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Abstract

ABSTRACT

During the hydration process, the so-called Ultrafine Cements present specific physical and
chemical characteristics, these characteristics are considered as abnormalities; they are, very
short setting times and a possible compressive strength retrogression a few day after paste
hardening. These characteristics are related to the fine particle size of the Ultrafine Cement
(<10 zm), and to the excessive water required for this kind of material.

These kind of cements have been used for commercially available applications since about
30 year ago e.g. as a grout. These Ultrafine Cement products have advantages such as
limited or no bleeding, high compressive strength and good injectability as chemical material.

There are two different ways to obtain Ultrafine Cement from Ordinary Portland Cement; by
dry-grinding and by wet-grinding. The Ultrafine Cement obtained by dry-grinding has high
fineness (maximum patrticle size below 20 #m) and is obtained once the Ordinary Portland

Cement is grinded in common grinding devices e.g. ball mills; the main disadvantages of this
type of processing are the long spent time in milling-processing and the high production cost.

Some novel grinding devices as Shaker mills, Stirred mills and High Energy-Ball Mills, have
been used as an alternative for fine and ultra-fine grinding-process, due to their energetic
efficiency compared to other conventional grinding systems.

The objective of this research work is to determine the most suitable parameters for High
Energy-Ball Mills used in the dry-milling Portland cement processing in order to obtain an
Ultrafine Cement having a maximum particle size below 20 zm and Blaine Specific Surface

Area over 9900 cm®/g.

The processed cement powder was characterized by X-ray and crystallographic phase
guantification by the Rietveld refinement method, change of temperature during the hydration
process and Scanning Electron Microscopy images for the morphology of the milled cement.

The processed cement was used for the elaboration of high compressive strength mortars
that showed compressive strength values of about 2 times the values for a mortar elaborated
with the original cement; then, differences on their physical and chemical behavior were
established.
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Resumen

RESUMEN

Durante el proceso de hidratacion, los denominados Cementos Ultrafinos presentan
caracteristicas  fisico-quimicas especificas, las cuales son consideradas como
anormalidades; estas son, tiempos de fraguado muy cortos y la posible retrogresién de los
valores de resistencia a compresion algunos dias después del endurecimiento de la pasta.
Estas caracteristicas se relacionan con el fino tamafio de particula de un Cemento Ultrafino
(<10 um) y con el exceso de agua requerido por este tipo de material.

Este tipo de cementos se han usado para algunas aplicaciones comerciales desde hace 30
afios como por ejemplo en grouts. Los productos derivados de los Cementos Ultrafinos
tienen algunas ventajas como por ejemplo escaso sangrado, alta resistencia a la compresion
y buena inyectabilidad como material quimico.

Existen dos maneras de obtener Cemento Ultrafino a partir de Cemento Pdrtland Ordinario;
por procesamiento en seco y en humedo. EI Cemento Ultrafino obtenido por procesamiento
en seco tiene una elevada finura (maximo tamafio de particula por debajo de 20 xm) y se

obtiene cuando el Cemento Pértland Ordinario es molido en dispositivos ordinarios como por
ejemplo molinos de bolas; las principales desventajas de este tipo de procesamiento son el
largo tiempo de molienda y los altos costos de produccion.

Algunos novedosos dispositivos de molienda como Molinos tipo Spex, Molinos de Agitador y
Molinos de Alta Energia han sido empelados como rutas alternativas para molienda fina y
ultrafina, debido a su eficiencia energética comparada con los sistemas convencionales de
molienda.

El objetivo del presente trabajo de investigacion es determinar los parametros mas
adecuados para el uso de Molienda de Alta Energia en el procesamiento en seco de
Cemento Portland y poder obtener un Cemento Ultrafino con una distribucion de tamafio de
particula menor a 20 x#m y con un valor de area superficial especifica Blaine mayor a 9800

cm?/g.

El cemento procesado fue caracterizado por difraccién de rayos-X y cuantificacién de fases
cristalinas por refinamiento Rietveld, se monitore6 el cambio de temperatura durante la
hidratacion y se obtuvieron imagenes por microscopia electrénica de barrido para analizar la
morfologia del cemento.

El cemento obtenido por Molienda de Alta Energia se emple0 para elaborar morteros de alta
resistencia a compresion con valores de aproximadamente el doble comparados con
morteros elaborados con cemento sin procesar; finalmente se establecieron diferencias en su
comportamiento fisico-quimico.
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Capitulo 1: Generalidades

CAPITULO 1:
GENERALIDADES

1.1. Introduccidn

Durante los dos ultimos siglos el panorama de las ciudades en todo el mundo ha cambiado,
pasando de un entorno rural a un entorno sumamente urbanizado, con grandes y complejas
construcciones, amplias vias de comunicacion y necesarias obras de infraestructura. Este
tipo de obras se compone por puentes, carreteras, presas, servicios de agua potable y
alcantarillado entre muchas otras. Algo que la gran mayoria de estas obras tienen en comun
es que necesitan ser construidas por el ser humano para su utilizacion y aprovechamiento,
estando al cargo de su implementacion, desarrollo y operacion equipos multidisciplinarios de
ingenieros, cientificos y demas trabajadores.

En la actualidad, el material mas empleado alrededor del mundo en la industria de la
construccion es el cemento y todos los productos que de él se desprenden, tales como
concreto, morteros, bloques para construccion, elementos prefabricados, etc.

El cemento es y seguira siendo el material de construccion por excelencia, lo cual implica
que el conocimiento que se tenga del mismo y de sus productos es un topico donde
cientificos, investigadores, ingenieros, etc., han puesto especial atencion, publicandose
cientos de articulos de investigacion cada afo y generandose una gran cantidad de
productos innovadores practicamente todos los dias.

El concreto dentro del entorno de la Ciencia de Materiales se clasifica como un ceramico, por
tal motivo su capacidad para resistir esfuerzos en compresién es mucho mayor que su
capacidad en tensién. La resistencia a compresion es uno de los parametros principales que
se han mejorado en los concretos con el paso del tiempo, siendo los primeros valores
reportados del orden de 10 a 20 MPa hasta los actuales concretos de alto desemperio, los
cuales logran alcanzar valores de resistencia a compresién superiores a los 70 MPa, todo
esto gracias al desarrollo de mejores técnicas para la fabricacion de cementos, agentes

Comportamiento Mecanico y Caracterizacién de Morteros Elaborados con Cemento Pértland Ultrafino
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quimicos que ayudan a reducir la cantidad de agua empleada, mejor control de agregados,
etc. [1].

Los concretos de alto desempefio poseen valores de resistencia a compresion del orden de
dos a tres veces los valores de un concreto convencional. Los concretos de alto desempefio
se obtienen al emplear agentes quimicos denominados superplastificantes o reductores de
agua, algunos de estos productos ademas de ayudar a reducir la cantidad de agua empelada
para producir una mezcla manejable aumentan la resistencia a compresion del producto final
[2]. Otra técnica empleada en la preparacion de concretos de alto desempeno consiste en
sustituir cierto porcentaje de cemento por materiales denominados puzolanicos, los cuales
poseen la caracteristica de que por si solos no reaccionan con el agua pero al formar parte
de la mezcla de cemento contribuyen a mejorar el procesos de hidratacion del mismo [3]. El
emplear cemento con una distribuciéon de tamano de particula menor al tamafio promedio
solicitado en las normas de fabricacion del cemento es otra manera de obtener concretos con
mejores propiedades mecanicas [4].

Esta dltima técnica fue la empleada en el presente trabajo de investigacién para mejorar las
propiedades de morteros fabricados con un cemento comercial Mexicano del tipo CPC30R
[5]. También se empledé el uso de agentes superplastificantes durante la marcha
experimental. La manera en que se redujo el tamafio de particula del cemento empleado fue
por medio de la utilizacién de un molino de bolas del tipo de Alta Energia, obteniéndose
distribuciones de tamafo de particula con valores medios 50% menores con respecto al
tamano original antes de la molienda. Los valores de resistencia a compresiéon medidos a 28
dias, en apego a las normas empleadas [6], son del orden de 2 veces mayores a los
morteros fabricados con el cemento original.

1.2. Generalidades
1.2.1. Conceptos basicos

Algunos de los conceptos basicos empleados con respecto al cemento son los definidos por
la Sociedad Americana de Ensaye de Materiales (ASTM por sus siglas en Inglés) en la
norma ASTM C150 [7].

Cemento Pértland: Es un cemento hidraulico producido por la pulverizacién de clinker, el cual
consiste esencialmente de silicatos de calcio hidraulicos, conteniendo de manera usual uno o
mas formas de sulfato de calcio adicionado en el proceso de molienda.

Material cementante hidraulico: material inorganico o una mezcla de materiales inorganicos
que endurecen y generan resistencia por una reaccion quimica con el agua debido a la
formacion de hidratos y es capaz de dicho desarrollo aun bajo el agua.

Cemento hidraulico: es un cemento que fragua y endurece por la interaccién quimica con el
agua y es capaz de realizar dicho proceso bajo el agua.

Comportamiento Mecanico y Caracterizacion de Morteros Elaborados con Cemento Pértland Ultrafino
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Clinker de cemento Pértland: es un clinker, parcialmente fundido por piroprocesamiento,
compuesto de manera predominante por silicatos hidratados de calcio en estado cristalino.

Sulfato de calcio: en manufactura de cemento, material compuesto esencialmente de sulfato
de calcio en uno o mas de sus estados hidratados: Anhidrita (CaS0O;,), yeso (CaSO4— 2H,0)
o sulfato de calcio hemihidratado (CaSO4— "2 H20).

Escoria de alto horno: producto no metélico consistente esencialmente de silicatos y
aluminosilicatos de calcio y otras bases, que es desarrollado en el proceso de fundicion de
manera simultanea con el fierro en el alto horno.

Puzolanas: material silico o silicoaluminoso, que por si mismo tiene poco o nulo valor
cementante, pero el cual al ser finamente dividido en presencia de humedad reacciona
quimicamente con el hidroxido de calcio a temperaturas ordinarias para formar hidratos
cementantes.

Humo de silice: es un material puzolanico muy fino, compuesto principalmente de silice
amorfa, que es un subproducto de la fabricacion de silicio o aleaciones de ferro — silicio con
arco eléctrico (también conocido como humo de silice condensado o microsilice).

Caliza: termino general que incluye las diferentes formas de caliza calcinada, caliza hidratada
y caliza hidraulica. Puede ser alta en calcio, magnesia o dolomita.

Cenizas volantes: residuo finamente dividido que resulta de la combustion de carbdn
pulverizado que es transportado por los gases desde la zona de combustion al sistema de
remocion de particulas.

Aditivos: material diferente al agua, agregados, material cementante hidraulico y refuerzo de
fiboras que es empleado como ingrediente en una mezcla cementante para modificar sus
caracteristicas en la mezcla fresca, en el fraguado o en su estado endurecido y que es
agregado al lote antes o durante su mezclado.

Los principales productos derivados del cemento Pértland son: pastas, morteros y concretos,
los cuales de acuerdo a Atis [8] se definen como:

Pasta: es una mezcla que consiste solamente de material cementante, agua y aditivos
quimicos en caso de ser necesario.

Mortero: es una mezcla que consiste de pasta y arena.
Concreto: el concreto consiste en una mezcla de mortero y agregado grueso, es decir,

material cementante, arena, agregado grueso o grava, agua y en caso de ser necesario
aditivos.
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1.3. Breve historia del cemento y sus aplicaciones
1.3.1. Primeros materiales cementantes

El material mas antiguo con caracteristicas cementantes encontrado, data aproximadamente
de 7.000 afios AC, descubierto en 1985, durante la construccion de la carretera Yiftah-El en
Galilea.

Los Egipcios, Griegos y Romanos usaron materiales cementantes naturales sometidos en
algunos casos a tratamientos térmicos imperfectos, siendo comunes los morteros base
caliza.

Los romanos, aproximadamente en el afo 200 A.C. perfeccionaron los materiales
cementantes al mezclar cal hidraulica con una ceniza volcanica extraida cerca de Pozzuoli, y
al material obtenido lo denominaron “opus caementicium.”

Con este material posteriormente llamado Cemento Romano fabricaron una mezcla similar al
concreto con resistencias de hasta 5 MPa con el cual construyeron algunos de sus famosos
monumentos; como el Pantedn en Roma construido por Agripa en el afio 27 AC, el cual
destruido por un incendio, y posteriormente reconstruido por Adriano en el afio 120 de
nuestra Era y que desde entonces se conserva practicamente inalterado.

1.3.2. El cemento Pértland

En Europa el cemento romano fue utilizado para practicamente todo tipo de construccion
hasta el siglo XVIII. A partir de 1750 se inician investigaciones de mezclas calcinadas de
caliza y arcilla. En 1812 Louis Joseph Vicat quimico francés inicié investigaciones acerca de
las condiciones que daban origen a la reaccion de hidratacidn en materiales resultado de
pruebas de coccién de calizas y arcillas obteniendo un producto que endurecia bajo el agua
al que lo llam¢é Cal Hidraulica, dando a conocer el resultado de sus investigaciones en 1818
con Recherches Experimentales y en 1828 con Mortiers et ciments calcaires. En estos
trabajos dan la pauta en la fabricacion de cemento por medio de la mezcla de calizas y
arcillas.En 1824 el constructor Inglés Joseph Aspdin patentdé un material pulverulento que
mezclado con agua se endurecia y formaba un material de color similar a la roca muy
utilizada en construccion que se obtenia de la isla de Pértland al sur de Inglaterra, dicho
material fue llamado Cemento Pdértland, comenzando a fabricarse de manera industrial a
partir de 1825 principalmente en territorio britanico. El primer cemento Pértland moderno,
hecho de piedra caliza y arcillas, las cuales eran calentadas hasta convertirse en escorias
para posteriormente ser trituradas, fue producido en Gran Bretana en 1845. En aquella época
el cemento se fabricaba en hornos verticales, esparciendo las materias primas sobre capas
de carbon de coque a las que se prendia fuego. Los primeros hornos rotatorios surgieron
hacia 1880. En 1850 se instalan las primeras fabricas de cemento en Alemania y Francia y
en los Estados Unidos se empieza a fabricar cemento en 1870 [4, 9].

En América Latina la industria del cemento llega a finales del siglo XIX. En 1901, una
pequena fabrica es instalada en Guatemala, en 1906 se instala en México una planta con
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una produccién de 20,000 toneladas/afio y en 1908 empieza a operar la primera planta de
cemento de Sudamérica en Chile.

El cemento Poértland ha tenido un gran desarrollo y actualmente es uno de los materiales
industrializados de construccion de mayor consumo en el mundo, en el aio 2005 la
produccion mundial llegdé a 2270 millones de toneladas.

El principal producto derivado del cemento Pértland es el concreto. Los cementantes que se
utilizan para la fabricacion del concreto son hidraulicos, es decir, fraguan y endurecen al
reaccionar quimicamente con el agua, aun estando inmersos en ella, caracteristica que los
distingue de los cementantes aéreos que solamente fraguan y endurecen en contacto con el
aire.

Los principales cementantes hidraulicos son las cales y cementos hidraulicos, algunas
escorias y ciertos materiales con propiedades puzolanicas. De acuerdo a los requerimientos
especificos de las aplicaciones, estos cementantes pueden utilizarse en forma individual o
combinados entre si. Al referirse especificamente al concreto convencional, como se emplea
en la construccion, resultan excluidas las cales hidraulicas, por lo cual solo procede
considerar los cementos, las escorias, los materiales puzolanicos y sus respectivas
combinaciones.

Por otra parte, bajo la denominacion genérica de cementos hidraulicos existen diversas
clases de cemento con diferente composicion y propiedades, en cuya elaboracion intervienen
normalmente las materias primas.

1.3.3. Proceso para la obtencion del cemento Portland

Para la elaboracion del clinker Pdrtland se emplean materias primas capaces de aportar
principalmente carbonato de calcio y silice, asi como éxido de fierro y alumina, para lo cual
se seleccionan materiales calizos y arcillosos de composicion adecuada. Estos materiales se
trituran, dosifican, muelen y mezclan intimamente hasta su completa homogeneizacién, ya
sea en seco o0 en humedo.

La materia prima procesada, ya sea en forma de polvo o de lodo, se introduce en hornos
rotatorios donde se calcina a temperaturas del orden de 1450° C, hasta que alcanza un
estado de fusion incipiente. En este estado se producen las reacciones quimicas requeridas
y el material se subdivide y aglutina en nédulos no mayores a 6 cm, cuya forma se regulariza
por efecto de la rotacion del horno. A este material fragmentado, resultante de la calcinacion,
se le denomina Clinker Poértland.

Una vez frio, el clinker se muele conjuntamente con una reducida proporcion de yeso, que
tiene la funcion de regular el tiempo de fraguado, y con ello se obtiene el polvo fino de color
gris que se conoce como cemento Pdrtland simple o cemento Pdrtland Ordinario (CPO).
Ademas durante, la molienda, el clinker puede combinarse con una escoria 0 un material
puzolanico para producir un cemento compuesto denominado Pdrtland-escoria o Poértland-
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puzolana, o bien puede molerse con determinados materiales de caracter sulfo-calcio-
aluminoso para obtener los llamados cementos expansivos.

También es factible incorporar aditivos durante la molienda del clinker, siendo de uso
frecuente los auxiliares de molienda y los inclusores de aire. Estos ultimos dan por resultado
los cementos inclusores de aire para concreto.

El CPO se ha utilizado tradicionalmente para la fabricacion del concreto hidraulico en
practicamente todo el mundo. Los cementos compuestos son destinados al mismo uso que
los cementos simples, y cuya producciéon se ha incrementado en los ultimos 20 anos, al
grado que actualmente representan mas de la mitad de la produccion en México, debido a
que sus costos de fabricacion son menores que para un CPO.

1.3.4. Composicion quimica del cemento y porcentajes de fases cristalinas
La composicion quimica de un clinker Pdértland se define convenientemente mediante la
identificacion de cuatro compuestos o fases principales, cuyas variaciones relativas

determinan los diferentes tipos de cemento Poértland [4, 7]:

Tabla 1.1. Composiciéon quimica estandar para un CPO de acuerdo a la norma ASTM C150

Compuesto Formula del 6xido | Notacién abreviada | % en Peso
Silicato tricalcico (Alita) 3Ca0 SiO, C3S 50 - 70
Silicato dicalcico (Belita) 2Ca0 SiO, C,S 15-30
Aluminato tricalcico 3Ca0 A1,03 Cs3A 5-10
Aluminoferrito tetracalcico 4Ca0 A1,03 Fe,03 C4AF 5-15
Sulfato dihidratado de calcio (Yeso) CaS0O4 2H,0 CS Hy 3.5-5

El silicato tricalcico o Alita es la fase principal que compone al clinker Pértland, reacciona
rapidamente con agua y es la fase mas importante en cuanto al desarrollo de propiedades
mecanicas alcanzadas a los 28 dias de fraguado en los productos de cemento. EI compuesto
estequiométrico tiene 7 formas polimoérficas, siendo estable a temperatura ambiente la fase
triclinica (T1). En funcion de la temperatura se dan una serie de transformaciones
polimoérficas presentadas en el Esquema 1.1.

Esquema 1.1. Transformaciones de fase presentes en el silicato tricalcico.

620°C

<«

920°C

<>

980°C

<«

990°C

<>

1060°C

<«

1070°C

<«

T1 T2 T3 M1 M2 M3 R

siendo M la forma monoclinica y R la forma romboédrica. Las estructuras conocidas son
todas muy similares en relacién con la posicién de los iones Ca®* y O%, pero son diferentes
en cuanto a la orientacion relativa de los tetraedros de (SiO4)™*.
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El silicato dicalcico o Belita genera los mismos productos de hidratacién que la Alita, pero al
ser menor su proporcion en el clinker reacciona primero la Alita. Su forma estequiométrica
presenta 5 polimorfos [10]. En los clinkeres comerciales, la belita se encuentra en su forma-
B. También se ha publicado la existencia en clinker a nivel laboratorio de las formas a y a’,
polimorfos obtenidos por medio sustituciones idnicas adecuadas asi como al templado del
clinker [11].

El aluminato tricalcico reacciona rapidamente con el agua y puede causar fraguado rapido
indeseable, su cinética de reaccidon es mas rapida que la de la los silicatos de calcio y el calor
de hidratacion generado por esta fase es el mayor de todas las fases presentes en el clinker
Pdrtland. Debido a la presencia del aluminato tricalcico es necesaria la utilizacion de un
retardante de fraguado; en este caso, el yeso es el compuesto que se emplea para dicho fin.
El CsA estequiométrico es cubico y no presenta polimorfismo. Si sufre sustituciones iénicas
presenta diversas estructuras relacionadas [12, 13]. En funcién de la cantidad de iones
alcalinos, principalmente sodio, que entren en la estructura existen descritas cuatro formas
polimérficas: cubica Cl, cubica CIl, ortorrombica O y monoclinica M. En el clinker se pueden
encontrar las formas cubica Cl y ortorrdmbica O.

El ferroaluminato tetracalcico es una solucion sélida, CasAlFe»«Os, en la que la razén Al/Fe
sera variable en funcion de la composicién de las materias primas. Los limites de la solucién
sélida son para x=0.0 y x=1.4, presentando todos los compuestos simetria ortorrémbica [14].
Su reactividad con el agua varia en funcion de la composicion, es decir la relacion Al/Fe,
disminuyendo con el aumento de hierro en la estructura [15]. La cinética de hidratacién del
C4AF es, al igual que para el C3A, es decir muy rapida, y se ve disminuida con la presencia
de yeso.

Los componentes minoritarios del clinker Pdrtland suelen ser 6xidos libres de Mg y Ca,
sulfatos alcalinos, etc. El contenido y naturaleza de estos elementos minoritarios estan
influenciados por la naturaleza quimica de las materias primas y por el contenido mineral y
de azufre del combustible usado.

En el proceso de hidratacion del cemento Pédrtland los silicatos de calcio dominan el
fraguado, endurecimiento y las propiedades subsecuentes de la pasta de cemento, mientras
que las fases intersticiales (aluminatos) juegan un papel importante en las propiedades
reoldgicas tempranas de la pasta y en la estabilidad dimensional de pastas expuestas a
iones sulfato o tratadas térmicamente [4].

1.3.5. Tipos de cemento

Conforme a las tendencias de caracter general, existen cinco tipos de cemento, los cuales
son obtenidos al realizar algunos ajustes a la composicion del clinker Pértland como sigue

[7]:
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Tabla 1.2. Diferentes tipos de cemento Paértland

Tipo Caracteristica Ajuste principal
I Sin caracteristicas especiales Sin ajustes especificos en
este aspecto
Il Moderados calor de hidratacion y Moderado CsA
resistencia a los sulfatos
[l Alta resistencia rapida Alto C3S
v Bajo calor de hidratacién Alto C,S, moderado C3A
V Alta resistencia a los sulfatos Bajo C3A

Otro aspecto importante relativo a la composicion quimica del clinker (y del cemento
Pdrtland) se refiere a los alcalis, 6xidos de sodio (NazO) y de potasio (K20), cuyo contenido
suele limitarse para evitar reacciones dafinas del cemento con ciertos agregados en el
concreto. Esto ha dado motivo para el establecimiento de un requisito quimico opcional,
aplicable a todos los tipos de cemento Podrtland, que consiste en ajustar el contenido de
alcalis totales, expresados como Na,O, a un maximo de 0.60 por ciento cuando se requiere
emplear el cemento junto con agregados reactivos.

1.3.6. Morteros

Algunos de los usos mas comunes para el mortero es en aplanados y practicamente todo
tipo de acabados en la industria de la construccion, junteo de bloques y tabiques, etc., se
emplean también en la fabricacion de mezclas autonivelantes para pisos, en aplicaciones
especiales como inyeccidn de grietas y fisuras, asi como para trabajos de perforacion y
mantenimiento de pozos petroleros y geotérmicos.

1.3.7. Concreto

El concreto es un material durable y resistente, y dado que se trabaja en su forma liquida,
practicamente puede adquirir cualquier forma. El concreto de uso comun, o convencional, se
produce mediante la mezcla de tres componentes esenciales, cemento, agua y agregados, a
los cuales eventualmente se incorpora un cuarto componente que genéricamente se designa
como aditivo. Al mezclar estos componentes y producir Io que se conoce como una mezcla
de concreto, se introduce de manera simultanea un quinto participante representado por el
aire. La mezcla intima de los componentes del concreto convencional produce una masa
plastica que puede ser moldeada y compactada con relativa facilidad; pero gradualmente
pierde esta caracteristica hasta que al cabo de algunas horas se torna rigida y comienza a
adquirir el aspecto, comportamiento y propiedades de un cuerpo sélido, para convertirse
finalmente en el material mecanicamente resistente que es el concreto endurecido.

El concreto en estado fresco es un conjunto de fragmentos de roca, denominados
agregados, los cuales se encuentran dispersos en una matriz viscosa constituida por una
pasta de cemento de consistencia plastica. Esto significa que en una mezcla asi hay muy
poco 0 ningun contacto entre las particulas de los agregados, caracteristica que tiende a
permanecer en el concreto ya endurecido.
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Consecuentemente con ello, el comportamiento mecanico de este material y su durabilidad
en servicio dependen de tres aspectos basicos:

1. Las caracteristicas, composiciéon y propiedades de la pasta de cemento, o matriz
cementante, endurecida.

2. La calidad propia de los agregados, en el sentido mas amplio.

3. La afinidad de la matriz cementante con los agregados y su capacidad para trabajar
en conjunto.

En el primer aspecto debe contemplarse la seleccion de un cementante apropiado, el empleo
de una relacion agua/cemento conveniente y el uso eventual de un aditivo necesario, con
todo lo cual debe resultar potencialmente asegurada la calidad de la matriz cementante.

En cuanto a la calidad de los agregados, es importante adecuarla a las funciones que debe
desempenar la estructura, a fin de que no representen el punto débil en el comportamiento
del concreto y en su capacidad para resistir adecuadamente y por largo tiempo los efectos
consecuentes de las condiciones de exposicion y servicio a que esté sometido.

Finalmente, la compatibilidad y el buen trabajo de conjunto de la matriz cementante con los
agregados, depende de diversos factores tales como las caracteristicas fisicas y quimicas
del cementante, la composicion mineralégica y petrografica de las rocas que constituyen los
agregados, y la forma, tamafio maximo y textura superficial de éstos.

De la atencion a estos tres aspectos basicos, depende sustancialmente la capacidad
potencial del concreto como material de construccion, para responder adecuadamente a las
acciones resultantes de las condiciones en que debe prestar servicio. Pero esto, que solo
representa la prevision de emplear el material potencialmente adecuado, no basta para
obtener estructuras resistentes y durables, pues requiere conjugarse con el cumplimiento de
previsiones igualmente eficaces en cuanto al disefio, especificacion, construccion y
mantenimiento de las propias estructuras.

1.3.8. Concreto de alto desempeiio

Se denomina como concreto de alto desempefio a aquella mezcla base cemento Pértland,
agua y agregados fino grueso y uno o mas aditivos, el cual posee alta resistencia mecanica a
compresion (en comparacion con un concreto tradicional) asi como mejores propiedades de
durabilidad (estas propiedades son: permeabilidad, porosidad, resistencia a la carbonatacion,
abrasion, reaccion alcali-silica, ataque al acido y a los sulfatos, etc.) [1, 3]. Algunas de las
técnicas empleadas para obtener este tipo de concreto se describen en la seccion 1.1. Una
definicion mas extensa y ampliamente documentada se puede encontrar en Internet [16].
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1.4. Justificacién

En la industria del cemento es bien sabido que un cemento con areas superficiales grandes
(alta finura) es altamente reactivo, pero presenta el inconveniente de demandar una cantidad
de agua aproximadamente igual al doble de la requerida por las normas de fabricacion de
morteros y concretos; generando productos de hidratacion con propiedades mecanicas
inferiores a las establecidas en las especificaciones correspondientes. La obtencion de dicho
cemento con alta finura por medio de molienda convencional (utilizando molinos de tambor y
bolas) es lenta y costosa. Estas dos situaciones representa la oportunidad de optimizar tanto
el proceso de molienda requerido para obtener cemento con alta finura y el empleo de
agentes quimicos para reducir la cantidad de agua y poder aprovechar dicho cemento.
México es uno de los paises con mayor produccion de cemento en el mundo; las diferentes
aportaciones a la industria cementera pueden verse reflejadas en la generacion de empleos,
y de nuevo conocimiento técnico aplicado a dicha industria, es por tal motivo que se decidi6
realizar el presente trabajo de investigacion.

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivo General: Obtener un mortero de alta resistencia mecanica elaborado con
cemento Portland Comercial tipo CPC30R, por medio de los siguientes objetivos particulares,

1.5.2. Reducir el tamafio promedio de particula del cemento Pértland empleando molienda de
Alta Energia.

1.5.3. Caracterizar el cemento después de ser sometido al proceso de molienda.

1.5.4. Establecer el procedimiento adecuado para la elaboracion, ensaye y caracterizacion de
morteros fabricados con cemento procesado por molienda de alta Energia.

1.5.5. Emitir recomendaciones derivadas del proceso de investigacion y difundir los
resultados obtenidos en los foros de difusidn cientifica adecuados.

1.6. Metas

1.6.1. Definir los parametros necesarios para obtener por medio de molienda de alta energia
cemento Portland con distribucion de Tamaio de Particula menor a su tamafo promedio.

1.6.2. Realizar las pruebas necesarias de molienda en cemento variando los parametros
establecidos en 1.6.1.

1.6.3. Caracterizar las diferentes muestras de cemento para determinar distribucion de
tamafo de particula, area superficial, morfologia, cantidad de fases presentes, tamafio de
cristal y determinar la combinacién de parametros que produjo cemento molido con mayor
finura.

1.6.4. Definir los parametros necesarios para realizar ensayes a compresiéon en morteros.
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1.6.5. Implementar la metodologia establecida en las normas ASTM para ensaye de morteros
a nivel laboratorio.

1.6.6. Realizar ensayes a compresion de morteros fabricados con cemento procesado por
molienda de alta energia y compararlo contra morteros de referencia elaborados con
cemento sin procesar.

1.6.7. Determinar la combinacion de parametros definidos en 1.6.4 que produce el mortero
con mayor valor de resistencia a compresion.

1.6.8. Presentar la informacion derivada en al menos dos congresos internacionales vy
publicar cuando menos un articulo internacional arbitrado.

1.6.9. Emitir conclusiones y recomendaciones.
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ESTA PAGINA HA SIDO INTENSIONALMENTE DEJADA EN BLANCO
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CAPITULO 2:

DESCRIPCION DE LAS DIFERENTES
TECNICAS DE CARACTERIZACION
EMPLEADAS

2.1. Molienda de alta energia

El principio de la Molienda de Alta Energia (HEM por sus siglas en Inglés) se basa en un
rotor sostenido horizontalmente el cual permite transferencia de energia de una forma
homogénea y altamente eficiente hacia los cuerpos de molienda (bolas) incrementando el
valor de su energia cinética. Las bolas de molienda son aceleradas por el rotor lo cual
permite que colisionen una con otra a velocidades relativamente altas de hasta 14 m/s.
Debido a la transferencia de energia de alta velocidad con un valor de intensidad de energia
de 0.55 — 3.0 kW/dm?®, este tipo de proceso se pude emplear de tres maneras diferentes;
Molienda de Alta Energia (HEM), Aleado Mecanico (MA por sus siglas en Inglés) y para
molienda reactiva (RM, por sus siglas en Inglés) [17, 18].

La primera aplicacion registrada del MA se da en Japon en 1997, en dicho caso el proceso
se describe de manera mas adecuada como Molienda de Alta Energia, obteniéndose de
manera exitosa hojuelas de cobre y bronce en periodos no mayores a tres minutos en modo
de operacion semi-continuo [19].

La principal ventaja que tiene la HEM sobre la molienda tradicional de bolas es que aporta
una mayor cantidad de energia al polvo que se esta moliendo, lo cual permite que el tamafio
de particula de los polvos procesados disminuya en periodos mas cortos en comparacién con
la molienda en molinos de tambor o de bolas, ademas de que se puede controlar mas
ampliamente la distribucion de tamario de particula del polvo [17].
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Se puede comparar la eficiencia de la molienda de alta energia contra la molienda tradicional
(molino de tambor) de la siguiente manera:

Para un molino comercial como el empleado en este trabajo de investigacién (Simoloyer
modelo CMO01-2L) y de acuerdo a los datos técnicos del mismo, se tiene un rotor con
diametro (d, ) de 0.116 m, el molino es capaz de desarrollar una velocidad maxima (n, ) de

1200 rpm y el diametro de la camara de molienda (d, ) es de 0.146 m. La mayor velocidad

tangencial que puede desarrollar una bola que se encuentre situada cerca de las aspas del
rotor al ser impulsada por el mismo se puede calcular con la expresion v =zn d,, y es igual a:

r=r?

437.09-M™ —7.08M
min S

Esta es la maxima velocidad que es transferida por impacto de las aspas del rotor a una bola
localizada cerca del extremo de las aspas. Esta bola mantendra esta velocidad por un corto
periodo de tiempo. Después de esta colisidon con el rotor la bola perdera velocidad por
impacto con otras bolas y con la pared de la camara de molienda.

Por otro lado, para obtener una velocidad similar en caida libre (principio empleado en un
molino de tambor) la altura necesaria para conseguirlo se puede estimar por:

2 2
yoo 28 o
29 2*9.81

Para el caso de molinos de tambor, la velocidad de caida libre se obtiene cuando se produce
el efecto de cascada en los cuerpos de molienda, dicho efecto se genera cuando la bola ha
recorrido en caida libre aproximadamente el 55% del diametro del tambor (d,); por

consiguiente, el diametro del molino debe ser de al menos:

d =27 _4.90m
0.55

el cual es mas de 30 veces mayor que el diametro de la camara de molienda del molino de
alta energia utilizado.

Este simple calculo ayuda a demostrar la mayor eficiencia de la molienda de alta energia en
comparaciéon con un molino de tambor tradicional.

De manera general la HEM se ha empleado en metales para generar MA y recientemente se
ha utilizado para refinar el tamafio de particula de algunos ceramicos [17 — 21]. Debido a las
ventajas mencionadas en el parrafo anterior se decidi6 emplear esta técnica de molienda en
el desarrollo del presente trabajo de investigacion para obtener cemento Ultrafino, el cual
posee una distribucion de tamafo de particula menor al tamano promedio solicitado en las
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normas de fabricacién del cemento, como se menciond en la seccion 1.1, ademas de que
existen molinos de alta energia para usos industriales, los cuales se pueden escalar
directamente a partir de los resultados obtenidos en laboratorio.

2.1.1. Parametros de molienda para refinar tamafio de particula del cemento

Los parametros que se deben de controlar para poder reducir el tamafio de particula de
cualquier polvo que se procese por HEM son basicamente tres; relacion bolas polvo (B/P), la
cual es la cantidad en peso de los cuerpos de molienda dividida entre la cantidad en peso del
material procesado (polvo), la velocidad de rotacion (rpm) y tiempo de molienda (t). La
combinacion de estos tres parametros y la naturaleza del polvo a refinar definen las
caracteristicas finales del polvo después de la molienda. Los molinos de alta energia
mencionados en el apartado anterior se emplean principalmente para tres fines; HEM; MA,
RM, dependiendo del proceso que se pretenda realizar y del tipo de material los parametros
pueden variar de una aplicacidén a otra, es decir, los parametros que se consideraron en el
presente trabajo experimental y que se describiran a detalle en el capitulo 3 son validos para
procesar cemento Pdértland y poder obtener la distribucion de tamafo de particula buscada
en este trabajo, pudiendo ser tomados dichos parametros para investigaciones posteriores
solo como punto de partida y asumiendo que el objetivo de procesar cemento en un
dispositivo de molienda de alta velocidad fue para disminuir el tamafo de particula, no se
empled para generar MA o RM.

2.2. Caracterizacion del cemento ultrafino

Una vez que el cemento ha sido procesado, realizando las posibles combinaciones de los
parametros mencionados en la seccion 2.1.1 (B/P, rpm, t), es necesario proceder a
caracterizar el polvo obtenido para determinar cual combinacion produjo el resultado que
mejor se acerque al objetivo planteado para el procesamiento por HEM; la mayor reduccion
de tamafio particula del cemento Pértland.

Las técnicas de caracterizacion que se emplearon en el cemento son técnicas usadas de
manera habitual en la metalurgia de polvos o procesamiento de polvos. La determinacion del
area superficial especifica se realizdé en apego a lo establecido en la industria cementera en
todo el mundo, las técnicas seleccionadas son:

Distribucidén de tamafio de Particula

Area superficial especifica Blaine (técnica empleada en la industria del cemento)
Difraccion de Rayos X.

Refinamiento Rietveld

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Variacion de la temperatura durante el proceso de hidratacion del cemento.

2B RN

2.2.1. Distribucién de tamafio de particula

El tamano de particula se refiere a la determinacion de las dimensiones de las particulas que
conforman un polvo determinado. El analisis del tamafo de particula puede ser llevado a
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cabo con diferentes instrumentos que usualmente no dan datos completamente equivalentes
unos con otros debido a diferencia en los parametros empleados en la medicion. Para el
caso del presente trabajo de investigacion la técnica seleccionada fue la de dispersion de luz.
La forma de medir el tamafio de particula se basa en la discontinuidad que presenta el fluido
donde el polvo se encuentra dispersado. El tamafo de la discontinuidad se mide con un
instrumento de alta precisién y se relaciona con el tamafio de particula. Para lograr esto se
hace pasar un haz de luz a través del fluido con el polvo dispersado, dicho haz es dispersado
por el polvo en suspensidon y es registrado por un detector del tipo fotodiodo, después la
informacion del detector es trasmitida a una computadora, la cual se procesa aplicando en la
gran mayoria de los casos la teoria de Fraunhofer y se logra determinar la distribucion de
tamano de particula [22].

En la distribucion de tamafo de Particula para un CPO se establece que como maximo se
tenga un 9% menor a 2 um y del orden de 95% menor a 90 um [4].

2.2.2. Area superficial especifica Blaine

La finura del cemento esta dada en funcién del Area Superficial Especifica que posee el
polvo, a mayor valor de area superficial, mayor finura. El grado de finura que debe darse al
cemento es funcidon de su tipo, dicha finura genera efectos secundarios en el comportamiento
del concreto, tanto en estado fresco como ya endurecido.

El grado de finura del cemento tiene efectos ambivalentes en el concreto. Al aumentar la
finura el cemento se hidrata y adquiere resistencia con mas rapidez, y también se manifiesta
mayor disposicidon en sus particulas para mantenerse en suspension en la pasta recién
mezclada, lo cual es ventajoso para la cohesion, manejabilidad y capacidad de retencion de
agua en las mezclas de concreto. Como contrapartida, una finura mas alta representa mayor
velocidad en la generacion de calor y mayor demanda de agua de mezclado en el concreto,
cuyas consecuencias son indeseables porque se traducen en mayores cambios volumétricos
del concreto y posibles agrietamientos en las estructuras.

En el caso de los cementos Pdrtland, por especificacion deben tener una finura adecuada
para cumplir con ciertos valores establecidos en cuanto a superficie especifica y resistencia a
compresion, a excepcion del tipo Il en que no se reglamenta dicho valor de area superficial
especifica porque se sobreentiende que requiere mayor finura que los otros tipos para
cumplir con la funcién de obtener alta resistencia a edad temprana [7].

Cuando se fabrica CPO, practicamente se muele un solo material (clinker) que es
relativamente homogéneo y de dureza uniforme, de manera que al molerlo se produce una
fragmentacion y pulverizacion gradual, esto sucede aun cuando el tiempo de molienda se
prolongue para incrementar la finura como sucede en la fabricacion del tipo Ill. Para obtener
un cemento mas fino se debe de prolongar el tiempo de molienda en molinos
convencionales, normalmente por periodos mucho mayores que los necesarios para la
molienda de un CPO, es para este tipo de aplicaciones donde la Molienda de Alta Energia
puede ser aplicada como alternativa en la disminucién de tamafio de Particula.
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La determinacion del Area Superficial Especifica Blaine se basa en la permeabilidad de aire,
el cual relaciona el valor de area superficial en un lecho poroso contra la velocidad de flujo a
través del mismo, la ecuaciéon que gobierna el fenobmeno es la denominada ecuacion de
Carman, la cual relaciona el valor del area superficial con la densidad del polvo, la porosidad,
la seccion transversal por donde fluye el aire, el gradiente hidraulico y la viscosidad
cinematica del fluido manomeétrico. [4]. El valor promedio del area superficial para un CPO se

encuentra alrededor de 3500 cm?/ g . El método se explicara a detalle en la seccién 3.2.2.

2.2.3. Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X se explica por medio de la ley de Bragg; el fendmeno de difraccion
esta relacionado por la longitud de onda del haz de rayos-X incidente en el cristal y la
distancia interplanar del cristal estudiado, dicha relacion obedece a: 4 =2dsiné.

Los rayos-X son energia electromagnética de 1~1A, (orden de magnitud similar a la
peridiosidad en las sustancias cristalinas); generalmente es producida por la desaceleracion
de electrones a alta velocidad sobe una superficie metalica, generando un espectro continuo
de rayos-X, el cual se filtra para utilizar unicamente la radiacion mas fuerte (por lo regular la
radiacion caracteristica Ka) de tal manera que se utiliza una radiacidn monocromatica
cuando el haz de rayos-X incide sobre el cristal. La fuente de rayos-X es conocida como
“tubo de rayos-X” [23].

2.2.3.1. Definiciones cristalograficas
Una de las principales aplicaciones de la difraccion de rayos-X (DRX) es para la
caracterizacion de materiales cristalinos, la gran mayoria de los materiales ceramicos son

cristalinos y a continuacion se presentan algunas definiciones basicas sobre cristalografia.

Cristal: Cuerpo anisotrépico y homogéneo con arreglo periddico de atomos, iones o
moléculas en tres dimensiones. Se clasifican como lo indica la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Clasificacion de cristales

Tipo Caracteristicas

Celdas unitarias orientadas de igual forma en el espacio

Tamafo = 1 mm®

Conjunto de monocristales, llamados “dominios coherentes de difraccion
Policristal | Celdas unitarias difieren en orientacién, estructura mosaico.

Tamafo < 1 mm?

Monocristal

Para que una muestra cristalina sea analizada por DRX, puede examinarse en forma de
particulas (polvos) o en forma masiva (monolitica) y contener mas de una fase, cada una de
las cuales varian en composicién quimica y/o estructura cristalina.
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Estructura cristalina: Arreglo atomico de los diversos elementos quimicos que constituyen la
celda unitaria.

Celda unitaria: Volumen minimo que describe una estructura cristalina y su repeticion
constituye el cristal. Se representa mediante un paralelepipedo definido por los 3 vectores.
[24].

El resultado de caracterizar un material por DRX es un patron de difraccién el cual es unico
para cada material cristalino, pudiendo hacerse una analogia con las huellas digitales de
cada persona, de igual manera cada material tiene su propio patrén de difraccién o
difractograma, estos patrones son graficas que muestran la variacion del angulo de difraccién
contra el valor de la intensidad difractada, cada material genera picos en posiciones
especificas del angulo de incidencia y genera los llamados picos caracteristicos. Los
materiales con tamafio de cristal grande y con pocas mezclas de compuestos presentan
intensidades altas y picos bien definidos, los materiales con tamano de cristal muy pequeno
presentan por lo regular picos anchos y de intensidad menor a los materiales altamente
cristalinos [23].

2.2.3.2. Refinamiento Rietveld

El Refinamiento Rietveld es un método de refinamiento de patron de polvos por ajuste de
intensidades integradas y concordancia de perfil, el cual permite el analisis de patrones
complejos de materiales de baja simetria. El principio fundamental de esté método consiste
en comparar las intensidades integradas del difractograma experimental con las de un
difractograma tedrico el cual es generado matematicamente mediante los parametros de red
y las propiedades de cristal de los materiales que estan presentes en el difractorgrama
experimental.

El ajuste entre los patrones de difraccién de polvo experimental y calculado, puede ser
corroborado en dependencia de los errores del ajuste por minimos cuadrados. Por ser un
proceso de refinamiento, requiere conocer una aproximacion a la estructura correcta, pues si
el modelo inicial no esta cerca al real, el refinamiento puede dar un falso ajuste y generar una
estructura fisicamente incorrecta, o el refinamiento podria no converger [25].

2.2.4. Microscopia electronica de barrido

Por medio de esta técnica es posible observar y caracterizar materiales heterogéneos
organicos e inorganicos, siendo posible obtener imagenes topograficas tridimensionales de
las superficies examinadas con un rango de magnificacion de 10 — 100 000 aumentos y
resolucién de 1 a 5 nm, debido a su gran profundidad de campo, asi como al efecto de
contraste con la sombra de relieve de electrones secundarios y de retrodispersion. La unién
de las caracteristicas mencionadas hace posible la determinacion del tamafio, y forma de la
muestra. También es posible obtener informacion de composicion quimica elemental
(cualitativo y cuantitativo) analizando los rayos-X emitidos por los elementos con numero
atoémico (Z > 4), mediante el acoplamiento de un detector de estado sélido. Algunos de los
detectores mas frecuentes son de silicio embebidos en litio, del tipo espectrometro de
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energia dispersa de rayos X (ERX), el cual detecta concentraciones mayores a 10% en peso
de la muestra.

Un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) esta compuesto por un cafion, el cual genera
un haz de electrones, mismos que constituyen la fuente de iluminacién del sistema. El MEB
también cuenta con un sistema de lentes magnéticas que se emplean para enfocar el haz de
electrones sobre la muestra. Otro elemento del sistema son las bobinas de barrido, las
cuales realizan el barrido sobre la superficie de la muestra. Finalmente se tiene un sistema
de detectores de electrones que son los dispositivos donde se genera la imagen que es
resultado de la interaccion del haz de electrones con la muestra.

El area de la muestra a examinar es irradiada con un haz de electrones finamente enfocado
a una profundidad de aproximadamente 1 um que es guiado por un sistema de deflexion, el
cual puede interactuar con la muestra de 2 maneras basicas; moviendo el haz punto por
punto, generando un barrido superficial del espécimen o permaneciendo estatico y haciendo
un analisis puntual. En cualquiera de los modos de interaccion, las sefiales emergentes de la
interaccion haz-espécimen son recolectadas por alguno de los dos detectores con los que
comunmente se encuentran equipados los MEBs; detector de electrones o detector de
estado solido (para espectrometria de RX). La sefal de salida del detector de electrones es
amplificada (fotomultiplicada) por el tubo de rayos catédicos (CRT), el cual los envia a la
pantalla de vision donde es posible observar las imagenes formadas, comunmente
denominadas como micrografias. Para la formacion de las micrografias se emplea la
informacion correspondiente a un conjunto de intensidades (electrones retrodispersados,
electrones secundarios, electrones transmitidos, rayos-X, etc.) registradas por los diferentes
detectores que posee un MEB, los cuales monitorean las interacciones entre el haz
electronico y la muestra; toda esta informacioén se puede medir en paralelo en un punto (x,y)
sobre la muestra estudiada, la cual se puede mostrar al observador en barridos sobre lineas
o barridos de area. La informacién en conjunto de cada punto observado genera la
micrografia. La apariencia tridimensional de las imagenes se debe a la gran profundidad de
campo del MEB, asi como al efecto de relieve dado por el contraste de Electrones
Secundarios (ES) y Electrones Retrodispersados (ER). La informacién principal que se
obtiene de las micrografias es: a) Topografia (ES, ER), b) Composicién quimica (ER), c)
Orientacién cristalina (ER) d) Campo eléctrico (ES), entre otros. [26].

2.2.5. Andlisis térmicos

Debido a que el cemento produce una reaccion exotérmica durante el proceso de
hidratacion, la temperatura de la mezcla hidratada tiende a aumentar conforme el cemento
reacciona con el agua. La variacion de la temperatura puede representar un aumento de
alrededor de 10° C y mantener una elevada temperatura respecto a la temperatura ambiente
por un par de dias. A mayor finura del cemento el incremento de la temperatura sera mayor.
El incremento de la temperatura muestra que el agua reacciona con el cemento y da lugar a
la formacién de productos de hidratacion, entre mas rapido y mayor sea la temperatura de
hidratacion la reaccion y el consumo de agua sera mas rapido, entre mas rapido sea la
reaccion se obtendran resistencias mecanicas tempranas pero si la variacion de temperatura
es excesiva el producto hidratado tendera a presentar fisuras debido a los cambios
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volumétricos producidos por la variacion de la temperatura. La medicidn de dicha variacion
suele realizarse en el campo de los cementos para poder correlacionar el valor de la finura
del cemento con la reactividad del mismo.

Por otro lado, la técnica del analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en Inglés)
consiste en incrementar la temperatura de las muestras estudiadas desde temperatura
ambiente hasta temperaturas muy elevadas como por ejemplo 1500° C y graficar el valor de
la temperatura en el eje de las abscisas contra la variacion de la masa en el eje de las
ordenadas, a la curva resultante se le denomina habitualmente como TG. Esta técnica de
caracterizacién proporciona informacién de las posibles temperaturas en las que se realiza
una reaccion quimica en el material estudiado, generando picos bien definidos en la linea de
TG, dependiendo la pérdida o ganancia de masa a ciertas temperaturas (formacién de picos)
y sabiendo la cinética de reaccion del material, dichos picos se pueden asociar con el
proceso de reaccion. Para el caso de los cementos aqui estudiados, el objetivo de utilizar
esta técnica consistio en determinar la reactividad del cemento antes y después del proceso
de molienda, comparando la variacion de la pérdida de masa en las diferentes muestras.

2.3. Caracterizacion de morteros

El mortero fabricado con cemento Pértland, es una mezcla de cemento, agua, y agregados
finos (arena). En el mortero la arena esta unida a la matriz de cemento Pértland. La reaccion
de hidratacion que ocurre entre el agua y los minerales del cemento proporciona una matriz
resistente que sujeta al agregado y proporciona resistencia a la compresion.

Después de realizada la caracterizacion del cemento procesado y concluida la determinacion
de la combinacién de parametros de HEM que produce la mayor disminucion de la DTP del
cemento, dicho cemento se utilizé en la elaboracion de morteros. Para la evaluacion de las
propiedades de los morteros normalmente se realiza una prueba de resistencia a la
compresion estandarizada en apego al estandar ASTM C109, la cual se divide en los
siguientes pasos:

Definir la relacion agua cemento que se empleara
Mezclado

Fluidez

Compactado

Tiempo de fraguado

Curado de las muestras

Ensaye a diferentes edades de fraguado

NoOORWON =~

2.3.1. Relaciéon agua cemento (W/C)

El parametro principal que influye sobre el valor de resistencia a compresidon que presentan
los morteros, concretos y pastas de cemento es la relacion W/C. Las principales
consideraciones que existen con respecto a la relacion W/C son:
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1. Debe agregarse una cantidad minima de agua al cemento para asegurar que la
totalidad del mismo experimente la reaccion de hidratacion.

2. Una proporcion elevada de la relacion W/C mejora la trabajabilidad del mortero, esto
es, la facilidad con que la mezcla puede llenar todos los espacios del molde donde se
vaciara el mortero. Las bolsas de aire o la porosidad interconectada causadas por una
mala trabajabilidad reducen la resistencia y la durabilidad de los morteros
endurecidos.

3. Si se incrementa la relacion W/C mas alla del minimo requerido para una adecuada
trabajabilidad se reduce la resistencia a compresion del producto. La resistencia a
compresion en morteros se mide generalmente determinando el esfuerzo requerido
para triturar un cubo de 5x5x5 cm.

4. Las proporciones elevadas de W/C incrementan la contracciéon del mortero durante el
proceso de fraguado, creando riesgo de agrietamiento.

Debido a lo anterior, los estandares que normalizan la elaboraciéon de morteros [6] establecen
una relacion W/C con un valor de 0.485, el cual oscila entre 0.45 y 0.55, estos son los valores
gue se emplean de manera practica en la elaboracion de morteros y concretos.

2.3.2. Mezclado

Esta etapa del proceso consiste en comenzar el proceso de hidratacién y la adecuada
homogenizacion de los materiales que conforman al mortero generando una mezcla de
consistencia plastica; las proporciones de cemento, arena y agua que conforman la mezcla
se estipulan en la norma ASTM C109. El mezclado se realiza entre el cemento, el agua y la
arena de Ottawa de manera mecanica con una mezcladora especialmente disenada para
dicho fin, la cual debe de cumplir con ciertas caracteristicas especificas. El tiempo y la
velocidad de mezclado son parametros estandarizados por la norma ASTM C305 [27].

2.3.3. Fluidez

La fluidez es un parametro que proporciona informacion sobre la trabajabilidad del mortero, la
Fluidez se expresa como el porcentaje del incremento de la dimension del diametro mayor de
un cono de mortero con medidas estandarizadas, este porcentaje de incremento se mide
después de que el cono de dimensiones conocidas es sometido a cierto numero de golpes
especificados en al norma correspondiente. La prueba de fluidez se realiza con un dispositivo
especial denominado mesa de fluidez [28].

2.3.4. Compactado

El compacto del mortero se realiza para asegurarse que no existan inclusiones de aire en el
cubo que sera ensayado a compresion. El compacto se realiza en dos capas de mortero
cada una de aproximadamente la mitad de la profundidad del molde. Una vez colocado el
mortero en los cubos de metal de 5x5x5 cm se deben de dar 32 golpes con un escantilléon a
cada cubo por cada capa colocada, esto garantiza el correcto acomodo del mortero en el
molde [6].

Comportamiento Mecanico y Caracterizacién de Morteros Elaborados con Cemento Pértland Ultrafino

21



Capitulo 2: Descripcion de las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas

2.3.5. Tiempo de fraguado

El tiempo de fraguado es un parametro que representa el momento en el que el mortero
comenzo6 el proceso de endurecimiento, es decir, cuando el mortero comienza a perder
fluidez y a generar resistencia mecanica. Este tiempo se mide por medio de la prueba Vicat,
la cual consiste en medir la resistencia que opone la mezcla fresca de mortero a ser
penetrada por una aguja metalica de dimensiones calibradas, la cual trata de penetrar al
mortero con una fuerza estandarizada, el momento del fraguado inicial del mortero es cuando
la aguja no puede penetrar la muestra de mortero empleada para dicho fin [29].

2.3.6. Curado de las muestras

El curado de las muestras consiste en proporcionar al mortero la cantidad de agua necesaria
para que el proceso de hidratacién se concluya. EI cemento agota practicamente toda la
cantidad de agua que se adicion6 de manera original a la mezcla, en caso de que cierta
cantidad de cemento no se haya hidratado con el agua inicialmente agregada, este cemento
sin hidratar reaccionara al momento de estar en contacto con mas agua aunque
aparentemente el proceso de fraguado se haya culminado, esto genera nueva liberaciéon de
calor debido al proceso de hidratacidon y cambios volumétricos, lo que propicia micro-
fracturas en la matriz de cemento hidratada y disminuye la resistencia a compresion de la
mezcla final. ElI curado de las muestras se lleva a cabo con el empleo de camaras de
fraguado. Después de compactados los cubos se colocan en un cuarto con vapor o en una
camara humeda cerrada herméticamente para mantenerlos humedos, una vez desmoldados
al primer dia los cubos se sumergen en una solucion de hidroxido de calcio y se mantiene en
la misma hasta el momento en que son ensayados en la prueba a compresion [30].

2.3.7. Ensaye a diferentes edades de fraguado

Los ensayes a compresion se realizan en apego a la norma ASTM C109 y se realizan a 1, 3,
7 y 28 dias. Cada cubo de mortero se coloca en una prensa universal que proporciona un
incremento de fuerza aplicada al cubo de 900 a 1800 N/s, se incrementa la fuerza aplicada al
cubo hasta que el mismo falle, se registra la carga maxima soportada y se obtiene el
esfuerzo a compresion que resistio el cubo dividiendo la carga entre el area de la cara
esforzada. Este ensaye se realiza por triplicado y se reporta el valor promedio del esfuerzo a
compresion soportado a cada una de las edades de ensaye [6].
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CAPITULO 3:
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Disminucién de tamafio de particula del cemento

Como se menciond en la seccidon 2.2.1., para la distribucion de tamafo de Particula de un
CPO se establece que como maximo se tenga un 9% menor a 2 um y del orden de 95%

menor a 90 um.

Trabajos de investigacion precedentes han demostrado que la distribucion de tamafo de
particula para un cemento clasificado como Ultrafino debe de encontrarse por debajo de los
20 um [31, 32]. En dichos trabajos, la manera de obtener el cemento ultrafino no es descrita

claramente. Una alternativa para la obtencion de cemento ultrafino en condiciones
controladas es por medio de la molienda de Alta Energia (ver seccion 2.1.)

En el presente trabajo de investigacion la molienda de alta energia se aplicd por medio de un
dispositivo comercial tipo Simoloyer modelo CM01-2L marca Zoz GmbH, de fabricacién
alemana (Figura 3.1.), el cual se puede describir como un molino de bolas rotatorio horizontal
de alta velocidad para operacién en seco. La camara de molienda esta recubierta con
laminas de Si3N4, disefiada para molienda de ceramicos y evitar contaminacién de los polvos
procesados por desgaste de la camara. Los cuerpos de molienda utilizados fueron 2.0 kg de
bolas comerciales de ZrO, estabilizada con diametro de 5 mm. La molienda del cemento se
realizé en aire a temperatura ambiente y humedad de aproximadamente el 35%. El material
procesado es un cemento comercial mexicano tipo CPC30R [5].
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3.1.1. Optimizacion de parametros de molienda

Los tres parametros que se controlaron para reducir el tamafio de particula del cemento
fueron los siguientes (ver seccion 2.1.1):

1. Relacion Bolas/Polvo (B/P)
2. Velocidad de molienda (rpm)
3. Tiempo de molienda (t)

Figura 3.1. Simoloyer modelo CM01-2L marca Zoz GMBH
(Laboratorio de Molienda, CIITEC- IPN)

Trabajos previos han demostrado que tiempos de molienda superiores a 60 min son
impracticos cuando se utiliza molienda de alta energia [20]. En dicho trabajo los parametros
que generaron la mayor disminucion de tamafio de particula fueron una relacién B/P igual a
40/1, una velocidad de 500 rpm y un tiempo de 60 min. Estos valores fueron tomados como
referencia. A las muestras de cemento procesadas se les asigno la siguiente nomenclatura:
mxx-yyy-zz, donde la letra m inicial representa que la muestra ha sido molida, los dos
siguientes caracteres representados por xx significan la relacion bolas polvo, posteriormente
los tres siguientes caracteres representados por yyy significan la velocidad de molienda,
finalmente los ultimos dos caracteres expresados por zz representan el tiempo de molienda
al cual se proceso6 la muestra, para clarificar, como ejemplo, la muestra denominada por
m20-900-30 representa que las condiciones de molienda fueron una relacién bolas polvo
20/1, una velocidad de molienda de 900 rpm procesadas durante 30 min. La relacion B/P
normalmente se fija en proporciones que inician desde 10/1, esto es con el objetivo de
asegurar que el polvo quede “dentro” de los cuerpos de molienda, y que durante el proceso
de molienda, tanto bolas como polvo presenten un comportamiento similar al de un fluido y
puedan interactuar entre si para producir la disminucion del tamano de particula.
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Las variaciones de los diferentes parametros se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Valores asignados a cada parametro para la obtencion de muestras
procesadas por Molienda de Alta Energia

B/P | Velocidad de molienda (rpm) Tiempo (min)
20:1 500 30

40:1 700 45

60:1 900

La Tabla 3.2 muestra las diferentes combinaciones de parametros y la nomenclatura
asignada a cada una de dichas combinaciones.

Tabla 3.2. Cédigo de muestras y condiciones de molienda

Cddigo de muestra Condiciones de molienda
(B/P) rem t (min)
m20-500-30 20 500 30
m20-700-30 20 700 30
m20-900-30 20 900 30
m20-500-45 20 500 45
m20-700-45 20 700 45
m20-900-45 20 900 45
m40-500-30 40 500 30
m40-700-30 40 700 30
m40-900-30 40 900 30
m40-500-45 40 500 45
m40-700-45 40 700 45
m40-900-45 40 900 45
m60-500-30 60 500 30
m60-700-30 60 700 30
m60-900-30 60 900 30
m60-500-45 60 500 45
m60-700-45 60 700 45
m60-900-45 60 900 45

Durante el procesamiento de las diferentes muestras se observé una tendencia general en el
cemento a aglomerase sobre las paredes de la camara de molienda (ver Figura 3.2), lo cual
generaba que el material fuera inutilizable, por tal motivo se decidi6 emplear un agente
acondicionador que no reaccionara con el cemento, dicho agente acondicionador fue
propilen-glicol y se adiciond en pequefias cantidades. De manera empirica se determin6 que
la cantidad adecuada de propilen-glicol era de 7 gotas por cada 10 gr de polvo, por lo tanto,
para cada lote de 100 gr procesado por molienda de alta energia se requirieron 70 gotas de
acondicionador. Por otro lado se observé que para las combinaciones bolas polvo igual a
20:1 con velocidades de 500 rpm, a pesar de la adicién del agente acondicionador el
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cemento seguia aglomerandose, por tal motivo se decidid que cuando la relacion bolas polvo
fuera de 20:1 solo se realizaria el procesamiento a 700 rpm o mas, lo cual tuvo un
comportamiento satisfactorio y el cemento procesado pudo se utilizado para su posterior
caracterizacion.

Figura 3.2. Cemento procesado por Molienda de Alta energia sin utilizacién de Propilen-glicol
como agente acondicionador. El cemento se aglomero sobre las paredes de la camara de
molienda

3.2. Caracterizacion de Cemento Ultrafino

De las 18 muestras de cemento procesado por Molienda de Alta Energia enumeradas en la
Tabla 3.2 se obtuvieron y procesaron 16 (esto se debio a la exclusion de las muestras de 500
rpm procesadas con una relacion bolas polvo 20:1, ver seccion 3.1.1).

Las muestras se caracterizaron de acuerdo a lo mencionado en la seccién 2.2 de la siguiente
manera:

Distribucidén de tamafio de Particula

Area superficial especifica Blaine
Difraccion de Rayos X.

Refinamiento Rietveld

Microscopia Electronica de Barrido (MEB).
Analisis térmicos.

2l

3.2.1. Distribucion de tamafio de particula

La determinacién de la Distribucion de Tamafio de Particula (DTP) se realizé utilizando un
analizador de dispersion de luz Marca Shimadzu modelo SA-CP4 de fabricacion japonesa.
Las muestras de cemento se dispersaron en keroseno para evitar que el cemento
reaccionara con el agua, esto para garantizar que las mediciones se efectuaran en las
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particulas de cemento y no en los productos de hidratacién del mismo. Las mediciones se
realizaron a temperatura ambiente.

Las muestras se dispersaron en un tubo de ensaye dentro de un bafo ultrasénico por un
minuto con el objeto de romper los aglomerados suaves que pudieran haberse formado
durante el proceso de molienda, cada muestra procesada por molienda de alta energia se
ensayo tres veces en el analizador de dispersion de luz.

Los resultados de frecuencia y frecuencia acumulada para la DTP se presentan en la seccion
41.

3.2.2. Area superficial especifica Blaine

La industria del cemento a nivel mundial emplea el método de permeabilidad de aire Blaine
para la determinacion del valor del area superficial especifica del cemento (finura). La prueba
de finura se realiz6 en apego a lo establecido en los estandares de la ASTM [33]. La Figura
3.3 muestra el esquema del dispositivo Blaine.

La metodologia para la medicion se puede revisar a detalle en la especificacion ASTM C204;
en términos generales se coloca una cantidad conocida de cemento en la celda y se
compacta con el piston para oponer resistencia al flujo de aire que pasara a través de ella
(entre mas fino sea el cemento se presentara una mayor resistencia al paso del aire). La
celda se coloca sobre el manometro sellando el espacio que queda entre ellos con grasa de
silicon para garantizar que el aire pasara a través del cemento para desplazar el fluido
manomeétrico que se encuentra a presion atmosférica dentro del tubo del mandémetro. El
tiempo que se requiere para que el aire pase a través de la celda y genere un
desplazamiento en el fluido manométrico desde la marca de medicion de tiempo hasta la
marca de calibracion del fluido manométrico se registra y se emplea para el céalculo del valor
de area superficial Blaine. El procedimiento anteriormente mencionado se realiza para una
muestra de la cual se conoce el valor del area superficial (muestra de calibracion), asi como
para la muestra de interés a la que se requiere conocer el valor de finura. El area superficial
se determina en funcién del valor de area superficial de la muestra de calibracion multiplicado
por el cociente de la raiz cuadrada del tiempo registrado para la muestra de interés entre la
raiz cuadrada del tiempo registrado para la muestra de calibracién. La muestra de calibracion
debe de estar en apego al Material Estandar de referencia 114 del Instituto Nacional de
Patrones y Tecnologia de los EUA (NIST por sus siglas en Inglés). Las unidades empleadas
para expresar el valor de area superficial son por lo general cm2/g. El area superficial Blaine
se calcula empleando la ecuacion (a).
ST

s (@)

donde, S es el area superficial especifica de la muestra de interés, Ss es el area de la
muestra de calibracion, T es el tiempo medido para la muestra de interés y Ts es el tiempo
medido para la muestra de calibracion.

S
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Figura 3.3. a) Esquema de dispositivo Blaine para medicién de finura del cemento en apego
a ASTM C-204. b) Dispositivo Blaine marca Humbold (laboratorio de concretos, CIITEC-IPN)

Los valores de area superficial especifica para las diferentes muestras de cemento
procesadas por molienda de alta energia se presentan en la seccion 4.2.

3.2.3. Difraccién de rayos-X

Como se menciond en la seccion 2.2.3, un material cristalino al ser sometido al estudio de
difraccién de rayos-X produce un patrén unico y caracteristico propio del material. A medida
que la estructura cristalina de un material sea modificada, en este caso por efecto de la
molienda de alta energia la intensidad de los picos caracteristicos de difraccion asi como el
ancho relativo de los mismo tendera a cambiar [23], generando diferencias evidentes entre
un difractograma de un material alterado mecanicamente con respecto al de un material de
referencia. Este tipo de caracterizacion se lleva a cabo con aparatos disefiados
especialmente para dicho fin denominados difractometros de rayos-X.

Los patrones de Difraccidn de rayos-X se obtuvieron a temperatura ambiente en geometria
Bragg-Brentano utilizando un difractdmetro de fabricacion Alemana marca Bruker modelo
Advance D8 (Figura 3.4), con radiaciéon monocromatica de CuK_, en un intervalo de 5° a 70°

(26?) con un tamafo de paso de 0.02°, aunque la parte del patron que contiene los picos

caracteristicos de las 4 fases principales del cemento se encuentra entre los 20° y 70°. Los
parametros de voltaje y corriente se fijaron en 30kV y 30mA respectivamente. Las muestras
fueron montadas sobre una placa de vidrio.
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Los patrones de difraccion de rayos-X obtenidos para diferentes muestras de cemento
procesado y el cemento de referencia se muestran en la seccion 4.3.

Figura 3.4. Geometria de difraccion Bragg — Brentano en el difractometro de rayos-X marca
Broker, modelo D8 (Lab. De Espec. Mdsbauer y Técnicas Complementarias, ESFM-IPN)

3.2.4. Refinamiento Rietveld

Por medio del Refinamiento Rietveld es posible obtener informacién cristalina de las
diferentes fases contenidas en una muestra de polvos, asi como las cantidades relativas de
cada una de estas fases. En el presente trabajo de investigacion el principal objetivo por el
cual se realiz6 el Refinamiento Rietveld fue para determinar la cantidad relativa de cada una
de las cuatro fases principales que conforman el cemento antes y después del proceso de
Molienda de Alta Energia y determinar si el proceso de molienda de alta energia tiende a
generar 0 no algun tipo de reaccién en estado solido en el material procesado.

Para la caracterizacion por refinamiento Rietveld y debido al largo tiempo invertido y
complejidad tanto de la medicion especial de difraccion de rayos-X asi como del ajuste por
medio de software especializado se analizaron Uunicamente dos muestras; 1) muestra de
cemento original y 2) muestra de cemento de la cual se obtuvo la mayor disminucién de
tamano de particula, asi como la mayor cantidad de polvo generado por lote de molienda (ver
seccion 5.1).

El difractometro empleado en la obtencion de los patrones de rayos-X para el refinamiento
Rietveld fue el mismo dispositivo mencionado en la secciéon 3.2.3., el cual se operd con las
siguientes condiciones: el voltaje y corriente se fijaron en 30kV y 30mA respectivamente. Las
muestras fueron montadas sobre una placa de vidrio. El rango para determinacion de los
patronegs de difraccion de rayos X fue de 5° a 90°, con un tamano de paso de 0.02° y un
tiempo de medicion por paso de 18 s, lo que generd que el tiempo de medicion para cada
muestra fuera de 22.5 h.
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Para cada una de las fases principales que conforman el cemento existen diferentes
polimorfos (alita; 7 polimorfos, belita; 5 polimorfos, aluminato tricalcico; 4 polimorfos) [34]. La
informacion cristalografia de las cuatro fases principales empleadas para el analisis Rietveld
se muestra en la Tabla 3.3. Dentro del analisis también se considerd el yeso, calcita, el
diéxido de silicio y el 6xido de calcio como parte del cemento (los datos cristalograficos de
estas fases minoritarias no se incluyen en la Tabla 3.3. debido a que no son fases principales
del cemento y sus porcentajes son muy pequeios en relacion a las que si se enlistan en
dicha tabla).

Tabla 3.3. Informacién cristalografica de las fases mayoritarias del cemento empleadas
para refinamiento Rietveld

Fase a b c a p 4 Grupo espacial Autor
cristalina A A A °) ©) | ©
CsS 11.670 | 14.240 | 13.720 | 105.5 | 94.3 | 90.0 P-1(2) Golovastikov
Triclinica [35]
p-CS | 556120 | 6.758 | 9.314 | 90.0 | 94.6 | 90.0| P 121/n1 (14) | Mumme [36]
Monoclinica
CsA-Cl | 15.263 | 15.263 | 15.263 | 90.0 | 90.0 | 90.0 P a -3 (205) Mondal &
Cubica Jeffery [37]
C4AF 5584 |14.600 | 5.374 | 90.0 | 90.0 | 90.0 | b m 2 (46) Colville &
Ortorrombica Geller [38]

El ajuste de picos y la determinacion de porcentajes de fases se realizo utilizando el software
especializado Fullprof [39] El modelo de ajuste para el patron de difraccion de rayos-X se
realiz6 con la opcidén de ajuste tipo pseudo Voight incluida en el software, la cual esta
definida como la suma de funciones de peso tipo Gaussianas y Lorentizanas. El fondo del
patrén se model6 con un polinomio de 6to grado. Los primeros parametros ajustados fueron
los factores de escala, valores del instrumento de medicién (cero y ancho promedio de picos)
asi como los parametros de celda unitaria para cada una las fases cristalinas incluidas en el
analisis.

Posteriormente, para cada una de las fases se ajustaron las coordenadas de las posiciones
atomicas asi como los coeficientes que definen la orientacion preferencial; en el ajuste de la
fase alita se empledé un modelo de armodnicos esféricos, el cual permite aproximar mas
eficientemente la geometria del cristal de C3S en comparacion con un modelo del tipo March-
Dollase empleado en las otras fases incluidas en el ajuste. EI numero total de parametros
refinados en la muestra de cemento original fue de 183 y en la de cemento procesado fue de
163.

Los resultados del refinamiento Rietveld para las dos muestras de cemento se muestran en
la seccion 4.4.
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3.2.5. Microscopia electrénica de barrido

Las muestras que fueron caracterizadas por microscopia electrénica de barrido, al igual que
en el refinamiento Rietveld, fueron la muestra de cemento original y muestra de cemento de
la cual se obtuvo la mayor disminucion de tamafio de particula, asi como la mayor cantidad
de polvo generado por lote de molienda.

Las mediciones se realizaron en un microscopio electronico de barrido marca FEI modelo
Sirion, con canon de e de emision de campo (Figura 3.5), a temperatura ambiente, presién
de vacio en la camara de 1.3x107 a 4x107"° mBar y voltaje de 5 kV a 10 kV, el voltaje se
varié segun fuera conveniente para obtener imagenes nitidas y detalladas de las muestras,
las cuales fueron montadas sobre cinta de grafito.

Se tomaron micrografias a diversos aumentos, con la finalidad de visualizar la morfologia de
las particulas asi como el orden aproximado del tamano de las mismas.

Figura 3.5. Microscopio electrénico de barrido FEI modelo Sirion (Laboratorio de MEB,
Seccién de Estudios de Posgrado e Investigacion ESFM-IPN)

Las micrografias de las dos muestras de cemento caracterizadas por microscopia electronica
de barrido se muestran en la seccion 4.5.

3.2.6. Anédlisis térmicos

La variacion de la temperatura de la muestra de cemento original y muestra de cemento de la
cual se obtuvo la mayor disminucion de tamafo de particula se monitoreo durante 7 dias con
termopares de alta sensibilidad (resolucion de 0.001°C, utilizando tarjeta de adquisicién de
datos en tiempo real) inmersos en pastas de cemento hidratadas con una relacién en peso
W/C = 0.5 para asegurar suficiente agua disponible durante el proceso de hidratacion. Los
contenedores térmicos que contenian la pasta de cemento y los termopares se instalaron
aisladamente dentro de un calorimetro fabricado y probado en laboratorio (construido en
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apego a la especificacion ASTM C186 [40]). Cabe notar que posterior a los dos dias de
prueba, las curvas de los cementos analizados convergen para mostrar practicamente la
misma temperatura. La prueba se repitio 5 veces mostrando siempre los mismos resultados,
por lo tanto, es 100% reproducible.

Por otro lado para la realizacion del analisis TGA se utilizd un equipo de calorimetria marca
Mettler modelo DSC 851. Se pesaron muestras entre 8 y 10 mg en un portamuestras de
alumina de 70 ul, posteriormente se calenté cada una de las muestras desde 50° C hasta
1500° C con una tasa de calentamiento de 15°C/min. En todos los experimentos se utilizé
una atmosfera de argon de alta pureza con un flujo de 30 ml/min. En todos los analisis los
portamuestras fueron cubiertos con tapas para evitar pérdida de material por arrastre o
salpicaduras.

3.3. Caracterizacién de morteros

Los ensayes a compresion se dividieron en diferentes etapas, la primera consistidé en la
elaboracién de las muestras de referencia elaboradas con cemento CPC30R con una
relacion agua cemento W/C = 0.485 en estricto apego a la especificacion ASTM C109.

La segunda etapa consistio en ensayar morteros elaborados con Cemento Ultrafino (CUF)
empleando el cemento m20-900-30 procesado por HEM. En esta etapa se prescindié del uso
de superplastificantes (SP) y la relacidn W/C necesaria para obtener la fluidez estandar fue
igual a 1; las muestras elaboradas con esta relacion W/C mostraron valores de resistencia a
compresion muy por debajo de las muestras de referencia, por lo tanto, se procedié a una
tercera y cuarta etapas en las cuales se utilizaron SP y el propio CUF como aditivos, en la
seccion 5.8. se discute porque las muestras de esta segunda etapa no produjeron valores de
resistencia a compresion adecuados.

La tercera etapa consistid en adicionar un agente SP especificacion F en apego a ASTM
C494, en la preparacion del mortero elaborado con cemento m20-900-30.

Finalmente la ultima etapa fue la elaboracion de morteros fabricados con cemento CPC30R y
el uso del CUF m20-900-30 como aditivo (se ensayaron lotes con 10%, 20% y 30% de CUF
como sustituto de CPC30R), esta practica es reportada por Niu et. al. [41]; el efecto de
agregar polvos ultrafinos a un mortero de cemento Pdértland aumenta el area superficial de
dicho cemento y es posible obtener incrementos en la resistencia a compresion de los
morteros. Se redujo también la relacion W/C utilizando el SP empleado en la etapa anterior.

Las muestras de mortero se elaboraron de acuerdo a lo mencionado en la seccién 2.3 de la
siguiente manera:

Definicion de la relacion W/C empleada
Mezclado

Fluidez

Compactado

Tiempo de fraguado

aRrON=
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6. Curado de las muestras
7. Ensaye a diferentes edades de fraguado

3.3.1 Relacién Agua Cemento (W/C)

De acuerdo la norma ASTM C109, la relacion W/C estandarizada debe ser de 0.485. Una de
las técnicas que comunmente se emplean en la industria del cemento para mejorar las
propiedades mecanicas de los morteros es la disminucion de la relacién agua cemento [42,
43], por lo que se decidid observar las propiedades de morteros elaborados con menor
cantidad de agua que la estandarizada, por lo tanto se emplearon dos relaciones W/C
menores a las estandarizadas (W/C = 0.385 y W/C = 0.285).

3.3.2. Mezclado

El mezclado de los morteros se realizé de manera mecanica en apego a lo estipulado en la
norma ASTM C305 [27]. La mezcladora es operada por un motor eléctrico con una potencia
minima de 124 W (1/6 de H.P.) y cuenta con al menos dos velocidades de operacion (baja ~
140 rpm y media ~ 285 rpm). Debe de estar equipada con una paleta de mezclado y un
recipiente tipo tazén con capacidad de 4.73 L para la realizacion del mezclado, ambos
aditamentos son removibles de la mezcladora y se fabrican en acero inoxidable, la apariencia
de las mezcladoras para mortero es muy similar a las batidoras semi-industriales utilizados
en la industria de los alimentos (Figura 3.6).

El proceso de mezclado es como sigue:

a) La temperatura del cuarto de mezclado debe de oscilar entre 20°C y 27.5°C con una
humedad no menor al 50%, la temperatura del agua para mezclado debe de
controlarse entre 23°C + 1.73°C.

b) Una vez colocados el tazén y la paleta en la mezcladora se agrega la cantidad de
agua necesaria en el tazon.

c) Se adiciona el cemento al agua; se comienza el proceso de mezclado en velocidad
baja durante 30 s.

d) Se agrega la totalidad de la arena durante un periodo de 30 s mientras se continua
mezclando a velocidad lenta.

e) Se detiene el mezclado y se reinicia en velocidad media por 30 s mas.

f) Se detiene nuevamente la mezcladora y se deja reposar la mezcla por 1.5 min.
Durante los primeros 15 s de este periodo se debe retirar todo el mortero que se
adhiri6 a la paleta mezcladora y regresarlo al tazon para que se incorpore al resto de
la mezcla durante la parte final del mezclado.

g) Terminar el mezclado durante un minuto mas en velocidad media.

h) En caso de requerir cualquier periodo adicional de mezcla todo el mortero adherido a
la paleta se debe de regresar al tazon para asegurar que sea mezclado.
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Figura 3.6. Mezcladora comercial para mortero (laboratorio de concretos, CIITEC-IPN)
3.3.3. Fluidez

La fluidez es un parametro que caracteriza unicamente al mortero sin endurecer, el valor de
la fluidez indica la manejabilidad de mezcla. La fluidez se define como la variacién porcentual
del diametro de la base de un molde cénico trunco con dimensiones de 5 cm de altura, 10 cm
de base y 7 cm de abertura superior [44].

Para la realizacion de la prueba de fluidez es necesario el uso de una mesa de fluidez
(Figura 3.7), la cual es un dispositivo mecanico que consiste de manera general en una base
circular horizontal (disco), ajustada a una manivela que permite que el disco se eleve 12.7
mm (0.5 pulgadas), una vez alcanzada esta altura la base regresa de manera brusca a su
altura original, cada ciclo de subida y bajada del disco se denomina como “golpe” [28].

Figura 3.7. Mesa de fluidez comercial para mortero (laboratorio de concretos, CIITEC-IPN)
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La prueba de fluidez consiste en colocar el molde sobre la base de la mesa de fluidez y
llenarlo con el mortero justo después de terminado el proceso de mezclado mecanico del
mismo [27]. Después de compactado el mortero en apego a lo estipulado en ASTM C1437, el
mortero se desmolda y se procede a aplicarle 25 “golpes” en un periodo de 15 segundos.
Una vez aplicados los 25 golpes se mide el valor final del diametro de la masa de concreto
en cuatro posiciones, a dicho valor promedio se le resta el valor inicial de la base del molde
(10 cm) y se divide entre dicho valor inicial, el valor de la fluidez se reporta como el
incremento en porcentaje de la medida original de la base del molde de fluidez. El valor
estandarizado de la fluidez para un mortero de consistencia plastica es de 110 £ 5%. A
mayor fluidez mayor es la manejabilidad de mezcla, lo cual facilita su colocacion pero
contribuye a obtener una mayor porosidad en la mezcla endurecida, ya que el espacio que
ocupaba el agua queda vacio cuando el agua se consume durante el proceso de hidratacion.

3.3.4. Compactado

El proceso de compactado consiste en el llenado de los moldes cubicos de 5 cm (Figura 3.8).
Los moldes deben se engrasarse para facilitar el proceso de desmoldado con una fina capa
de aceite de petrdleo o diesel. Para le compactado se requiere el uso de un escantillon de
aproximadamente 20 cm de longitud (normalmente se utiliza un trozo de perfil de aluminio o
acero de los denominados “soleras”). Una vez terminado el proceso de mezclado del mortero
se coloca por medio de una espatula la cantidad necesaria para llenar cada cubo hasta la
mitad, posteriormente se compacta con el escantillon aplicando 8 golpes cuatro veces en
cada uno de los cubos del juego de moldes (normalmente 6 cubos por juego), esto es con el
objetivo de expulsar el aire atrapado en la mezcla y tener un material continuo una vez
fraguado el mortero. Posteriormente se coloca la cantidad necesaria para llenar cada uno de
los moldes y se procede al compactado con escantillon, finalmente el exceso de mortero se
retira enrazando cada uno de los cubos con el extremo del escantillon. Una vez completado
el compactado del mortero en los moldes se colocan en un cuarto de fraguado donde se
garantiza la humedad suficiente para continuar el proceso de hidratacion.

Figura 3.8. Moldes cubicos de 5 cm para mortero (laboratorio de concretos, CIITEC-IPN)
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3.3.5 Tiempo de fraguado

El tiempo de fraguado es el parametro que define el momento en que el mortero ha
comenzado a desarrollar resistencia mecanica, por lo tanto es capaz de soportar cargas
externas aplicadas sobre él. La prueba para determinacion del tiempo de fraguado esta
estandarizada por la norma ASTM C191 [29].

Barra circular metalica

Escala gradudad en
{niﬁmetros 0 mm)

/ Tomilla de ajuste de
' I3 escala graduada

Tonille de retencion
de la barra metalica

Aguja metdlica de
1 mm de diametra

\ \ Brazo metdlico

hlde cénico
para mortera

£ . .

Figura 3.9. a) Esquema del aparato de Vicat para medicion del tiempo de fraguado del
mortero en apego al estandar C-191 de ASTM. b) Dispositivo Vicat comercial marca FIIC
empleado en el laboratorio de concretos (CIITEC-IPN)

La determinacion del tiempo de fraguado se realiza por medio del Aparato de Vicat (Figura
3.9), el cual en términos generales es un brazo metalico que se encuentra conectado a una
base rigida sobre la cual se coloca la muestra de mortero. Sobre el brazo se monta una
escala graduada y un soporte que sirve para retener una barra circular metalica, la cual debe
de ser de 10 mm de diametro y de 300 gr de masa, uno de los extremos de la barra (el que
estara orientado verticalmente hacia abajo) esta provisto un agujero para colocar una aguja
de acero inoxidable de 1 mm de diametro y 50 mm de longitud, la barra debe ser removible
del aparato de Vicat. El soporte en el brazo metalico esta provisto de un tornillo de retencién
y otro mas para ajuste de la escala graduada. El tornillo de retencién permite el
desplazamiento vertical de la barra circular y la colocacion del extremo de la punta metalica
directamente sobre la muestra de mortero, asi como la liberacion de la barra permitiendo la
penetracion del mortero durante la realizacion de la prueba. La escala esta provista de un
indicador ajustable para fijar el “cero” en cada prueba realizada al mortero por medio del
tornillo de ajuste. El molde para la prueba de Vicat, al igual que el molde de la prueba de
fluidez es de forma coénica, con una altura de 40 mm, un diametro en la base de 70 mm y una
abertura superior de 60 mm, ambos diametros son interiores del molde.

Después de mezclado el mortero [27] (el momento en que se agrega el agua al mortero se es
el tiempo cero para la determinacién del tiempo de fraguado) se coloca la cantidad necesaria
en el molde para llenarlo completamente y asegurar la correcta compactacion del mismo.
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Una vez lleno el molde se coloca sobre una base que debe de tener una planitud,
corrosividad y absorbencia similares a las del vidrio, normalmente esta base es de acrilico.
Después de moldeado el mortero se mantiene en la camara de fraguado o cuarto humedo
durante 30 min, posteriormente se realiza el ensaye con el aparato de Vicat. La prueba
consiste en colocar la punta de la aguja de 1 mm de diametro justo sobre la muestra de
mortero, posteriormente se ajusta la escala en cero, se libera la barra de 300 gr y esta
penetrara la muestra de mortero. Cuando la prueba comienza es habitual que la aguja
penetre por completo toda la altura del mortero en el molde (40 mm); una vez comenzado el
proceso de endurecimiento, la aguja penetra una profundidad menor de mortero. Cada
medicion debe de realizarse cada 15 min hasta que la aguja penetre menos de 25 mm, una
vez alcanzada una penetracidn menor el ensaye se repetira cada 10 min. El tiempo de
fraguado final del mortero de determina cuando la aguja no se hunde en el mortero al
momento en que la barra de 300 g es liberada del soporte metalico, el cual para un cemento
convencional oscila entre los 45 y los 375 min [7].

3.3.6. Curado de las muestras

El curado de las muestras se llevo a cabo en apego a la especificacion ASTM C109. Durante
el primer dia se mantuvieron en un cuarto humedo y fueron desmoldados a las 24 h,
posteriormente se sumergieron en la solucién de hidroxido de calcio especificada en la
norma ASTM C511 [30]. Los cubos permanecieron sumergidos dentro de una camara de
curado de acero inoxidable hasta que fueron ensayados a las diferentes edades de fraguado
descritas en la seccion 3.3.7 [45]. La Figura 3.10 muestra una fotografia de la camara de
curado empleada.

3.3.7. Ensaye a diferentes edades de fraguado

Los ensayes a compresion se realizan en apego a la norma ASTM C109 a 1, 3, 7 y 28 dias.
La prensa universal empleada fue una Shimadzu modelo UH-30A con capacidad de 30 ton e
indicador de carga de falla. Cada uno de los cubos se ensayo hasta la ruptura; el esfuerzo de
resistencia a compresion es el resultado de la division de dicha carga expresada en kg entre
el area de la cara del cubo ensayado sobre la cual se aplicé la carga (5 cm x 5 cm = 25 cm?).
La Figura 3.11 muestra la prensa utilizada y un cubo de mortero ensayado.

Figura 3.10. Camara de curado de acero inoxidable para la inmersién de cubos de concreto
en solucién de hidroxido de calcio (laboratorio de concretos, CIITEC-IPN)
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a)

Figura 3.11. a) Maquina Universal Shimadzu empleada para ensayes a compresion
(Laboratorio de Metrologia Dimensional, CIITEC-IPN). b) Cubo de mortero después de
ensaye a compresion
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4.1. Distribucién de tamafio de particula

4.1.1. Valores de frecuencia para muestras procesadas por HEM

CAPITULO 4:
RESULTADOS

Las Tablas 4.1 a 4.3 muestran los valores de Frecuencia para cada una de las muestras
procesadas por medio de Molienda de Alta Energia (HEM). La informacion se agrupo en
funcion de la relacién Bolas/Polvo.

Tabla 4.1. Valores de frecuencia para muestras procesadas a B/P=20

Marca de Porcentaje (%) en cada muestra procesada
clase (um) | m20-700-30 | m20-700-45 | m20-900-30 | m20-900-45
1.5 7.5 7 9.1 9.9
3.5 7.6 7.6 9.8 10.3
4.5 10.6 8.4 10.6 12.8
55 11.7 12.1 14.1 14.3
7 20.9 20.2 20.2 20.4
9 11.7 12.7 13.8 12.4
12.5 14.3 13.7 17.1 10
17.5 4.8 5.8 1.6 3
25 4.9 3.5 1.7 3.1
35 2.4 4.6 0.8 1.5
45 1.5 1.1 0.5 0.9
55 0.9 2.1 0.3 0.6
70 1.2 1.2 0.4 0.8
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Tabla 4.2. Valores de frecuencia para muestras procesadas a B/P=40

Marca de Porcentaje (%) en cada muestra procesada
clase (4m) | m40-500-30 | m40-500-45 | m40-700-30 | m40-700-45 | m40-900-30 | m40-900-45
1.5 7.2 4.6 10.4 7.3 10.3 6.2
3.5 7.3 3.4 8.2 6.5 9.6 7
4.5 9.7 7.3 11 8.4 11.9 11.5
55 11.5 9.7 13.7 10.6 14.1 13.2
7 20.8 19.1 21.2 21.7 20.4 21.7
9 14 20 16.4 13.8 12.1 16.4
12.5 16.9 17.5 12.3 17.4 12.1 11.1
17.5 3.8 5.6 2.1 4.4 2.9 4
25 3.9 5.8 2.1 4.5 3 4
35 1.9 2.8 1 2.2 1.4 1.9
45 1.2 1.7 0.6 1.3 0.9 1.2
55 0.7 1 0.4 0.8 0.5 0.7
70 1.1 15 0.6 1.1 0.8 1.1
Tabla 4.3. Valores de frecuencia para muestras procesadas a B/P=60
Marca de Porcentaje (%) en cada muestra procesada
clase (4m) | m60-500-30 | m60-500-45 | m60-700-30 | m60-700-45 | m60-900-30 | m60-900-45
1.5 7.9 4.1 6.1 4.1 4.8 41
3.5 4.9 4.9 59 4.2 4 4.9
45 6.5 5 7.7 6.75 8.3 5
55 9.8 7 9.6 8.55 10.8 7
7 20.4 18 19.2 18.6 20.3 18
9 12 16 16.9 16.7 17 16
12.5 20.9 20 16.2 17.25 14.5 20
17.5 5.4 8 5.6 6.55 6.2 8
25 55 7 5.8 7.45 6.4 7
35 2.6 4 2.8 3.7 3.1 4
45 1.6 2 1.7 2.55 1.9 2
55 1 1.5 1 0.95 1.1 1.5
70 1.5 2.5 15 2.65 1.6 2.5

4.1.2. Valores de frecuencia acumulada para muestras procesadas por HEM

Las Tablas 4.4 a 4.6 muestran los valores de Frecuencia Acumulada para cada una de las
muestras procesadas por medio de Molienda de Alta Energia (HEM). La informacion se
agrupo en funcién de la relacion Bolas/Polvo.
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Tabla 4.4. Valores de Frecuencia Acumulada para muestras procesadas a B/P=20

Diametro| Porcentaje Acumulado (%) en cada muestra procesada
(4m) m20-700-30 | m20-700-45 | m20-900-30 | m20-900-45
0 0 0 0 0
1.5 7.5 7 9.1 9.9
3.5 15.1 14.6 18.9 20.2
45 25.7 23 29.5 33
55 37.4 35.1 43.6 47.3
7 58.3 55.3 63.8 67.7
9 70 68 77.6 80.1
12.5 84.3 81.7 94.7 90.1
17.5 89.1 87.5 96.3 93.1
25 94 91 98 96.2
35 96.4 95.6 98.8 97.7
45 97.9 96.7 99.3 98.6
55 98.8 98.8 99.6 99.2
70 100 100 100 100

Tabla 4.5. Valores de Frecuencia Acumulada para muestras procesadas a B/P=40

Diametro Porcentaje Acumulado (%) en cada muestra procesada
(4m) m40-500-30 | m40-500-45 | m40-700-30 | m40-700-45 | m40-900-30 | m40-900-45
0 0 0 0 0 0 0
1.5 7.2 4.6 10.4 7.3 10.3 6.2
3.5 14.5 8 18.6 13.8 19.9 13.2
4.5 24.2 15.3 29.6 22.2 31.8 24.7
5.5 35.7 25 43.3 32.8 45.9 37.9
7 56.5 441 64.5 545 66.3 59.6
9 70.5 64.1 80.9 68.3 78.4 76
12.5 87.4 81.6 93.2 85.7 90.5 87.1
17.5 91.2 87.2 95.3 90.1 93.4 91.1
25 95.1 93 97.4 94.6 96.4 95.1
35 97 95.8 98.4 96.8 97.8 97
45 98.2 97.5 99 98.1 98.7 98.2
55 98.9 98.5 99.4 98.9 99.2 98.9
70 100 100 100 100 100 100
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Tabla 4.6. Valores de Frecuencia Acumulada para muestras procesadas a B/P=60

Diametro Porcentaje Acumulado (%) en cada muestra procesada
(4m) m60-500-30 | m60-500-45 | m60-700-30 | m60-700-45 | m60-900-30 | m60-900-45
0 0 0 0 0 0 0
1.5 7.9 4.1 6.1 4.1 4.8 4.1
3.5 12.8 9 12 8.3 8.8 9
45 19.3 14 19.7 15.05 17.1 14
55 29.1 21 29.3 23.6 27.9 21
7 49.5 39 48.5 42.2 48.2 39
9 61.5 55 65.4 58.9 65.2 55
12.5 82.4 75 81.6 76.15 79.7 75
17.5 87.8 83 87.2 82.7 85.9 83
25 93.3 90 93 90.15 92.3 90
35 95.9 94 95.8 93.85 95.4 94
45 97.5 96 97.5 96.4 97.3 96
55 98.5 97.5 98.5 97.35 98.4 97.5
70 100 100 100 100 100 100

4.1.3. Graficas de frecuencia para muestras procesadas por HEM

Las Figuras 4.1 a 4.3 muestran la Distribucion de Tamarfo de Particula para cada una de las
muestras procesadas por medio de Molienda de Alta Energia (HEM). La informacién se
agrupo en funcion de la relacion Bolas/Polvo.
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Figura 4.1. Distribucion de Tamafio de Particula para muestras procesadas a B/P = 20
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Figura 4.2. Distribucién de Tamarfo de Particula para muestras procesadas a B/P = 40

25+
[ ]
20 - —m— CPC30R original
—— m60-500-30
m60-500-45
= —Vv— m60-700-30
S 154 m60-700-45
Ko —X— m60-900-30
8 —*%— m60-900-45
c
O]
& 104
S
o
o
54
0 T T — T T — T

Diametro de particula (um)

Figura 4.3. Distribucién de Tamarfio de Particula para muestras procesadas a B/P = 60
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4.1.4. Graficas de frecuencia acumulada para muestras procesadas por HEM

Las Figuras 4.4 a 4.6 muestran la Distribucion Acumulada de Tamario de Particula para cada
una de las muestras procesadas por medio de Molienda de Alta Energia (HEM). La
informacion se agrupdé en funcion de la relacién Bolas/Polvo.
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Figura 4.4. Distribucion Acumulada de T. P. para muestras procesadas a B/P = 20
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Figura 4.5. Distribucion Acumulada de T.P. para muestras procesadas a B/P = 40
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Figura 4.6. Distribucion Acumulada de T.P. para muestras procesadas a B/P = 60
4.2. Area superficial especifica Blaine
4.2.1. Valores de area superficial especifica Blaine para muestras procesadas por HEM.
Los valores mostrados en la Tabla 4.7 corresponden al Area Superficial Especifica calculada

empleando la técnica de Permeabilidad de Aire Blaine, prueba estandar en la industria del
cemento.

Tabla 4.7. Area Superficial Especifica Blaine

Muestra Area Superficial Especifica (cm?/g)
CPC 30R Original 3180
m20-700-30 8820
m20-700-45 8700
m20-900-30 9781
m20-900-45 9552
m40-500-30 7354
m40-500-45 7210
m40-700-30 9650
m40-700-45 8407
m40-900-30 9740
m40-900-45 9320
m60-500-30 7659
m60-500-45 7300
m60-700-30 8260
m60-700-45 8050
m60-900-30 8274
m60-900-45 8104
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4.2.2. Grafica de area superficial especifica Blaine para muestras procesadas por HEM.
La Figura 4.7 muestra los valores de Area Superficial Especifica calculada empleando la

técnica de Permeabilidad de Aire Blaine, las muestras se agruparon en funcion de la relacion
Bolas/Polvo.
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Figura 4.7. Area Superficial Especifica Blaine
4.3. Difraccién de rayos-X

La Figura 4.8 muestra los patrones de difraccion de Rayos X para diferentes muestras de
cemento procesado por HEM. Los patrones que se presentan son para las tres muestras que
presentaron el mayor valor de disminucién de tamafo de particula, las cuales fueron m20-
900-30, m40-900-30 y m40-700-30.

4.4. Refinamiento Rietveld

4.4.1. Datos cristalograficos y porcentajes de fases presente obtenidos por
refinamiento Rietveld

La Tabla 4.8 muestra los parametros de red cristalina obtenidos para las muestras de
cemento CPC 30R original y para la muestra de procesada m20-900-30. La Tabla 4.9.
muestra los porcentajes de las 4 fases principales que constituyen el cemento. Cabe
mencionar que la suma de los porcentajes de estas 4 fases no suma el 100% debido a que
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en el refinamiento Rietveld se consideraron también el yeso y las adiciones propias de un
cemento tipo CPC para el ajuste del patron de difraccion de rayos X, los pardmetros
cristalinos y las proporciones de las fases minoritarias no se muestra en las Tablas 4.8y 4.9.
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Figura 4.8. Patrones de difraccion de Rayos X para diferentes velocidades de molienda

Tabla 4.8. Parametros de Red Cristalina derivados del Refinamiento Rietveld

Muestra Fase Parametros de Celda Unitaria

a b c o B Y
A A A (grad) | (grad) | (grad)
CPC 30R Original CsS 11.67 | 14.11 | 13.63 | 104.90 | 95.00 | 89.86
C.S 5.54 6.75 9.35 90.00 | 93.83 | 90.00
CsA 15.00 | 15.00 | 15.00 | 90.00 | 90.00 | 90.00
C/AF | 550 | 15.17 | 5.28 90.00 | 90.00 | 90.00

m20-900-30 CsS | 11.66 | 14.09 | 13.64 | 104.80 | 94.90 | 89.89
C,oS 5.55 6.74 | 9.30 90.00 | 93.48 | 90.00
CsA | 1493 | 1493 | 1493 | 90.00 | 90.00 | 90.00
C,AF | 548 | 15.20 | 5.26 90.00 | 90.00 | 90.00
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Tabla 4.9. Cuantificacion por Refinamiento Rietveld de las 4 fases
principales constituyentes del Cemento

Fase Principal (%) Factores de ajuste

CsS C.S CsA |CAAF| Ry | Ry | X2
CPC 30R Original 62.06 20.29 |[591 ] 452 | 195|226 | 1.34
m20-900-30 69.32 1473 |3.64| 7.93 | 221|253 |1.34

Donde: Ry, es el factor de perfil, Ryp es el factor de Peso del perfil y X?es la
funcién de minimos cuadrados en el método de Rietveld [39].

4.4.2. Patrones de ajuste de refinamiento Rietveld

Las Figura 4.9 muestra los patrones de ajuste por refinamiento Rietveld para las muestras de
Cemento CPC 30R original y m20-900-30.
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Figura 4.9. Refinamiento Rietveld. Perfil Observado en linea soélida, Perfil calculado en
circulos, Diferencia entre perfiles en la parte baja. Las posiciones de Bragg indicadas para
cada fase de arriba hacia abajo son: C3S, C,S, C3A, C4AF, yeso, SiO, y CaCOs. a) Cemento
CPC30R original, b) Cemento m20-900-30.

4.5. Microscopia Electrénica de Barrido

A continuacion se presentan algunas de las micrografias por MEB que muestran la
morfologia y el orden del tamafio de las muestras procesadas y sin procesar.
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Figura 4.10. Micrografias por MEB. a) CPC30R original a 1000x y 5000x. b) m20-900-30 a
1000x y 5000x

4.6. Anélisis térmicos

La Figura 4.11 muestra la variacion de la temperatura medida durante el proceso de
hidratacion de los cementos CPC30R original y m20-900-30 durante las primeras 20 h a
partir de iniciado el proceso de hidratacion. Una vez transcurrido dicho tiempo, la temperatura
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de ambas muestras presenta una tendencia a estabilizarse y después de 28 h, la
temperatura es practicamente la misma para las dos muestras.

50
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Figura 4.11. Variacion de temperatura durante el proceso de hidratacion para cemento m20-
900-30 y CPC30R original
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Figura 4.12. Termograma para cemento m20-900-30
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Figura 4.13. Termograma para cemento CPC30R

4.7. Fluidez, tiempo de fraguado y resistencia a compresion

La Tabla 4.10 muestra la nomenclatura empleada para cada uno de los diferentes morteros
gue se prepararon. La ultima columna de la tabla muestra la fluidez medida empleando
ASTM C109. La Tabla 4.11 muestra los tiempos de fraguado y los valores de resistencia a

compresion para los diferentes tiempos de ensaye.

Tabla 4.10. Nomenclatura y composicion de morteros

Mezcla %CUF | %CPC | W/IC | % SP | Fluidez (%)
0-100-0.485-0.00 0 100 ]0.485| 0.00 104
10-90-0.485-0.14 10 90 ]0.485] 0.14 112
20-80-0.485-0.16 20 80 ]0.485| 0.16 112
30-70-0.485-0.25 30 70 10.485| 0.25 104
100-0-0.485-1.50 100 0 0.485| 1.50 104
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0-100-0.385-1.06 0 100 | 0.385| 1.06 106
10-90-0.385-1.42 10 90 0.385| 1.42 112
20-80-0.385-1.70 20 80 0.385| 1.70 108
30-70-0.385-2.17 30 70 0.385| 2.17 104
100-0-0.385-5.00 100 0 0.385| 5.00 100
0-100-0.285-3.00 0 100 ]0.285| 3.00 85
10-90-0.285-3.00 10 90 0.285| 3.00 70
20-80-0.285-4.00 20 80 0.285| 4.00 73
30-70-0.285-5.00 30 70 0.285| 5.00 68
100-0-0.285-5.00 100 0 0.285| 6.50 71

Tabla 4.11. Tiempo de Fraguado y resistencia a compresion de los morteros ensayados

Tiempo de Resistencia a Compresion (MPa)
fraguado (min)

Mezcla Inicial Final 1 dia 3dias | 7 dias | 28 dias
0-100-0.485-0.00 200 290 5.69 20.22 | 27.85 | 37.60
10-90-0.485-0.14 120 185 20.00 29.86 | 33.48 | 39.63
20-80-0.485-0.16 121 189 23.13 32.51 | 38.44 | 41.90
30-70-0.485-0.25 110 178 22.69 36.67 | 46.22 | 49.05
100-0-0.485-1.50 96 160 19.34 37.61 | 40.78 | 42.75
0-100-0.385-1.06 285 447 6.06 22.33 | 27.93 | 37.54
10-90-0.385-1.42 200 320 11.64 28.51 | 37.28 | 49.69
20-80-0.385-1.70 132 205 17.66 32.24 | 39.44 | 54.25
30-70-0.385-2.17 150 225 20.40 35.64 | 42.38 | 54.92
100-0-0.385-5.00 19 30 53.58 61.41 | 66.43 | 64.03
0-100-0.285-3.00 193 335 3.08 37.28 | 39.76 | 58.53
10-90-0.285-3.00 180 320 4.15 4293 | 53.12 | 64.60
20-80-0.285-4.00 120 260 37.78 56.85 | 58.17 | 70.57
30-70-0.285-5.00 110 180 43.58 59.66 | 63.67 | 73.65
100-0-0.285-6.50 15 30 6.41 20.22 | 35.42 | 50.46

Comportamiento Mecanico y Caracterizacion de Morteros Elaborados con Cemento Pértland Ultrafino

52




Capitulo 5: Discusién de Resultados

) CAPITULO 5:
DISCUSION RESULTADOS

5.1. Distribucién de tamafio de particula

La funcién de probabilidad de distribucion mas ampliamente usada para la descripcion de la
Distribucién de Tamafo de Particula (DTP) para el cemento Poértland es la denominada
Rosin-Rammler-Sperling-Bennet [46], la cual se puede expresar como sigue:

R(d)=100-exp|-(d/d")| 1)

donde R(d) es el porcentaje en peso mayor que d (residuo). El parametro d' corresponde al

didmetro con un residuo de 36.8%; este parametro muestra la finura de la DTP. El exponente
n (indice de distribucion) es una medida de la dispersion de la distribucion.

Para determinar la mejor combinacion de parametros de molienda (relacion B/P, velocidad y
tiempo), el didmetro d' fue calculado a partir de la ecuacién (1) para cada una de las
muestras procesadas por molienda de alta energia. A menor valor del diametro d', implica
una DTP mas fina. La figura 5.1 muestra la variacion del didmetro d', como una funcién del
tiempo de molienda.
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Figura 5.1. Variacion del didmetro d' como una funcion del tiempo de molienda

A partir de la figura 5.1., se puede observar que las combinaciones de los parametros de
molienda que produjeron el menor valor para el diametro d' fueron las muestras m20-900-30
y m40-900-30. La molienda de alta energia se basa en el llamado high kinetic processing, en
el cual la colisién de los cuerpos de molienda es el evento principal para la transferencia de
energia cinética desde dichos cuerpos de molienda hacia el polvo procesado [17, 18].

Las dos muestras con el menor diametro d' corresponden a velocidades de molienda de 900
rom. Esto se puede explicar debido a que a mayor velocidad de molienda, mayor es la
energia suministrada al polvo siendo a su vez mayor la eficiencia del proceso de molienda.
La muestra m20-900-30 es también la que tiene la menor relacion B/P, por lo tanto es la que
produjo la mayor cantidad de polvo procesado. Se observa que a mayor cantidad de polvo
procesado la eficiencia de proceso de molienda también tiende a incrementar. La posible
explicacion a este comportamiento es debido a que la HEM se basa en la transferencia de de
energia cinética de las bolas al polvo (como se mencioné anteriormente); si la bola se
encuentra completamente recubierta por el polvo, la probabilidad de que una mayor cantidad
de energia sea transferida al polvo por medio de impactos incrementa debido a que mayor
cantidad de polvo puede ser golpeada ya sea por otras bolas o por las paredes de la camara
del molino.

De la Figura 5.1 también se observa que a medida que el tiempo de molienda es
incrementado, el didmetro d' tiende a aumentar para todas las muestras procesadas,
excepto para la muestra m20-900-45; esta ultima muestra fue procesada con la mayor
velocidad de molienda y la menor relacion bolas polvo. La posible explicacion para el
incremento del diametro d' cuando el tiempo de procesamiento es de 45 min es debido a
gue a medida que el tiempo de procesamiento incrementa, las particulas de polvo tienden a
aglomerarse [47] y producen el efecto de incremento del tamafio de particula, los
aglomerados pueden ser suaves; los cuales se rompen facilmente con medios mecanicos
como ultrasonido, también pueden ser aglomerados duros; los cuales presentan una mayor
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resistencia a ser rotos por medios mecanicos, para poder lograr este rompimiento de
aglomerados se requieren ultrasonido de alta frecuencia o algun otro método de dispersion
gue sea capaz de separarlos. Para el caso de este trabajo de investigacion se observé que
los aglomerados son duros, ya que no se pudieron dispersar con el uso del bafio ultrasénico
empleado. No se buscé la manera de romper dichos aglomerados, ya que el tratar de hacerlo
encarecia el proceso de molienda (estos polvos se procesaron 50% mas de tiempo en
comparacion con los polvos procesados a 30 min), y se observé que a 30 min se tenia una
DTP acordé a los objetivos del trabajo de investigacion (< 20 um), se deja como trabajo

futuro el determinar la manera adecuada de romper los aglomerados duros y volver a
caracterizar los polvos para comparar su DTP contra las muestras procesadas a 30 min para
poder evaluar la factibilidad de molienda con tiempos de procesamiento superiores a los 30
min. La muestra m20-900-45 no presenta esta tendencia a que las particulas se aglomeren
debido a la alta cantidad de polvo procesada (es la muestra con la mayor cantidad de polvo);
por lo tanto, la energia suministrada al sistema no es suficiente para generar los
aglomerados y el polvo presenta una ligera reduccién de su DTP (el didmetro d' solamente
es 3% menor que el calculado para la muestra m20-900-30). La muestra m20-900-30
presenta un Dgs< 12 pm, mientras que para el CPC30R su Dgs< 48 um; por lo tanto la
variacion del tamafo de particula después del proceso de molienda es de aproximadamente
3 veces menor comparado con el tamafio original.

La Figura 5.2 muestra la DTP para las diferentes combinaciones de CUF + CPC30R, mismas
gue se emplearon para los ensayes de resistencia a compresion. Para estas mezclas de
cemento también se calcularon los valores de d' y de n.
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Figura 5.2. DTP de las mezclas para las diferentes combinaciones de CPC30R + CUF

Autores como Aigin et. al. [48] han demostrado tedricamente y experimentalmente que las
propiedades fisicas de los productos de hidratacion de cemento pueden ser relacionadas con
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el exponente n de la ecuacién (1), el cual depende de la DTP del cemento. Un coeficiente n
cercano a 1 representa una DTP éptima para obtener mejores propiedades mecanicas de los
productos de hidratacion del cemento. El efecto de la variacién de n sobre las propiedades
mecanicas de los mortero ensayados sera discutido mas adelante. La Tabla 3.1 muestra el
valor de d' y n para las diferentes mezclas de cemento empleadas; resulta evidente que la
muestra de cemento CPC30R procesada por HEM con d'=8.53 (m20-900-30) exhibe
particulas mas finas y menos dispersas.

Tabla 5.1. Coeficiente “n” y d’ para las diferentes mezclas de cemento

Mezcla d' n
CPC 30R 14.86 1.42
10% CUF + 90% CPC 14.17 1.38
20% CUF + 80% CPC 13.50 1.34
30% CUF + 70% CPC 12.84 1.30
m20-900-30 (100% CUF) 8.53 1.27

5.2. Area superficial especifica Blaine

Los datos proporcionados en la Figura 4.7 (seccion 4.2.2) muestran una clara tendencia a un
incremento en el valor del area superficial especifica (ASE) Blaine conforme la relacion B/P
decrece (es decir, mayor cantidad de polvo en la camara de molienda). Las muestras m20-
900-30 y m40-900-30 (mismas que presentaron los menores valores para d') mostraron los
mayores valores de ASE, la tendencia observada es como sigue: a mayor cantidad de
cemento procesado, mayor ASE. Ademas, también se observdé que a mayor tiempo de
molienda menor el valor del ASE para la misma relacion B/P, esto confirma que las particulas
tienden a aglomerarse generando un incremento en el tamafio de particula a medida que el
tiempo de molienda aumenta, estas observaciones son consistentes con el incremento del
didmetro d' como se discuti6 en la seccion 5.1.

Las muestras procesadas con una relacion B/P = 60 presentaron los menores valores de
ASE, pero dicho valor es mas del doble del ASE para el cemento CPC30R original; por lo
tanto la finura del cemento se incrementa durante el proceso de molienda y muestra valores
superiores a los reportados en la literatura (~7250 cm®/g) [32], esto indica que la HEM es

una alternativa adecuada para la molienda en seco de cemento Pdrtland para la obtencion de
un CUF.

La muestra con la menor DTP y la mayor area superficial especifica fue la m20-900-30 (9780
cm’/g ), seguida por la m40-900-30 (9740 cm®/g ), estas dos muestras presentan
comportamientos similares para estas dos caracteristicas; la que finalmente se seleccioné
como la mejor combinacion de parametros de molienda fue la m20-900-30, debido a que es
la que produce la mayor cantidad de polvo, ademas, las dos muestras con relacion B/P = 20
procesadas a 900 rpm no muestran tendencia a incrementar el diametro d' cuando el tiempo
de molienda se incrementa de 30 a 45 min; por lo tanto, la muestra m20-900-30 es la que se
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caracterizé después del proceso de molienda por las otras técnicas definidas en la seccion
3.2 y comparado contra su contraparte de cemento CPC30R original.

Finalmente, la Figura 5.3 muestra la variacion del ASE para las diferentes mezclas de
CPC30R + CUF; se observa un claro incremento del ASE a medida que se incrementa el
contenido de CUF, este comportamiento verifica el empleo de polvos ultrafinos para
incrementar la finura del cemento y modificar sus propiedades mecanicas [49], el efecto del
incremento de la finura de la mezcla de materiales cementantes se discutird a mayor detalle
en la seccion 5.8.
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Figura 5.3. ASE Blaine de las mezclas de materiales cementantes en funcion del contenido
de CUF

5.3. Difraccién de rayos-X y refinamiento Rietveld

La Figura 4.8 (Seccion 4.3) muestra los patrones de difraccion de rayos X para la muestra de
CPC30R original y para las muestras procesadas que presentaron la mayor reduccion de su
DTP. Los patrones de difraccion corresponden a los picos caracteristicos para las fases
principales del cemento Portland [34]. Los picos presentes para los patrones de las muestras
procesadas son los mismos que para el cemento original, pero la intensidad difractada es
menor y el ancho de los picos incrementa en comparacién con el cemento original, ademas
de que existe un ligero (practicamente imperceptible) corrimiento de los patrones de
difraccion [23]. Este comportamiento demuestra disminucion del tamafio de particula
promedio del cemento procesado por molienda de alta energia.

La Tabla 4.9 (Seccion 4.4.1) muestra los porcentajes de fases principales del cemento antes
y después del proceso de molienda; la variacion en los porcentajes relativos se puede
relacionar con la disminucion de intensidad difractada por aquellas fases en las que se
reduce mas que otras su tamafio de particula con respecto al tamafio inicial en el cemento
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original debido al proceso de molienda, este comportamiento se muestra en las fases con
menor Grindability' (para fases blandas, como la belita C,S ); debido a que la alita C,S es la

fase méas dura [50], esta fase es la menos susceptible a la reduccion del tamafio de particula
durante la molienda; por lo tanto tiende a mantener el mayor porcentaje de intensidad
difractada después del proceso de molienda, es por eso que presenta un aparente
incremento en su cantidad relativa.

Con el analisis de los patrones de difraccion de rayos X mostrados en la seccion 4.3 y con lo
mencionado en el parrafo anterior, se puede asumir que no se presentan reacciones
guimicas en el estado solido durante el proceso de HEM, y Unicamente reduccion del tamafio
de particula.

5.4. Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 4.10 (Seccion 4.5) muestra algunas micrografias tomadas para las muestras de
cemento CPC30R y m20-900-30. En las fotografias del lado izquierdo (CPC30R) se puede
apreciar que las particulas son todas mayores a 10 um y que presentan una tendencia a no

aglomerarse, esto es debido a su tamafo de particula relativamente grande. Del otro lado, la
mayoria de las particulas de cemento procesadas por HEM presentan una tendencia a
aglomerarse, el cual es un comportamiento normal para los polvos ultrafinos, el tamafo
promedio de tamafo de particula se encuentra por debajo de los 10 um; por lo tanto, por

medio de las imagenes de MEB se puede mostrar la efectividad del proceso de HEM en la
reduccion de tamafio de particula del cemento Poértland.

5.5. Anédlisis térmicos

La Figura 4.11 (Seccién 4.6) muestra la variacion de la temperatura medida durante el
proceso de hidratacion de los cementos CPC30R original y m20-900-30. Se puede observar
una alta reactividad del cemento m20-90-30 debido al rapido incremento de temperatura
cuando se compara contra el cemento CPC30R original. La energia proporcionada al polvo
durante el proceso de HEM (activacion mecanica) se muestra en el incremento de la
temperatura; por lo tanto, la cinética de reaccion es mas rapida para este tipo de cemento
mecano-activado. Este comportamiento se debe a la finura del cemento y concuerda con la
informacion proporcionada por autores como Sarkara y Wheelerb [32].

Por otro lado, el uso del analisis TGA demuestra una cinética de reaccion diferente para los
dos tipos de cemento; el CPC30R muestra una variacion en masa muy pequefia a medida
gue comienza a incrementar la temperatura, cuando en el CUF la variacion a la misma
temperatura es mayor en porcentaje comparada con el CPC30R a bajas temperaturas de
analisis. La mayor pérdida de masa observada para el CUF es de aproximadamente 3%
antes de tener una estabilidad alrededor de los 800° C, para el CPC30R la mayor variacién

" Grindability es un concepto empleado en la industria del cemento y en la industria minera en general, el cual describe la
resistencia de un material generalmente de origen pétreo a ser molido o triturado por medio de un proceso mecanico, la
traduccidn de esta palabra del Inglés a Espafiol resulta complicada, por lo tanto se decidié utilizar dicho concepto en su
forma original.
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en el mismo rango de temperatura es de aproximadamente el 10%. La pérdida total de masa
para el CPC30R antes de los 800° C es de aproximadamente el 15.3%, mientras que para el
CUF dicho valor es solo del 8.7%, lo cual indica que la energia suministrada al sistema
durante el proceso de molienda lo hace mas reactivo, es por eso que las pérdidas de masa al
principio del analisis son relativamente grandes comparadas con el cemento sin procesar,
pero la pérdida total de masa es menor, lo que demuestra que las reacciones se presenten
mas rapidamente en el CUF, de ahi su alta reactividad y los cortos tiempos de fraguado.

5.6. Fluidez

De acuerdo a lo observado en la Tabla 4.10 (Seccion 4.7), la fluidez obtenida para los
morteros elaborados con una relacion W/C = 0.485 y 0.385 se encuentra en apego a lo
estipulado en ASTM C109 (110 = 5%). Sin embargo, para la relacion W/C = 0.285 el valor de
fluidez se encuentra muy por debajo del rango requerido por la especificacion. Este
comportamiento ha sido previamente observado por Sarkara y Wheelerb [32], y se puede
atribuir a la finura del cemento y a la reduccién en la cantidad de agua contenida en la
mezcla, con esto se comprueba que debido a la alta reactividad del CUF la cantidad de agua
demandada aumenta y genera morteros que no cumplen con el requerimiento de
consistencia plastica.

5.7. Tiempo de fraguado

De las muestras enumeradas en la Tabla 4.11 (Seccion 4.7) todas las elaboradas con la
relacion W/C = 0.485 presentan un tiempo de fraguado final menor a 180 min, a excepcion de
la muestra elaborada unicamente con CPC30R, cuyo tiempo de fraguado estd dentro del
tiempo estandarizado para ese tipo de cemento [5]; es decir, el uso del CUF contribuye a
disminuir el tiempo de fraguado del mortero, dicha comportamiento puede ser tomado como
una ventaja en la elaboracion de productos de cemento con caracteristicas especiales, como
por ejemplo en la elaboracién de morteros de fraguado rapido [51].

Por otro lado, las muestras elaboradas con relacion W/C = 0.385 requirieron una mayor
cantidad de SP que sus contrapartes del lote W/C = 0.485. El incremento en la cantidad
requerida de SP para obtener la fluidez estandarizada generd incrementos en el tiempo. Esto
ocurre debido a que las caracteristicas fisicoquimicas del SP contribuyen a retardar el tiempo
de fraguado. Sakai et. al. [52] han estudiado el efecto de diferentes tipos de SP empleados
en la elaboracién de morteros de cemento Pértland. En dicho estudio se determiné que el
uso de SP base policarboxilato contribuye a retardar el proceso de hidratacion del cemento y
por ende el tiempo de fraguado. EI SP empleado en este estudio fue base policarboxilato, lo
cual confirma que el incremento en el tiempo de fraguado es debido a la adicién de SP. El
comportamiento de los muestras con relacion W/C = 0.285 fue muy similar a las del lote con
W/C = 0.385, con la diferencia de que requirieron una cantidad aun mayor de SP que
cualquiera de las muestras de los otros dos lotes, lo que confirma las anormalidades
reportadas por Geymayer et al [53], la cantidad de SP proporcionada a estas mezclas es
demasiado grande comparada con la recomendacién del fabricante (<2% en peso de
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material cementante), por lo tanto puede contribuir a que no sea factible su utilizaciéon debido
al encarecimiento del mortero.

La tendencia mostrada por los morteros es que a mayor cantidad de CUF el tiempo de
reaccion disminuye. Lo que comprueba que a mayor finura del cemento (mayor area
superficial, ver Figura 5.3, seccion 5.2) se presentan tiempos de fraguado mas cortos,
coincidiendo con lo reportado por Geymayer et al [53]. Por lo tanto, el uso de CUF es una
clara opcion para la disminucion del tiempo de fraguado para aplicaciones especiales.

5.8. Resistencia a compresion

Los valores presentados en la Tabla 4.11 (Seccién 4.7) muestran una clara tendencia de los
morteros con contenidos de CUF en diferentes proporciones, a aumentar su resistencia a la
compresién en comparacion con las muestras elaboradas unicamente con CPC30R.

Para la relaciéon W/C = 0.485, la muestra que presentd mejores propiedades mecanicas fue la
30-70-0.485-0.25; obteniéndose valores de casi 25 MPa a un dia de fraguado. Esta muestra
presenta los mejores valores de resistencia a compresion para todas las edades de ensaye.
Para esta relacion W/C se observa que la cantidad 6ptima de adicion de CUF en la mezcla
para mejorar las propiedades mecanicas del mortero es del 30%.

Para la relacion W/C = 0.385, la muestra que presenta los mejores valores de resistencia a
compresion es la 100-0-0.385-5.00; es decir, la muestra elaborada con 100% CUF, pero a su
vez es la muestra que requirié la mayor cantidad de SP (5% en peso). De no ser por esta
cantidad de SP no hubiera sido posible obtener la fluidez necesaria ni el tiempo de fraguado
suficiente para poder colocar las muestras dentro de los moldes de 5 cm; la poca
manejabilidad de los CUF es debida a su finura y dicho comportamiento se acentia aun mas
al reducir la cantidad de agua disponible en la mezcla. Posteriormente, la muestra con 30%
de CUF es la que tiene mejores propiedades mecanicas.

Para las muestras con relacion W//C = 0.285 se observa una tendencia a mejorar la
resistencia a compresion a partir de tres dias de fraguado en comparacién con las
contrapartes con mayores relaciones agua cemento, pero solo para las muestras con 10, 20
y 30% de CUF, para la muestra elaborada con 100% CUF se observan valores de resistencia
a compresion inferiores a los obtenidos para la muestra elaborada sin CUF, por lo tanto es
poco recomendable el uso de esta muestra. La principal desventaja de estas mezclas fue la
poca fluidez, y por lo tanto la imposibilidad de una adecuada colocacion en moldes o
inyeccion de fisuras para reparaciones especiales en edificios o rocas.

Se observa que al utilizar CUF en la mezcla, la relacion agua cemento Optima para la
hidratacion de este tipo de cemento es W/C = 0.385. Para esta relacion, todas las muestras
presentan una tendencia practicamente lineal a mejorar sus propiedades mecanicas en
funcién de la cantidad de CUF contenido en la mezcla. La figura 5.4 muestra graficamente
esta tendencia. Para la relacion W/C = 0.485 este comportamiento no se observa, siendo la
muestra con 30% de CUF la que presenta mejores propiedades mecanicas.
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El mejoramiento de las propiedades mecénicas de los morteros se puede asociar, de
acuerdo a lo reportado con Aigin et al [54], a la variacion del coeficiente n de la ecuacion (1);
entre mas cercano se encuentre n a 1 se tendra una DTP Optima para mejorar las
propiedades mecanicas de los morteros. De igual manera, a mayor valor de n, la porosidad
en la muestra tiende a aumentar; es bien sabido que a mayor porosidad menor la resistencia
a compresion de los morteros [55]. Con lo anterior se demuestra que el uso de CUF como
aditivo contribuye a optimizar la DTP de particula del cemento y por ende a mejorar las
propiedades mecanicas del los morteros elaborados con estas mezclas de cemento.

Por otro lado, el uso del agente SP base policarboxilato también contribuye a mejorar las
propiedades mecéanicas de los productos de hidratacion del cemento. Sakai et al [52]
demostraron que el uso de este tipo de SP contribuye a generar tamafios de poro de menos
de 0.1 um, lo que da como resultado una menor porosidad y un mejoramiento en las

propiedades mecéanicas de los morteros.
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Figura 5.4. Resistencia a la compresion contra contenido de cemento ultrafino en la mezcla
de material cementante para una relacion W/C = 0.385

Este tipo de SP también contribuye a incrementar el tiempo de fraguado de los cementos en
comparacion con los morteros elaborados sin SP, los cuales requieren una cantidad de agua
mucho mayor a la estandarizada por ASTM y presentan tiempos de fraguado muy cortos, los
cuales no son suficientes para el mezclado y posterior colocacion en los moldes, también
presentan valores de resistencia a compresion muy por debajo de las muestras elaboradas
en estricto a pego a especificacion, es por eso que el uso de morteros elaborados
Unicamente con CUF sin adicion de SP no es recomendable (ver seccion 3.3). Es debido al
uso del SP, que las anormalidades reportadas por Geymayer et al [53] no se presentaron en
las muestras aqui ensayadas. Es decir, el uso de este tipo de SP tiende a inhibir el
comportamiento propio de los CUF y contribuye a que se pueda utilizar en el mejoramiento
de las propiedades mecanicas de los morteros.
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ESTA PAGINA HA SIDO INTENSIONALMENTE DEJADA EN BLANCO
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CONCLUSIONES

La combinacion de parametros mas apropiada para el procesamiento por molienda de alta
energia en el procesamiento de Cemento Portland para la obtencién de un Cemento Ultrafino
con una distribucién de tamafio de particula por debajo de los 15 um es la siguiente: relacién

B/P =20, 900 rpm como velocidad de molienda y tiempo de procesamiento de 30 min. La
muestra procesada bajo estos parametros presenta un Dgs<12 pm, mientras que dicho valor

en el cemento original es de Dgs<48 um; por lo tanto, la variacion del tamafio de particula
posterior al proceso de HEM es alrededor de 3 veces menor que el tamafio original. El valor
del area superficial especifica Blaine se increment6 de ~ 3200 cm®/g a 9780 cm?/g.

Debido a que la HEM se basa en el llamado procesamiento de lata velocidad, en el cual las
colisiones de los cuerpos de molienda es el evento principal de transmision de energia
cinética desde los cuerpos de molienda hacia el polvo, si dichos cuerpos de molienda se
encuentran completamente recubiertas por el polvo la probabilidad de transferencia de
energia debida a impacto incrementa debido a que una mayor cantidad de polvo puede ser
golpeada ya sea por otra bola o por las paredes de la cAmara de molienda; por lo tanto, a
mayor cantidad de polvo la eficiencia del proceso de molienda aumenta.

El tiempo de molienda recomendado para este tipo de dispositivo (a nivel laboratorio) es de
hasta 30 min, debido a que al exceder dicho limite el tamafio promedio de particula tiende a
incrementar comparado con el tamafio de particula para las muestras procesadas a 30 min,
debido a la aparicion de aglomerados duros la cAmara de molienda cuando tiempos largos
de procesamiento son empleados; lo que encarece el proceso de molienda.
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De acuerdo a los resultados del refinamiento Rietveld se puede concluir que no hay
reacciones quimicas en el estado sélido durante el proceso de molienda (para muestras
procesadas a 30 min), y solo se presenta disminucién del tamafio de particula.

La energia proporcionada al cemento durante el proceso de molienda (mecano-activacion) se
manifiesta por medio del incremento de la temperatura durante el proceso de hidratacién; por
lo tanto, la cinética de reaccién del CUF es mas rapida que para el cemento original
CPC30R. De acuerdo al analisis TGA la variacién de masa registrada para el CUF alrededor
de los 800° C es aproximadamente 8.7% mientras que para el CPC30R fue de
aproximadamente el 15.3%, con mayores variaciones en porcentaje para el CUF en dicho
rango de temperaturas, lo cual indica que la energia suministrada al sistema durante el
proceso de molienda lo hace mas reactivo, por lo tanto las reacciones se presentan mas
rapidamente en el CUF, de ahi su alta reactividad y los cortos tiempos de fraguado. Este
comportamiento se debe a la finura del cemento y es consistente con lo reportado en la
literatura.

Las micrografias de MEB revelan la efectividad del proceso de HEM en la reduccion del
tamafio de particula por medio del andlisis comparativo de la morfologia mostrada en las
imagenes para las muestras antes y después de la molienda.

El uso de CUF presenta una clara tendencia a aumentar la resistencia a compresion en
comparacién con las muestras elaboradas Unicamente con CPC30R, en funcién al
incremento de la cantidad de CUF contenido en la mezcla. Esto es debido a que el uso de
CUF como aditivo contribuye a optimizar la DTP del cemento, dando como resultado menor
porosidad e incremento de resistencia a compresion en los productos de hidratacion. Para
poder generar este efecto debido al uso de CUF es necesaria la utilizacién de un SP, debido
a las propiedades fisico-quimicas propias de un SP base policarboxilato, este tiende a inhibir
el comportamiento caracteristico de los CUF y contribuye a que se pueda utilizar en el
mejoramiento de las propiedades mecanicas de los morteros de cemento Pértland.

Cuando se utiliza CUF en la mezcla, la relacion agua cemento 6ptima para la hidratacion de
este tipo de cemento es W/C = 0.385, ya que para esta relacion, todas las muestras
presentan una clara tendencia a mejorar sus propiedades mecanicas al incrementar la
cantidad de CUF contenido en la mezcla, este comportamiento no se observé en las mezclas
elaboradas con una relacion W/C = 0.485 y W/C = 0.285.
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