28 dias de hidratacién. A 28 dias
de hidratacion (Figura 31) el amorfo es el constituyente principal de la pasta de cemento.
Los granos son mas dificiles de ver, sin embargo se logré distinguir uno que tenia forma de
pentagono, la forma caracteristica de la portlandita, lo que sugiere su presencia. Aln se
puede notar que no toda la pasta ha finalizado de reaccionar ya que no es uniforme.
Asimismo, es notorio que las dos principales fases minerales presentes son el amorfo y la
portlandita. Esto coincide con lo encontrado con XRD. Ademas, en la seccidn de anexos se

puede encontrar espectros de los elementos hallados en ciertas secciones de la morfologia.

En las tres metodologias se logré caracterizar, por medio de XRD, cuatro fases
mineraldgicas que participan como reactivos en la reaccion y tres productos. Las fases
fueron alita, belita, ferrita y aluminato; y etringita, portlandita y C-S-H, representado por el
amorfo. Las fases mineraldgicas fueron identificadas por medio de la base de datos que

posee el laboratorio donde se analizaron las muestras.

La hidratacion del cemento ocurre en cinco etapas: iniciacion, induccién, aceleracion,
desaceleracion y difusién. Las primeras cuatro etapas ocurren en las primeras 24 horas, por
lo que en este estudio solo se investigd la etapa cinco, difusion. Para esta etapa del
mecanismo de hidratacion ya se cuenta con una cantidad considerable de amorfo y

portlandita, asi como una disminucion significativa de alita (Ridi, 2010).

En el caso de la metodologia donde no se detuvo la reaccién de hidratacion se observo
que el comportamiento (Figuras 38 — 44) que tuvieron las distintas fases del cemento es
similar a los reportados en la literatura (Scrivener et al., 2004). Solamente, la belita y el
aluminato mostraron un comportamiento ligeramente distinto. La belita debia aumentar a
un dia y disminuir hasta los 28 dias. En esta investigacion la belita no tuvo ese
comportamiento (Figura 38). Esto se pudo deber a que los picos de la belita mostrados en
XRD coinciden con los de la alita y usualmente el contenido de esta fase es muy pequefio
para ser analizada. Para tener una separacion clara de los picos se deberia tener al menos
12% de belita (Kurdowski, 2014). Esta dificultad en el analisis también contribuye a un
coeficiente de variacion elevado. En el caso del aluminato, el comportamiento atipico se
puede deber a que se selecciond un polimorfo que no se encontraba en esa pasta de cemento.
Debido a su mezcla con otras fases, el andlisis de rayos X es dificil de realizar para el
aluminato. La literatura ha reportado cuatro polimorfos del aluminato en Clinker ordinario:

cubico, ortorrdmbico, pseudotetragonal o no especificado (Taylor, 1997). En



esta investigacion se identificé el aluminato como cubico, sin embargo, pudo haber sido

alguno de sus tres polimorfos.

En el caso de la metodologia donde se detuvo la reaccion de hidratacion también se
observé que el comportamiento (Figuras 50 — 56) que tuvieron las distintas fases del
cemento es similar a los reportados en la literatura (Scrivener et al., 2004). La alita mostré
tener un comportamiento ligeramente distinto ya que a 3 dias aumenta cuando deberia
disminuir, segan la literatura y la teoria. Sin embargo, se denota que, en su comportamiento
total, la alita disminuye lo cual es lo esperado y deseado. La belita tuvo un comportamiento
diferente al reportado, las razones fueron explicadas previamente. La ferrita tuvo un
comportamiento similar al reportado con la variacién de que a 14 dias este se mantuvo, en
vez de disminuir. Sin embargo, a 28 dias disminuy6 hasta el punto de consumirse
completamente. Esta variacion pudo surgir debido a la cantidad de ferrita que se encontraba
en la pasta de cemento, entre mas pequefia sea la proporcion de un componente en la
muestra a analizar por XRD, maés dificil es su cuantificacion. La portlandita empezé a
disminuir a los 7 dias y luego increment6 a los 28 dias. Este resultado se pudo deber a

diferentes fuentes de error que se explican mas adelante.

En el caso de la metodologia donde se detuvo la reaccion de hidratacion y se moli6 la
pastilla para obtener polvo también se observd que el comportamiento (Figuras 62 — 68)
que tuvieron las distintas fases del cemento es similar a los reportados en la literatura
(Scrivener et al., 2004). La etringita mostré un comportamiento ligeramente distinto a 3
dias de hidratacion. Esto se pudo deber a que los picos caracteristicos de la etringita se ven
interferidos por los picos de otras fases principales. Ademas, la etringita se presenta en muy
poca cantidad, lo que dificulta su cuantificacion. El aluminato también present6 una
variacion a 3 dias de hidratacion. Las razones ya fueron explicadas con anterioridad. La
belita presenté un comportamiento ligeramente distinto al de la literatura, sin embargo, su
comportamiento fue descendente, que es lo esperado ya que se va consumiendo conforme

avanza la reaccion.

El comportamiento de la portlandia también se estudié por TGA. En la Figura 69 se
puede notar que la portlandita mostré un comportamiento ascendente entre 1 y 3 dias, con
un leve aumento a 7 dias, y continuando con una disminucion a 14 dias para terminar con
un incremento a 28 dias. Este comportamiento es parecido al mostrado cuando se realizo el
analisis por XRD en forma de polvo detenido con isopropanol. Esta similitud es la esperada
pues se estaba analizando exactamente la misma muestra en ambas técnicas. Estos
resultados indican que el analisis Rietveld/XRD es tan bueno como los de TGA para

cuantificar la cantidad de porltandita y tiene la ventaja de que se pueden analizar
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varias fases minerales al mismo tiempo.

En la comparaciéon de medias de cada una de las fases a 1 y 14 dias de hidratacion
obtenida por las tres metodologias se encontrd que las tres presentan las mismas medias
para la mayoria de las fases, exceptuando la etringita, y el aluminato. A 3 dias de
hidratacion, también se comprob6 que la mayoria de las medias son estadisticamente
iguales, exceptuando la alita, y etringita. A 7 dias ocurrid lo contrario, la mayoria no tiene
medias estadisticamente iguales, exceptuando la alita. A 28 dias la mayoria de las medias
no son estadisticamente iguales, excepto la portlandita, la ferrita y el amorfo. La etringita
no mostré tener medias estadisticamente iguales en todas las edades. Esto se puede deber a
que esta fase mineral no se encuentra en grandes proporciones, asi como sus picos
caracteristicos se ven opacados o traslapados por los picos de las fases mas abundantes
(Giraldo & Tobdn, 2005). Las medias estadisticamente diferentes encontradas a 7 y 28 dias
de hidratacion se pueden deber a la microestructura de la muestra analizada que se ve
afectada por la preparacion y que muestra diferencias morfolégicas y topoldgicas mas

obvias conforme va avanzando en la edad.

En los Cuadros 28 — 31 se pueden observar los porcentajes de coeficiente de variacién
obtenidos por fase, edad, en general, y en general sin aluminato. Tomando en cuenta las
medias que son estadisticamente iguales, se puede afirmar que la portlandita, alita y amorfo
manifestaron la menor variabilidad con la metodologia en polvo detenido. La etringita,
belita, ferrita y aluminato revelaron menor variabilidad con la metodologia en pastilla
detenida. Ademads, la menor variabilidad a 1, 3, 14 y 28 dias de hidratacion la presento la
metodologia de pastilla detenida, y a 7 dias la metodologia de polvo detenido. En general,
la metodologia en la que se detuvo la reaccién en pastilla mostr6 la menor variabilidad,
aungue la diferencia con las otras metodologias no es tan grande. Si se elimina el aluminato,
que es la fase mineraldgica que en todos los casos manifestd mayor variabilidad, se nota

que las metodologias en las que se detiene la reaccion son las menos variadas.

Las variaciones mostradas por XRD pueden deberse a una preparacién poco apropiada
de la muestra. Por ejemplo, algunas muestras presentaron un desfase de &ngulos en el
momento de hacer el andlisis Rietveld, que proviene de pastillas donde el espesor es
desigual, no es completamente plana o mostraba una gran cantidad de poros. Puesto que el
principio de la técnica de XRD es que un haz de rayos X incida en la superficie del material
para que se difracte y asi tener un rayo a una longitud de onda caracteristica es imperativo
tener pastillas que cumplan con espesor uniforme, superficie plana y con pequefia cantidad

de poros. De lo contrario, el haz de rayos X no se difractara de la misma



manera cada vez que incida en la superficie del material, ocasionando un aumento en la
variabilidad (Atkins & Jones, 2006).

La repetibilidad de las intensidades en un analisis XRD depende del nimero de cristales
orientados al azar. Por lo que, cuanto mayor sea la cantidad de cristales en la muestra,
menor serd la dispersion de intensidades y mejor sera la repetibilidad (Scrivener et al.,
2004). Asimismo, para poder realizar un analisis Rietveld éptimo se necesita que los
difractogramas lleguen hasta minimo 10,000 cuentas dado que esta es la relacién minima
entre sefial-ruido a la que se obtienen datos estadisticamente significativos y confiables
(Buhrke et al., 1998). En este estudio, esta relacion sefial-ruido no se logré alcanzar. Por lo
tanto, se recomienda optimizar la preparacion de muestra hasta obtener esta relacion y asi

realizar un analisis Rietveld adecuado.

Otro factor que puede afectar la repetibilidad de los resultados es la reaccion entre la
portlandita (Ca(OH).) y el CO; que se encuentra en el ambiente produciendo carbonato de
calcio (CaCOs) y agua. Si ocurre esta reaccion previo al anélisis por difraccion se obtendra
valores incorrectos de la portlandita, pues se habra convertido en carbonato de calcio.
Igualmente, los valores de las demas fases se veran afectados ya que el analisis Rietveld

toma en cuenta todos los valores para realizar su procedimiento (Zhang & Scherer, 2011).

La variacion de los datos obtenidos también se pudo deber a que las muestras no fueron
leidas todas al mismo tiempo debido a que solo se puede realizar un analisis a la vez. Es
decir que, en cada pastilla, la reaccion de hidratacion se podia encontrar en distintos puntos

de desarrollo.

Las ventajas de la metodologia en la que no se detiene la reaccion es que el analisis es
rapido, aproximadamente 15 minutos, ya que no hay necesidad de detener la reaccién. Del
mismo modo, con este método se logra saber el comportamiento de las fases del cemento
hidratado. Por esto se puede utilizar como un método cualitativo. Las desventajas son que
no se puede asegurar que cada una de las repeticiones se midié bajo las mismas condiciones,
pues no se sabe si todas las pastillas estaban en el mismo porcentaje de reaccion completada
ya que no se detuvo la reaccion. Ademas, se encontré que la desviacion estandar es al menos

33.74% del valor de la media.

Las ventajas de la metodologia en la que se detiene la reaccién en pastilla es que se puede
asegurar que todas las repeticiones se midieron bajo las mismas condiciones, puesto que se
detuvo la reaccién con isopropanol, el cual ya se ha probado que funciona efectivamente.

Las desventajas son que el tiempo total de analisis es largo, visto que toma
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dos semanas en total: una semana sumergido en isopropanol para detener la reaccion y una
semana en desecadora para secar la pastilla. Ademas, se encontrd que la desviacion estandar

es al menos 38.52% del valor de la media.

Las ventajas de la metodologia en la que se detiene la reaccion en polvo es que la misma
que la metodologia anterior. Asimismo, el equipo de difraccion de rayos X utilizado es
especializado en el andlisis de polvos, por lo que se elimina una fuente de error por la
preparacién de la muestra ya que se elimina en gran parte el error humano. Las desventajas
es que es aln mas tardado que la metodologia en la que se detiene la reaccion en pastilla,
debido a que hay que esperar las dos semanas y ademas, moler las pastillas. También, se

encontré que la desviacion estandar es al menos 43.19% del valor de la media.

Al analizar los resultados obtenidos, tomando en cuenta la igualdad estadistica de las
metodologias, los coeficientes de variacion de cada una de las fases a las distintas edades
analizadas y el comportamiento cualitativo que mostraban, se puede asegurar que, para
obtener los mejores resultados, se debe utilizar la metodologia donde se detiene la reaccion
de hidratacion con la muestra en polvo sin analizar la fase de aluminato. Esta afirmacion

cumple para cualquiera de las cuatro edades analizadas.



VIIl. CONCLUSIONES

Se estableci6 una metodologia para la caracterizacion por XRD, SEM y TGA, de las
fases mineralogicas de los productos de hidratacion de pastas de cementos comerciales
a diferentes edades de hidratacion.

Con el andlisis termogravimétrico se determind la presencia y el comportamiento de la
portlandita, el C-S-H mas etringita y la carbonatacion que sufrié el cemento.

Con la microscopia electrénica de barrido se logré identificar las diferencias entre las
pastas de cemento a diferentes edades de hidratacion, demostrando el avance de la

reaccion de manera morfoldgica.

Se caracteriz6 las fases mineraldgicas de los productos de hidratacion de cemento
comercial utilizando difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido

(SEM) y anélisis termogravimétrico (TGA) aplicando la metodologia planteada.

La repetibilidad de la metodologia en pastilla sin detener es 43.36%, en pastilla
detenida es 39.13%, y en polvo detenido es 43.85%.

Al eliminar el aluminato del estudio, la repetibilidad de las metodologias mejora
resultando en 40.63% para el analisis de pastilla sin detener la reaccién, 35.69% para

la pastilla detenida y 33.67% para polvo detenido.

Detener la reaccién con la muestra en pastilla presenta la mayor repetibilidad para el
analisis por XRD.

Detener la reaccion con la muestra en polvo eliminando el aluminato del andlisis
presenta la mayor repetibilidad para el analisis por XRD.

Detener la reaccion de hidratacion para el analisis de XRD produjo resultados menos

variados que los obtenidos al no detener la reaccion.
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IX. RECOMENDACIONES

Se recomienda utilizar algln tipo de instrumento que permita que el corte de los
cilindros sea plano y liso ya que estos aspectos de la pastilla afectan en la variacién de

los resultados obtenidos por XRD.

Se recomienda preparar pastillas con el mismo grosor para disminuir la variabilidad de

los resultados obtenidos por XRD.

Se recomienda pulir la muestra que se analizard en SEM para disminuir fuentes de

error.

Seria pertinente hacer un estudio sobre el efecto de pulir la pastilla previa a analizar en

XRD para tener pastillas planas y lisas.

Se recomienda encarecidamente evitar la exposicién de las muestras al ambiente ya

que estas reaccionan con el diéxido de carbono formando carbonato de calcio.

Se recomienda realizar un estudio para determinar el tiempo realmente necesario para

detener la reaccién con isopropanol.

Se recomienda utilizar un molino que permita llegar a polvos finos para el anélisis por
XRD.

Se recomienda refinar con polinomios en el andlisis Rietveld para obtener datos menos

variados y mas acertados.
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Xl.  ANEXOS

Figura 70 Equipo de Difraccion de Rayos X utilizado en la investigacion.
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Figura 71 Microscopio electrénico de barrido (SEM) utilizado en la investigacion.
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Figura 73 Molino de discos utilizado para moler las pastillas de cemento.
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Figura 74 Almacenaje de muestras. a) Pastilla de cemento a 14 dias de hidratacion
sumergida en isopropanol para detener la reaccion. b) Polvo de cemento a 7 dias de

hidratacién preparado para ser analizado por XRD y TGA.
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Figura 75 Pastillas de pasta de cemento utilizadas para la investigacion.
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Figura 77 Pila de curado de cubos utilizado para curar los cilindros a distintas edades de

hidratacién.

Figura 78 Cortadora de diamante usada para hacer las pastillas de cemento.
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Figura 79 Desecadora donde se almacenaron las muestras.
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XIl. GLOSARIO

Alita: es el mineral mas importante que constituye del cemento Portland, se encuentra entre
el 50 - 70% en el cemento. Es silicato tricalcico (Ca3SiO5) modificado en composicion y
estructura cristalina por sustituciones idnicas. Contribuye con resistencia a edades

tempranas del cemento.

Aluminato: constituye el 5 - 10% del cemento Portland normal. Es aluminato tricélcico
(Ca3Al206), modificado en composicion y a veces también en estructura por sustituciones
idnicas. Libera mucho calor durante las etapas tempranas de hidratacion, pero tiene poca

contribucion en la resistencia. EI cemento bajo en C3A es resistente a sulfatos

Amorfo: El gel C-S-H o amorfo no solo es el producto de reaccion méas abundante, ocupando
alrededor del 50% del volumen de la pasta, sino que también es responsable de la mayoria
de las propiedades fisicas y quimicas de la pasta de cemento.

Belita: es el mineral que constituye el 15 - 30% del cemento Portland normal. Es silicato
dicélcico (Ca2SiO4) modificado por sustituciones ionicas. Contribuye en menor cantidad

con la resistencia del cemento, especialmente a edades tardias.

Cemento Portland: cemento hidraulico, producido al pulverizar clinker consistente
esencialmente de silicatos calcicos hidraulicos, usualmente conteniendo una o mas formas
de sulfato de calcio hasta 5 por ciento de caliza como aditivo.

Cemento: mineral polvoroso fino fabricado con procesos muy precisos. Al mezclarlo con

agua este polvo se transforma en una pasta que se une y endurece.

Clinker: esferas negras grisaceas formado por compuestos de calcio y silicio. Material

intermediario formado en el proceso de fabricacién del cemento.

Etringita: producto de hidratacion que se forman del C3A y C4AF. La etringita se forma
como un grupo distintivo de agujas prismatica. No contribuyen significativamente con las

propiedades del cemento.
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Ferrita: constituye el 5 - 15% del cemento Portland normal. Es aluminoferrita tetracalcico
(Ca2AlFe05), modificado sustancialmente en composicion por variacion de la razén Al/Fe

y sustituciones idnicas. Esta fase es la responsable del color del Clinker.

Pasta de cemento: material que se crea al mezclar agua con cemento. Después de cierto
tiempo se endurece para formar un soélido. Se diferencia del concreto ya que la pasta de

cemento no posee ningun tipo de agregado.

Portlandita: también conocido como CH o Ca(OH)2, se forma a partir de la hidratacion
de C3S y en menor cantidad, por C2S. Ocupa el 15% del volumen de una pasta de cemento.
CH es el méas soluble de los productos de hidratacién, y por lo tanto, es un punto débil en

el cemento desde el punto de vista de durabilidad.



