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- RESUMEN

El objetivo fundamental de este trabajo fue estudiar las posibles opciones
viables de ahorro de energia para una planta cementera. El mayor consumo
energético viene determinado por los procesos de clinkerizaciéon, por lo que
se busca una via alterna de obtener cemento con las ‘mismas resistencias,
con menor porcentaje de clinker y mayor porcentaje de puzolana. Para lograr
esto, se realizd un redisefioc en la harina cruda, lo cual permitic la
modificacién del clinker, Este redisefio consistid en la manipulacién de dos
de las fases de Bogue (C,S y C,A) previamente estudiadas en su efecto
positivo sobre las propiedades fisicas del cemento, dicha manipulacién se
realizé variando los moédulos de control (FSC, MA y MS). La adicion
puzolénica se realizé sobre los clinkeres modificados y como variable de
respuesta de dichos cambios en el cemento puzolanico, se determind la

resistencia a compresion.

La parte experimental se dividié en dos partes: En la primera, el disefio de
las mezclas se realizé6 mediante programacion lineal utilizando las materias
primas disponibles en una planta del centro de la repiblica. Se prepararon
harinas crudas con diferentes porcentajes de C,S y C.A, se quemaron estas
harinas crudas para la obtenciéon del clinker. La segunda parte fue la
preparacion de cemento puzolanico con distintos porcentajes de puzolana

con el fin de observar su comportamiento en las resistencias a compresion.

Los resultados indicaron que el C,S es el factor que tuvo un mayor efecto

sobre las resistencias a compresion a todas las edades.
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E! aumento en C,A no tuvo un efecto significativo en las resistencias
iniciales, no al menos en las condiciones en las que se llevé a cabo el
experimento. Se sugiere el estudio de la adicion de alcalis para ver la
interaccién de éstos con el C;A y la puzolana, con el fin de observar mayor

respuesta en resistencias a compresion.

En un analisis general del disefio de experimentos mostré que los materiales
con mayores porcentajes de puzolana presentaban bajas resistencias, sin
embargo, un analisis puntual del disefio, permitié conocer que los materiales
con mayor porcentaje de C,S y 25% de puzolana, presentaban las mismas o
mejores resistencias que el cemento con bajo C;S y 20% de puzolana, por lo
que se propone el aumento del porcentaje de C,S mediante la manipulacion
de los modulos de control y el aumentd del porcentaje de puzolana a 25%,

manteniendo la misma resistencia y con ahorros considerables.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

1.1GENERALIDADES

Los materiales con caracteristicas puzolanicas se emplean en cementos y
hormigones, a escala mundial, por diferentes razones que abarcan, desde el
ahorro energético, mejoras tecnoldgicas, hasta la proteccion del medio

ambiente.

El mayor consumo energético en la industria cementera viene determinado
por los procesos de clinkerizacion. Por lo tanto, el ahorro energético en el

sector, se ha centrado en tres aspectos:

¢ Proceso techolégico
 Materias Primas

e Producto acabado

De todos ellos, la solucion mas inmediata para ahorrar combustible es la

incorporacion de adiciones activas (puzolanas) en su fase final.

Los materiales puzolanicos son capaces de mejorar las propiedades del
producto resultante y su uso, ademas, preserva el medio ambiente, desde

vertientes diferentes:

¢« Un menor consumo de las canteras naturales, cuyas materias son
necesarias en la fabricacion de clinker.

e EI aprovechamiento de residuos industriales con propiedades
puzolanicas, con cuyo emplec en cementos y hormigones se disminuye o

elimina su vertido."
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Desde el punto de vista tecnolégica, con la incorporacion de puzolanas se
mitigan algunas de.las desventajas que acompaiian a los cementos Portland
tradicionales:

e Liberacién de gran cantidad de hidréxido calcico

« Posibilidad de reacciones de caracter expansivo

e Caracter fuertemente exotérmico de las reacciones de hidratacion.

El presente estudio se centra en el redisefio de harinas crudas con el fin de
incrementar el porcentaje de puzolana en una planta del centro de la
republica.

1.2 MANUFACTURA DE CEMENTO

El cemento esta definido como una mezcla de compuestos finamente
pulverizados que al mezclarse con el agua reaccionan (proceso de
hidrataciéon) y endurecen. Existen diferentes tipos de cementos segin su
aplicacién.

Los componentes principales de la manufactura de cemento Portland son
oxido de calcio (Ca0), didxido de silicio (Si0,), tribxido de aluminio (Al,O3) y
tribxido de hierro; los cuales se obtienen principalmente de caliza, arcilla y
mineral de hierro. Cuando es necesario se utilizan también materiales
correctores, los cuales deben tener mas alto contenido del éxido que se
busca en el clinker y una composicién quimica estable para evitar problemas
de control de calidad.

Cada una de las materias primas se trituran individualmente y se almacenan;
posteriormente, dependiendo del tipo de cemento a producir, se dosifican de
manera adecuada produciendo la harina cruda y se introducen a un molino
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donde se pulverizan a un tamano determinado y se forma lo que se llama

“harina cruda™. -

1.2.1 Parametros de Control de Ia Harina Cruda

Los parametros de control de que se dispone para el control de calidad en ia
elaboracion de la harina cruda son el factor de saturacion de cal (FSC), el
moédulo de silice (MS) y el médulo de alamina (MA).

Factor de Saturacién de cal (FSC) nos da el contenido 6ptimo de CaO en ia
harina cruda, y representa la cantidad de CaO que puede reaccionar con los
otros tres Oxidos principales (SiO,, AlbO3; y Fe;03) para formar las fases del

clinker.

Un FSC=100 nos da la maxima combinacion posible y se formarian C3S, C;A

y C4AF, no se presentaria formacién de C3S.

Para FSC>100 tendremos un exceso de calcio, teniendo en el clinker C3S,
CsA, C4AF y CaO(l). Los efectos de un FSC>100 son: harina cruda dificil de
clinkerizar, expansién por CaO(l), mas C3S y mayor resistencia mecénica.

FSC<100 tendriamos una deficiencia de calcio por lo que disminuiria la
cantidad de C3S, aumentaria el C>S y también tendriamos C3A y C4AF.

Para calcular el valor numérico de FSC utilizamos la ecuacién:

100%CaO Ec'n 1
2.8%38i0, +1.18% AL 0, + 0.65%Fe,0,

FSC =
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El médulo de silice (MS) correlaciona los sélidos y liquidos en la zona de
clinkerizacion y viene dado por la ecuacion:

S = _ S0, Ec'n2
ALO, + Fe, O,

El valor usual es 1.9<MS<3.2

Para MS<2 algunos de los efectos que se presentan son: la coccion se
vuelve mas facil, hay un exceso de fase liquida, el clinker es mas duro y

disminuyen las resistencias.

Para MS>3 los efectos son: coccidn mas dificil, poca fase liquida, cal libre

alta, alta resistencia inicial y fraguado lento.

El tercer parametro de control es el médulo de alimina (MA), el cual
proporciona una idea de la viscosidad de la fase liquida en la zona de
clinkerizacién y viene dado por la relacion.

— Ec'n3
Fe,0,

MA

El valor usual de MA esta comprendido entre 1.5y 2 5.
MA<1.5 nos presenta una fase liquida fluida.
MA>2.5 hace viscosa la fase liquida®.
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1.2.2 Clinkerizado

Una vez que la harina cruda cumple las especificaciones, se alimenta a los
precalentadores y posteriormente pasa al horno cuya zona mas caliente,

zona de clinkerizacién, tiene una temperatura de 1450°C, tabla 1.

Durante su paso por el horno, la harina cruda sufre diferentes reacciones

para formar un producto intermedio llamado “clinker"”.

Tabla 1. Zonas del Horno Cementero

_ ZONA TEMPERATURA, °C
Precalentamiento 100 -750
Calcinacion ~ 750-1000 |
Sinterizacion o Clinkerizacion 1000 -1450
Enfriamiento 1450 -1300

Las reacciones que se llevan a cabo son los tri y dicalcicos, 3Ca0OSiO, y
2Ca0 Si02, (comunmente lamados alita y belita respectivamente), los cuales
quedan inmerses en una matriz de aluminato tricalcico, 3CaCOAlLO;, y
ferroaluminato tetracdlcico, 4Ca0 - AlLOs; ° Fe:03, estos lltimos conocidos
como fase liquida del clinker *, (ver tabla 1.2)
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1100°C
3Ca0 + AlO; »  3Ca0OAlO3; = CazAl,0s =C3A

2Ca0 + (Al,Fe),0; 1%y 5Ca0 (Al Fe);0s =Cax(Al,Fe),0s =Co(AF)

1000-1200°C
2Ca0 + Si0; » 2 Ca0SiO;

Ca;Si0,=C,S

Ca3Si05 = C3S

3Ca0 + Si0, — M59°C o 3Ca0SiO,

Fig. 1.1 Reacciones de Formacion de las Fases Principales del Clinker

Algunas otras fases minoritarias que se pueden presentar son la cal libre
(CaQ(L)), la periclasa (MgO) y sulfatos alcalinos (K2SO4 y NazSO4)*.

Tabla 1.2 Fases Principales en el Clinker

Fase Compuesto Quimico Formula Quimica | Notacion %
Alita -|Silicato Tricalcico 3Ca0Sio, Cs8 40-70
Belita Silicato Dicalcico 2Ca0Sio, C;S 10-35
Aluminato Calcico |Aluminato Triclcico 2Ca0AlLLO, CiA 0-13
Ferrita Ferroaluminato Tetracalcico  {4Ca0AlLO5Fe,05 CAF | 5 14

1.2.3 Composicion Potencial del Clinker

El anélisis quimico ofrece una panoramica de la composicién de dxidos en el
clinker, o respectivamente, del cemento. Bogue ha desarrollado un proceso
de célculo segun el cual, a partir del analisis quimico, se puede calcular el
contenido en minerales, ante todo el C3S, C»S, C3A y C4AF.

El método de calculo de Bogue esta muy extendido, a causa del cuadro claro
que ofrece de ‘la composicidon del clinker y de las posibles predicciones
acerca de las propiedades del cemento®.
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Las fases se calculan de la siguiente manera:

C3S = 4.071Ca0 -7.6008Si0;,-6.718A1,03-1.430Fe203
C.S5=8.602Si0,+5.068A1,03+1.078Fe,03-3.071Ca0 = 2.867Si0;,-0.7544C3S
C3A=2.650A/,03-1.692Fe;0;3

C4AF = 3.043Fe;03

1.2.4 Cemento

Finalmente, el Gltimo paso en la manufactura de cemento es mezclar el
clinker con aproximadamente un 5 % de yeso(CaS0,2H,0) y, mediante un
proceso de molienda adecuado, llevar la mezcla a un tamafo de particula
adecuado a las resistencias deseadas. El diagrama de la manufactura de

cemento Portland lo podemos ver en la figura 1.3

El yeso juega un papel muy importante en el comportamiento del cemento,
ya que controla la velocidad del proceso de hidratacién cuando éste se pone

en contacto con agua.

Ademas de los 6xidos de calcio, silicio, aluminio y hierro, en el cemento se
encuentran otros elementos minoritarios como magnesio, titanio, manganeso
y azufre, entre otros, los cuales se distribuyen en la fase liquida del clinker
formando una serie de soluciones sélidas.

La dosificacion de los materiales para formar la harina cruda se lieva a cabo
de manera sistematica, no arbitraria, ya que para determinar si una nueva
mezcla es adecuada, se debe evaluar su "quemabilidad™.

La quemabilidad (indicador CaQ libre) se define como la facilidad o dificultad
que presenta una combinacidn de materiales para convertirse en clinker. Es
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importante determinarla cuando se manejan nuevas mezclas de materias

primas, ya que afecta la operacion del horno, la vida del refractario, el

consumo de combustible y la cantidad del clinker producido, entre otros’
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Fig 1.3 Proceso de Manufactura de Cemento Portland
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1.3 CARACTERISTICAS DE LAS FASES MINERALES
Algo muy basico se ha establecido de las caracteristicas de cada una de las
fases minerales:

Silicato Tricalcico (C3;S). Es la fase mayoritaria del clinker del cemento
Portland y recibe comunmente el nombre de alita, nombre dado por
Tornebohm?®,

L os dopantes quimicos, incluidos en solucién sélida durante el quemado del
clinker influyen marcadamente el polimorfismo de la alita

—— . ——P —> — M,
T4 620°C Tz 920°C T3 gg0c M1990°CP M. 1060°C M 1070°C R

Las letras indican la simetria cristalografica:
T: triclinica M: Monoclinica y R: Rombohérdrica, los nimeros se designan

a variantes en la simetria.

Durante la temperatura de clinkerizacién, la fase rombohédrica, incorpora
varios iones en solucién soélida Mg, Al, Fe etc. Al enfriar la estructura
rombohédrica no es estable y normalmente suceden cambios polimorficos,
qgue se podrian llamar estructuras rombohédricas distorsionadas®.

Las impurezas tienen un rol dual, son responsables parcialmente de la
preservacion del CiS (el cual, es por lo general inestable, tiende a
descomponerse a C;S y CaO entre 1450-1275°C)'° y también exhortan una

fuerte influencia sobre numerosos polimorfos de alita.
La marcada similitud estructural de todas las variantes justifica el uso del

término colectivo “alita” para describir la familia de fases relacionada al R-C3S
(M,T y otras variantes)®,

10
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Caracteristicas Tecnicas: Principal constituyente aportador de resistencias
mecanicas al cemento Portland. Responsable de resistencias iniciales altas y
finales buenas, de hidratacion répida y calor de hidratacion moderadamente
alto'.

Silicato Dicalcico (C.S). Puede presentarse en cuatro formas: o, o', B ¥ y.
La forma o no es hidraulica, la o' da escasa resistencia mecanica, la p se
hidrata a una velocidad que es dependiente del tipo de estabilizador
empleado y la y es inerte.

La B-C2S es el polimorfo usual en el clinker de cemento Partland. Algunos
autores han detectado la presencia de pequefias cantidades de o'-Cas
mediante microscopia optica.

Los cristales del B-C,S son relativamente grandes, los contornos son suaves

y redondeados'?.

Caracteristicas Técnicas: Responsable de resistencias finales buenas,
hidratacion lenta y calor de hidratacion bajo'>,

Aluminato Tricalcico (C;A). El aluminato tricalcico no presenta
modificaciones polimorficas y tiene a los compuestos NCgA3 y KCgAgz, muy
relacionados. Por otra parte, se ha visto que el SiO; y el MgO pueden entrar
en solucion sélida con el C3A, lo cual provoca un cambio en los parametros
de red. Se ha reportado solubilidad del MgO en el C3A hasta de un 2.5%.
Visto mediante microscopia optica se presenta como material intersticial

oscuro, del cual existen tres tipos diferentes .

Caracteristicas Técnicas: Presenta elevado calor de hidratacién, lo cual
prqporciona resistencias tempranas, hidratacion rapida, apreciable retraccion
en la hidratacion y reaccidén con los sulfatos con un aumento de volumen
(expansion)'.

11
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Ferroaluminato Tetracalcico (C,AF). Esta fase es una solucion sdlida, que
se considera perteneciente a la serie C;F-C;A, por lo que puede variar en
composicion y mostrar estructuras a zonas en un mismo cristal.

Visto mediante microscopia éptica se presenta como material intersticial claro

que forma agregados irregulares. Tiene un alto poder de reflexién*®.

Caracteristicas Técnicas: Presenta una hidratacién lenta y regular, apenas
contribuye al desarrollo de las resistencias, calor de hidratacién moderado.

Comunica su color al cemento ordinario’’.

1.4 INFLUENCIA DE LAS DIFERENTES FASES SOBRE LA
RESISTENCIA.

Las diferentes fases contribuyen a obtener las propiedades fisicas y
mecanicas de la pasta endurecida. Estas propiedades son evaluadas por la
medicién de cierto numero de parametros como la porosidad 6 la resistencia
a la compresién, a la traccion é a la flexion. El hecho de que sea facil de
medir la resistencia a la compresion ha hecho que sea un parametro
frecuentemente utilizado para caracterizar las pasta endurecidas después de

la hidratacion de diversos cementos.

La resistencia a la compresion de la pasta endurecida esta en funcién de su
naturaleza y de la proporcion respectiva de las diferentes fases del cemento,
pero en ningun caso es un resultado de la simple combinacion lineal lo que le

da la resistencia.

Las resistencias obtenidas con las fases puras varian en gran medida, segln
su naturaleza'®. (ver fig.1.4)
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Fig. 1.4 Resistencia a la Compresidn de Diferentes Fases del Clinker

Las resistencias obtenidas pueden variar grandemente mediante la
introduccién de iones secundarios dentro de una fase o por la combinacion
de diferentes fases. De tal manera, que la presencia de C3;A é de yeso
conduce al aumento de la resistencia del C3S en una etapa temprana.

La combinacion de las acciones tempranas en las diferentes fases de un
cemento no se puede traducir por una edicién lineal de sus propiedades
respectivas. Sino en un dominio de su composicion muy estrecho, la
combinacién se manifiesta en general por la interaccion de fenémenos no-
lineales. Estos ultimos son complejos:

Uno comprueba por ejemplo, que la resistencia de un cemento dado, pasa
por cierto limite maximo de una cierta composicion de CzA en proporcién
Gptima, es decir, variaciones en las cantidades de C3S y de C4AF que

contenga el cemento. (ver fig. 1.5)"°.

13
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Fig. 1.5 Desarrollo de Resistencias de Mezclas de Constituyentes del Clinker

1.5 CEMENTOS MEZCLADOS

Los cementos mezclados son usualmente, peroc no siempre, mezclas de

cementio Portland con ofros materiales finamente divididos, con un porcentaje

de clinker menor a 95% y adiciones activas en diferente pero bien definido

porcentaje. Los ingredientes mas comunes para mezclar con cemento

Portland son puzolanas y materiales hidraulicos latentes, tales como,

escorias de alto horno granuladas, pero otros materiales, tales como, caliza,

pueden ser utilizados. La fig. 1.6 indica la posicion del cemento Portland y

de los mas comunes aditivos activos en el sistema Ca0O-Al;03-Si0-.

14
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Figure 1. Positions af portiand cement and of biestding components in the

system Ca0-Aly0y5i0;.

Fig.1.6 Posiciones del cemento Portland y de los aditivos en el sistema

Ca0-Al:05-SI0,

Los cementos mezclados no son novedad, Los cementos puzolanicos han

sido estandarizados en ltalia desde 1929. La escoria de cemento de alto

horno ha sido producida en Alemania, Francia, Luxemburgo y Bélgica por

mas de medio siglo. Los cementos de cenizas volantes (fly ash) aparecieron

en Francia a finales de 1950. Solo los cementos con humo de silica (silica

fume) son relativamente nuevos.

La clase de aditivos activos mas conocidos incluye:

(i) Puzolanas naturales

(i) Los productos con alta actividad puzolanica: Cenizas volantes (un

subproducto de la combustion del carbén pulverizado en las plantas

termoeléctricas), arcillas calcinadas, fierras diatomaceas, algunas

rocas sedimentarias porosas con alto contenido de silica activa, humo

de silica y algunas mas;

(i)  Materiales hidraulicos latentes: Escoria de alto horno

(iv)  Minerales finamente divididos: Caliza

15
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1.6 PUZOLANAS

Las puzotanas se han definidos como materiales que, aunque por si mismos
no sean aglomerantes, contienen sustancias que, a temperatura ordinaria, se
combinan con cal en medio acuoso, para formar sustancias insolubles que

poseen propiedades cementantes.

Los morteros de cal-puzolana fueron usados por los romanos en muchas
clases de estructuras, incluyendo las obras de caracter maritimo. El buen
estado en que se encuentran hoy muchas de estas construcciones, pone de
manifiesto la durabilidad del aglomerante. Las puzolanas se usan hoy en
morteros, como adiciones directas al hormigdbn y, como cementos
puzolanicos o mezclas finamente divididas de cemento Portland con

puzolana®'.
1.6.1. Puzolanas Naturales

Las puzelanas naturales son por lo general vidrios pirocléasticos, originados
como consecuencia de una erupcion volcanica explosiva. La violenta
explosion del magma incandescente en la atmosfera es, responsable del
enfriamiento rapido, la introduccién del estado amorfo y consecuentemente
de la reactividad, favorecido también por el caracter acido y por la morfologia
del vidrio y por lo tanto provee una aita area superficial®2.

Las puzolanas naturales incluyen ciertas rocas incoherentes y compactas, de
origen volcanico, rocas altamente siliceas, posibles residuos de minerales
que sufrieron un considerable ataque quimico; y materiales siliceos,
compuestos por esqueletos de seres vivos. Los depdsitos mayores son de

origen volcanico, y a partir de ellos se obtiene la mayor parte de la puzoiana

16
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empleada para la fabricacion de cemento puzolanico o para materia prima en
la fabricacion de clinker®.

1.7 REACCIONES DE HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND

Con el fin de apreciar la importancia que reviste la presencia de puzolanas
durante la fase de hidratacién del cemento y en que forma se influencia su
comportamiento con la composicién quimica y mineralégica del clinker,
resulta necesario conocer como se producen las reacciones de hidratacion
que caracterizan el empleo del cemento como aglomerante.

1.7.1 Caracteristicas Quimicas de los Productos de Hidratacion

Las reacciones que tiene lugar en una pasta de cemento Portland amasado
con agua se ha estudiado por una variedad de técnicas tanto quimicas como
fisicas: determinaciones analiticas de hidréxido calcico, rayos-x, cemento
remanente anhidro, calor de hidratacién, microscopia electronica, etc. Todos
juntos dan el siguiente esquema de lo que sucede en la hidratacion.(ver
fig.1.7)

Pronto, una vez que el cemento Portland se ha mezclado con el agua, esta
ultima se satura o incluso se sobresafura en hidréxido calcico. El silicato
tricalcico del cemento pasa a la solucidn; este es siempre inestable, y asi
también se comporta frente al agua: su solucidn acuosa descompone pronto
en silicato calcico hidratado e hidroxido calcico respectivamente. En tanto
que el silicate hidratado que es insoluble se precipita, el hidroxido soluble
primero tiende a formar solucién sobresaturada que gradualmente se
precipita, manteniendo el nivel normal de saturacién y equilibrio.

17
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De modo similar, aunque en menor extension, el silicato dicalcico también
forma hidréxido calcico.

Los silicatos caicicos hidratados que se precipitan en forma de gel en la
superficie de los granos y dentro de los huecos capilares se consideran
conforme a la siguiente férmula global aproximada:

3Ca02Si0y3H0

Posiblemente, en primer lugar se forman los hidratos mas ricos en cal y

posteriormente sufren una gradual transformacion.

A pesar de estas variaciones, estos silicatos son similares en su
comportamiento al que presenta el silicato de caicio hidratado natural
llamado tobermaorita (de Tobermory-Escocia- donde se encuentra). Por esto
se propuso llamar gel de tobermorita al gel resultante de la hidratacion de los

silicatos del cemento.

Puede establecerse el siguiente esquema de reacciones para los silicatos:
Silicato Tricalcico:

2(3Ca0Si0) + 6H,0 — P 3Ca02Si0»3H;0 + 3Ca(OH)> Ec 'n4
Es decir, 100 partes en peso de 3Ca0.SiO; pueden combinarse con 24
partes de H,0. Como resultado, se forman 100 partes de gel de tobermorita y
49 partes de hidroxido de calcio. Es decir, el silicato tricalcico totalmente
hidratado contiene un poco menos de 40% en peso de hidroxido calcico.

Silicato Dicalcico:

2(2Ca0'SiOy) + 4H,0 — 3Ca0'Si0,3H,0 + Ca(OH); Ecn5

18
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En este caso, aproximadamente se forman como resultado de la reaccion,
100 parte; de gel de tobermoarita y 21 partes de Ca(OH)». El silicato dicalcico
completamente hidratado contiene aprox. 18% de hidréxido calcico. Es decir,
los dos silicatos calcicos, gue suponen las tres cuartas partes del peso del
cemento, no difieren mucho entre si en su capacidad de combinar con el

agua, pero si en cuanto al hidréxido célcico liberado en su hidratacion.

En cuanto a la hidratacién de los aluminatos su proceso va acompanado
inicialmente por una vigorosa participacién de los sulfatos en el agua de
amasado. Este suifato deriva del yeso afadido al clinker en la molienda del
cemento y de los sulfatos alcalinos que, aunque clasificados solo entre los
constituyentes menores del cemento, alcanzaran rapidamente un alto grado
de concentracion en el agua debido a su alta solubilidad. Con este
compeonente sulfato el aluminato tricalcico forma en primer lugar el

compuesto:
3CGO'A|203'3C&SO4'32H20,

Conocido mineraldgicamente como “ettringita”, gue se supone se deposita en
la superficie del aluminato, garantiza el acceso del agua a este ultimo y asi
evita el fraguado muy rapido del cemento.

Aqui, 100 partes de 3Ca0O'AlLO3; pueden combinar con 80 partes de agua y, a
la vez, absorber hidréxido calcico.

El 6xido férrnico en el ferroaluminato tetracalcico, 4CaO Al,O3Fe,O3 puede,
seglin parece, entrar en compuestos totalmente analogos en la forma que lo
hace la alimina. No obstante, la reaccién del ferroaluminato tetracalcico es
mucho mas lenta que la del aluminato, lo que sugiere que aquél no reacciona
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practicamente hasta que el sulfato ha sido consumido por el aluminato

tricalcico:

4Ca0Al,03Fe, 05 + 4 Ca(OH), + 22H20—’ 4Ca0 Al,0:13H,0 + 4Ca0O Fe,0413H,0
Ec'né

Aqui, 100 partes (en peso) de ferroaluminato tetracalcico puede combinar
con 82 partes de H,O, mientras a la vez se fija hidréxido calcico de la

solucion.

El tercer paso del proceso de hidratacion se caracteriza simplemente por un
descenso estable en el calor de hidratacién producido por unidad de tiempo.
Independientemente de si el agua accede a los minerales del clinker que
hidratan rapida o lentamente, las reacciones ocurren como si la mezcla de
minerales del Portland fuese un compuesto quimico Unico. La velocidad de
difusion del agua a través de la capa de espesor creciente de gel se hace tan
lenta que el factor decisivo no es tanto la reactividad de los componentes del

clinker como la aportacion de agua a través del gel™.
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Fig.1.7 Esquema de la reaccién de la puzolana con el Ca(OH)**

1.8 REACCION PUZOLANA-HIDROXIDO DEANA - HIDROXIDO CALCICO
Las puzolanas son capaces de reaccionar a temperatura ambiente con la cal
(hidréxido de calcio) u otras sales calcicas en presencia de agua, para dar
lugar a la formaciéon de productos estables y practicamente insolubles con
propiedades y caracteristicas similares a los formados durante el ff;aguado 0
hidratacion del cemento Portland, principalmente tobermorita®.

Las puzolanas tienen composicién variable, pero en forma general diremos

gue su relacién con agua sera:
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mSiO; nAL,O; xH,O + H,O » 1o reaccion Eec'n7
pero en presencia de Hidréxido de Calcio la reaccion sera:
mSiO2 NALzO3 xH20 + wCa(OH);, — C3S3H4 + ..... Ec'n8

recordemos que C3S;H, es el mismo producto de reaccién de los silicatos
calcicos (C2S y C38)%.

El Ca(OH), poco soluble en agua, desprovisto de propiedades resistentes,
tanto por estructura como por aparecer homogéneamente distribuido por toda
la pasta de cemento hidratado, confiere al mortero o al concreto hormigén
propiedades no deseables.

El Ca(OH), también contribuye al aumento de la porosidad del mortero, lo
cual facilita el ingreso de agentes externos, potencialimente perjudiciales, en
la masa de concreto endurecido?.

La reaccion entre las puzolanas y el hidréxido de calcio en el cemento, esta
muy bien representada en el esquema (ver fig.1.8 y fig.1.9).

=
PUZOLANA

\
\ Ca2t

Ca(OHp

Ca2+FASE
LIQUIDA

TOBERMORITA
MAS BASICA

TOBERMORITA
MENOS BASICA

ALCALIS

FASE
S < LIQUIDA

FASE
LiQuIDA

Fig. 1.8 Reaccion de la puzolana en el cemento
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En el mismo se advierte que el mecanismo consiste en una difusion
po;iblemente muy lenta de iones Ca*? a través de la capa del producto de
reaccion, es decir, de la tobermorita formada alrededor de las particulas de
puzolana. Esta reacciéon heterogénea entre la puzolana y el Ca(OH); podria
clasificarse como el tipo sélido-solucidon, en la cual el hidréxido de calcio
reacciona con la puzolana en la interfase entre el reactivo (la puzolana) y el
producto de reaccion (la tobermorita y otras fases) e inicialmente en la

interface sélido-solucién?.

A=ALITA

Pu=PUZOLANA @ 2
Po=PORTLANDITA OD
H20
Pu=PUZOLANA
g Po =PORTLANDITA
Cao
Cx8yH2

H20

ALCAY .
\‘
PU= PUZOLANA )
cao

Fig. 1.9 Reaccidn de la puzolana en el cemento
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1.9 CALIDAD DE CLINKER ADECUADO PARA PRODUCIR CEMENTO-
PUZOLANICO

Podriamos definir |la calidad de clinker idonea para permitir la mayor
proporcion posible de adiciones de los siguientes factores:

a. Composicion Quimica

Considerando que la acciéon puzolanica consiste en la fijacion de la cal de
hidrélisis de los silicatos calcicos, para obtener un buen conglomerante
puzolanico con una puzolana dada de buena calidad, deberan emplearse
clinkeres con la mayor proporciéon posible de C3S, en menor grado de
C,S, y como se ha descubierto recientemente, affo porcentaje de C3A, ef
cual cataliza la reaccién del C;S y C;S, ayudando al aumento de

resistencias a femprana edad’.
b. Molturabilidad

La produccion de clinker facil de moler permitira producir cementos
puzolanicos con consumos especificos (Kw/tm) moderados.

Resulta evidente que los cementos puzolanicos deben ser molidos mas
finos que los Portland, por una parte, porque a mayor superficie
especifica del clinker corresponde mayor velocidad de hidrélisis de los
silicatos, y menor tiempo para la saturacién en cal de la fase liquida de la
pasta. Y, por otra parte, porque a mayor superficie especifica de la
puzolana corresponde mayor velocidad de absorcion vy fijacién de la cal
de hidrolisis de los silicatos, y mayor desarrollo compuesto tobermoriticos
cementantes, generadores de resistencia y durabilidad.

Dado que la fijacion de cal por la puzolana se verifica de afuera hacia

adentro de ésta. a partir de la fase liquida saturada de cal, es la cal
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disuelta la que “ataca” a la puzolana, importara que presente una gran
superficie al ataque. Interesa que los tamafios de particulas de clinker y

puzolana no difieran mucho entre ellos.
¢. Reactividad

El tamafic de cristales de alita resulta importante para favorecer su
velocidad de hidratacién y la inmediata disponibilidad de cal de hidrélisis
para combinarse con la silice de la puzolana.

Para el manejo de este factor resulta determinante el manejo de llama en
el horno. Una llama larga produce clinker polvoso y grandes cristales de
alita, por lo cual se debe procurar tener ltamas cortas y eficientes para
conseguir zonas cortas de clinkerizacidon, una buena nodulizacion y

cristales pequefios de alita.
d. Callibre

Para produccion de cementos puzolanicos resuita admisible la produccion
de clinkeres con cal libre mayor de lo estipulado, debido a que resultara
probable su combinaciéon con la silice de las puzolanas, sin embargo,
debido a que la reactividad de la cal de hidrélisis es mayor, la probabilidad
de que toda la cal libre que sale del horno logre reaccionar s
improbable?,

1.10 CEMENTO PUZOLANICO
Existen evidencias, cada vez mayores, de gque el cemento portland-puzolana
es la respuesta a muchos problemas de durabilidad de concreto y como

consecuencia hay una tendencia definida hacia la demanda cada vez mayor
por los cementos puzolanicos®®.
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Considerar adc—::més que las adiciones de puzolanas no son completamente
inertes sino, por el contrario, confieren al concreto formando propiedades
favorables y compensan la resistencia mecanica del clinker desplazado,
determina la imprescindible necesidad de efectuar tal sustitucién controlando
y favoreciendo todos los factores técnicos involucrados.

En la tabla 1.10 se presentan las ventajas de la presencia de puzelanas en

los cementos puzolanicos.

La formulacion de cementos puzolanicos para conseguir los objetivos de
ahorrar energia y producir cementos con las caracteristicas potenciales
deseadas, establece 2 aspectos fundamentales: Disponer de puzolanas
suficientemente reactivas y producir la calidad de clinker adecuada.
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Tabla 1.10 Ventajas de las Puzolanas en los Cementos Puzolanicas™®

VENTAJAS DE LAS PUZOLANAS EN LOS CEMENTOS PUZOLANICOS

A. EN LAS RESISTENCIAS MECANICAS
A.1. Largo plazo, al prolongar el perfodo
de endurecimiento

e Atraccién
e A compresion
» Mejor relacion traccién-compresion

D. EN LA PLASTICIDAD

D.1 Rebajando la reaccién a/c
D.2 reduciendo la segregacion
D.3 Evitando la exudacion y el rezumado

E. EN LA IMPERMEABILIDAD

E.1 Reduciendo {a porosidad

E.2 Evitando la formaciéh de eflorescencias
E 3 Produciendo mayor cantidad de
fobermorita

T EN LA ESTABILIDAD

B.1 Frente a la expansién por cal libre

B.2 Frente a la expansion por suifatos

B.3 Frente a la expansién por reaccion érido-élcalis
B.4 Frente a la retraccion hidraulica de secado, por
la menor relacién a/c

B.5 Frente a la retraccion térmica por enfriamiento
B.6 Frente a la fisuracion

F.EN LA ADHERENCIA

F.1 Del érido a la pasta
F.2 del mortero a las armaduras

G. EN EL COMPORTAMIENTO TERMICO

G.1 Al desprender menor caior de hidratacion
G.2 Al producir menor elevacion de
temperatura

H. EN EL RENDIMIENTO Y LA ECONOMIA

H. 1 Al corresponder a los cementos
puzolanicos mayor volumen que a otros
congiomerados a igual peso.

H.2 Al ser fos cementos puzolénicos en
general conglomerados mas baratos

C. EN LA DURABILIDAD

C.1 Frente a ataques por aguas puras y &cidas

C.2 frente a ataques por aguas y suelos seleniosos
C.3 Frente a ataques por agua de mar

C.4 Frente a ataques por gases de descomposicion
y fermentacién de materias organicas

C.5 frente a la desintegracion por reaccién arido-
éicalis
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CAPITULO 2 METODOLOQGIA Y CARACTERIZACION

2.1 TECNICAS DE ANALISIS Y CARACTERIZACION

2.1.1 Difraccion de Rayos-x

Se conoce como rayos-x a la radiacion electromagnética de la misma
naturaleza que la luz pero de longitud de onda mucho mas corta, de
aproximadamente 1A. Ocupan la regién entre los rayos y y los rayos

ultravioleta en el espectra electromagnético®”.

Los rayos-x son producidos cuando un haz de electrones acelerados, golpea
un blanco metalico, a menudo cobre. Esto es, los electrones incidentes
tienen suficiente energia para ionizar algo de los electrones 1s (capa K) del
cobre. Un electron en un orbital externo (2p o 3p) inmediatamente ocupa la
vacante del nivel 1s y la energia liberada en la transicidbn aparece como
radiacion x. Las energias de {ransicion tienen valores fijos y por to tanto

resultan rayos-x caracteristicos para dicha substancia.

Los rayos-x se pueden utilizar en la caracterizacién y analisis de materiales y
se presentan a través de tres técnicas: emision, absorcion y difraccion. De

ellas, la primera y la Gltima son las que se utilizaron en este trabajo.

La técnica de difraccién de rayos-x se basa en la Ley de Bragg, la cual
considera que los cristales estan formados por “planos”, o capas de atomos,
de tal manera que cada uno actda como un “espejo” semitransparente.

Cualquier estructura cristalina (metalica, ionica, etc.) puede, en ciertas
orientaciones ser considerada como si estuviera construida por capas de
planos de atomos para formar una estructura tridimensional. Estas capas a
menudo estan relacionadas de una manera sencilla a la celda unitaria del

cristal, de tal manera que, por ejemplo, una cara de la celda unitaria puede
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

coincidir con una capa de atomos. Sin embargo, no se cumple lo contrario
principalmente en estructuras mas complejas.

Los planos de la red cristalina estan definidos a partir de la forma y
dimensiones de la celda unitaria. Son completamente imaginarios
simplemente proporcionan una referencia de la posicion de los 4tomos dentro

de |la estructura cristalina.

Para visualizar mejor lo anterior, consideremos el arreglo en dos dimensiones
que se muestra en la fig. 2a, este arreglo de puntos puede ser dividido en
varios grupos de lineas y para cada uno hay una distancia perpendicular
caracteristica, d, entre pares de lineas adyacentes. En tres dimensiones
estas lineas se convierten en planos, y los planos adyacentes estan
separados por la distancia interplanar d, fig.2b.

(b)

Fig. 2 Planos. (a) Arreglo en dos dimensicnes, y (b) Arreglo en tres dimensiones.

Precijsamente, la técnica de difraccion de rayos-x se basa en el
comportamiento de los rayos-x al incidir sobre estos planos cristalinos y se
describen por medio de la Ley de Bragg, la cual nos dice que algunos de los
rayos-x son reflejados por un plano con un angulo de reflexién igual al angulo
de incidencia, pero el resto son transmitidos y subsecuentemente reflejados
por los planos siguientes. La derivacién de esta ley se muestra en la fig. 2.1.
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Dos rayos 1 y 2 son reflejados de planos adyacentes, A y B, dentro del
cristal. El rayo 22’ tiehe que vigjar una distancia extra xyz comparada con
11, para que 1’ y 2' estén en fase, la distancia xyz debe igualarse a uha
longitud de onda global.

Fig. 2.1 Ley de Bragg

La distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes, distancia
interplanar, y el angulo de incidencia, 0, o &angulp de Bragg, estan

relacionados a la distancia xy por:

Xy = yz =dSend
Entonces xyz= dSenb
Pero . Xyz=nk
Por lo tanto 2dSen6=n} Ley de Bragg

Durante el desarrollo de este trabajo se utilizd la técnica de difraccion de
rayos-x en polvos, el cual se llama asi precisamente porque se hace incidir
un haz de rayos-x sobre la muestra finamente pulverizada.

Un patrén de difraccién de rayos-x en polvos es un conjunto de lineas y

picos, cada una con diferente intensidad y posicion (distancia interplanar, d, o
angulo de Bragg,0). Para una substancia dada, la posicidn de las lineas es

31



CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

fija y son caracteristicas de dicha substancia, es decir, el patrén de difraccién
funciona como una huella digital que hace la identificacién mas senciila.

Este método nos sirve principalmente para la identificacion de fases pero
también se utiliza en el andlisis cuantitativo de fases, la determinacion de los
parametros de celda y en la determinacién de estructuras cristalinas, entre

otros.

2.1.2 Espectrometria de Fluorescencia de Rayos-x

-3 » o e :
Fig 2.2 Esquema de Fluorescencia de Rayos-x

La espectrometria de fluorescencia de rayos-x (XRF) de longitud de onda
dispersiva, €s una técnica analitica no-destructiva utilizada para identificar y
determinar las concentraciones de los elementos presentes en un solido,

polvo y muestras liquidas®.

La espectrometria de fluorescencia de rayos-x tiene distancia interplanar
constante y la longitud de onda variable, contrario a la difraccién de rayos-X,
la diferencia radica que en el analisis quimico no analiza la naturaleza sino su

composicion, esto nos dice que gracias a la FRX podemos saber los
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porcentajes de los elementos que contiene cada material. En la tabla 5 se

ven las principales diferencias entre DRX y FRX®,

Tabla 2.3 Principales Diferencias entre DRX y FRX

‘:§ g%ﬁ Mot 2 2‘;9 ;,;'”gﬁﬁj"é-‘wft?i%f‘ﬁnﬁgg.nfgﬁin;’%ﬁ e %fﬁ%n?%:#iﬁ%ﬁa& o 6 25 ‘%»%
DRX FRX
Ecuacién de Bragg Determinacion del vaior de Determinacion de
2dsenb=nj "d" acorde a 26 "A" acorde a 20
2d; varibale 2d: constante
seno: variable sen®: variable
A constante Avariable
Radiacion (A) Primaria y Radiacion Radiacion primaria policromatica,
Difractada Monocromética |radiacion emitida consistente en la
con la misma A caracterizacion de la
Estructura Cristalina Identificacion del mineral Cristal sencillo especial con la
acorde al valor d orientacion y el valor de “d" definidos

XRF es capaz de medir todos los elementos desde berilio hasta Uranio por
debajo de 1 parte por millén, y por airiba del 100%. Una amplia aplicacién en
la industria e investigacion deriva de la habilidad para llevar acabo analisis

reproducibles y precisos, a muy buena velocidad.

¢,Cémo funciona?
Cuando los atomos de una muestra %%m_e-
son irradiados con fotones de alta- e =

energia de rayos-x  primarios,
electrones son expulsados en la forma
de fotoelectrones. Esto crea huecos de

Orbital K

electrones en uno 6 mas orbitales,
Orbital L

convirtiendo los atomos en iones (los Rayos-X

cuales son inestables).
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Para restablecer los atomos a una Rayos-X
estado mas estable, los huecos en los

orbitales mas internos son ocupados
por electrones de los orbitales

externos. Tal transicidn puede ser
Orbital K

acompafiada por una emision de

energia en la forma de fotones de Orbital L

rayos-x secundarios. A este fenédmeno

Fig.2.4 Esquema de emisién de Rayos-x

se |le conoce como fluorescencia. saciindaring

Los orbitales donde estan los

electrones son llamados KL M etc. M _ i

donde K es el orbital mas cercano al M linea

=1
o
-

nucleo. A cada orbital, le corresponde L l l
L

un nivel de energia diferente y la .

energia (E) emitida de fotones de

v

fluorescencia es determinada por la

diferencia en energia entre los

orbitales iniciales y finales para las K tinea

transiciones individuales.
Fig.2.5 Niveles Energéticos

Esto es descrito por la formula
E = hc/A

Donde h es la constante de Plank, ¢ es [a velocidad de la luz y lambda es la
longitud de onda del fotdn. Las longitudes de onda son inversamente
proporcionales a las energias, y son caracteristicas para cada elemento.
Ademas, la intensidad de emision, el nimero de fotones son proporcionales a

la concentracion del elemento responsable en fa muestra. De tal manera,
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

esta técnica es un camino para la caracterizacion de materiales en términos
de composicion quimica®.

2.1.3 Microscopia

Es una de las herramientas basicas de caracterizacidon que nos permite
definir las caracteristicas morfologicas de los materiales asi como sus
propiedades oépticas.

La microscopia puede ser optica o electronica, y éstas a su vez pueden ser
de transmision 6 reflexién dependiendo si se hace pasar ¢ incidir un haz de

luz o electrones respectivamente.
2.1.3.1 Microscopia Optica de Reflexion

Podemos observar particulas en un intervalo de magnificacion de 10 a 100x.
Es adecuada para analizar superficies de materiales, especialmente opacos.
Se utiliza en metalurgia, mineralogia y cerdmica. Las muestras se preparan
en seccion pulida, es decir, la superficie a analizar debe estar perfectamente
pulida (acabado espejo), y generalmente atacadas quimicamente para
obtener una mejor definicion de las fases presentes. Consiste en hacer incidir
un haz de luz sobre la muestra y observar su imagen, por el fenémeno de

reflexion, a través del microscopio®.

El tipo de informacion que se obtiene con esta técnica es: textura del sélido,
fases presentes, su identificacion, numero, tamario y distribucién de particula.
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2.1.4 QUEMABILIDAD

La quemabilidad se define como la facilidad o dificultad que presenta una
combinacién de materiales para convertirse en clinker. Es importante
determinaria cuando se manejan nuevas mezclas de materias primas, ya que
afecta la operacion del horno, la vida del refractario, el consumo de
combustible y la cantidad del clinker producido, entre otros®.

Se ha establecido, por conveccion determinar la quemabilidad de una harina
cruda en base al Oxido de calcio no reaccionado (cal libre) después de
quemar el material cierto tiempo a una temperatura especifica. El contenido
de cal libre de un clinker de buena calidad no debe de ser mayor de 1.5%.
Este método de prueba en la industria del cemento es esencial; sin embargo,
no existe una ruta Unica a seguir para su determinacion. Es decir, cada
productor de cemento, proveedor de equipo o personas involucradas en esta
area, posee su propio método de evaluacién, lo cual hace que sus resultados
no sean comparables.

En el caso particular de este trabajo, se utilizé el método establecido en el
Grupo CEMEX para determinar la quemabilidad, el cual es el siguiente: se
preparan  pastillas de harina cruda, perfectamente homogeneizada,
utilizando una presion de 5 toneladas, posteriormente se colocan en charolas
de platino y se someten a tratamiento térmico utilizando rampas de
calentamiento y enfriamiento de 15°C/min: las muestras se mantienen 2
horas a la temperatura de 1450°C, que es aproximadamente la temperétura
maxima del horno de cemento. Al producto obtenido de este tratamiento
térmico se le determina el contenido de cal libre™’.
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2.2 REDISENO DE HARINA CRUDA

El disefio de una mezcla cruda no comprende solamente la dosificacién de la
mezcla sino también consideraciones de factores como el tipo de cemento
que se quiere producir, la situacion del mercado y las instalaciones
disponibles para el proceso.

La seleccion de los criterios dependera de las caracteristicas del clinker a

preparar,

El diseno de las mezclas crudas no consistira solamente del
proporcionamiento (calculo), sino incluye tambien una evaluacion de los
resultados logrados (DEX). Este Gitimo aspecto comprende la optimizacion
en lo que a costos y a materiales se refiere.

2.2.1 Definicion de Criterios para Célculos de las Mezclas

Dependiendo de las especificaciones quimicas del clinker y cemento a
producir, conjuntamente con los requerimientos fisicos y los requerimientos
en cuanta a resistencia, garantizan un potencial de calidad conveniente para

el tipo de cemento a producir.

En cuanto a las materias primas, solo son importantes los requerimientos

quimicos.

En otras palabras, el tipo de cemento deseado, determina la calidad del
clinker y del cemento, lo mismo que a su vez determina la composicién
gquimica de la mezcla cruda y finalmente, la seleccién de los componentes de
la materia prima.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

La dosificacidn de las mezclas crudas para el cemento se basa en la mayoria
de los casos en los siguientes criterios especificos:

Factor de saturacion de Cal
Modulo de Silicio
Maodule de Alumina

Cuadro 1

Tal como lo indica el cuadro 1, relaciones son los criterios quimicos
preferenciales para el proporcionamiento, ya que ofrecen la ventaja de
expresar los principales parametros quimicos y los mas importantes, tales
como SiO3, Al,Os, Fe;0; y CaO en una sola cifra®.

2.2,.2 Disefio de Experimentos

Los disefios de Experimentos factoriales, son ampliamente utilizados
involucrando muchos factores donde es necesario estudiar el efecto de estos
€n una respuesta.

El disefio de experimentos correspondié al tipo 2 donde el 2 corresponde a
2 niveles (alto y bajo) de cada uno de los factores (f), f fue igual a 3, es decir
3 factores. Los factores fueron C3S,C3A y % Puzolana. Los niveles fueron
alto y bajo®.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

Tabla 2.6 Matriz de Disefio
| SRR e
(1) - 2
a + - -
b - + -
ab + + -
c - - +
ac + - o+
bc - + -+
abc + + +
Factores: A: CsS B:CsA C:iPuzolana
Niveles : A alto=(68%)  bajo= (55%)

B alto=(11.5%) bajo=(8%)

Calto=(25%) bajo (20%)
El disefio de experimentos (DEX), el cual consta de dos partes: La primera
involucra la variacion de las fases de Bogue y que implica el uso de un
disefio factorial 2°, la segunda parte que involucra la adicion del aditivo
activo, con un disefio 2°. Los niveles del DEX se denotaran por nivel 1 y
nivel 2. En el nivel 1 se hizo el disefio experimental para la manipulacién de
la reactividad el clinker y en el nivel 2 para la optimizacion de la cantidad de

aditivo activo en el cemento puzolanico.

Para la determinacion de los rangos de trabajo, se consulto la informacion de

la planta y se llegé a la conclusién que estos valores mejorarian el clinker sin

danar otros factores.

Una forma de representar las combinaciones entre los niveles de las
variables es mediante el esquema de un “arbol”’, donde cada rama define

perfectamente una condicién experimental.

En la siguiente figura (fig. 2.7) se representa el arbol de condiciones
experimentales para un experimento de 3 factores (C3S, CsA y puzolana),

cada uno a dos niveles (alto y bajo)
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CAPITULD 2 METODCLOGIA Y CARACTERIZACION

.La manipulacién de |as fases de Bogue, se realizé mediante el calculo de los
modulos de control: FSC, MS y MA.

/ 20% Puz Cto2B

Ck2 _ 25%Puz Cto 2A
20%pPuz  CtodB
Médulo de Control /
FSC alt
> oo Ckd'—— 25%Puz  ClodA
Harina Cruda 4
Harina Cruda 1 —— 20%Puz Clo1B

k1

Madulos de Control

25% Puz  C1A
FSC bajo

%" 20% Puz  Cto3
(o k3 — 0% Puz to 3B

3
\ 25%Puz Cto3A

Fig.2.7 Arbol de condiciones experimentales con 3 factores

Las condiciones experimentales pueden representarse por puntos en un
cubo (2°) (ver fig.2.8)*°.

factorB ab

bc abe
factor Bl
|- /
+1r b ab
+1 (] ac
“1r . a4
(1) a 1 o a
‘ | | L 1
-1 +1 factor A -1 +1  fagtor A

Fig. 2.8 Representacion grafica de las condiciones experimentales para 2°
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

2.3 PRINCIPIOS Y METODOS PARA DOSIFICACION DE MEZCLAS

El proporcionamienio de mezclas (calculo) de mezclas crudas potenciales

para cemento se realizé de la siguiente manera:
2.3.1 Programacioén Lineal

Una vez definidos los experimentos, se procedié a disefar harinas crudas
tales, que manejasen los modulos deseados, en el rango de trabajo deseado.
Para esto se utilizé programacién lineal, con la ayuda de un programa
especial llamado LINGO para harinas crudas, el cual, hos proporciond la
solucion éptima de entre una serie de soluciones posibles, considerando los
factores de fases como variables. Cuando las materias primas disponibles no
pueden satisfacer los requerimientos especificados para la mezcla cruda, se
produce una seclucidn aproximada y oira correcta que toma en consideracion

los constituyentes que faltan.

2.4 ANALISIS DE RESULTADOS

2.4.1 Variables de Respuesta

La variable de respuesta a maonitoriar fue: resistencia a compresiéon de

cemento

¢ Resistencia a la Compresion, es una de las caracteristicas mas
importantes del cemento, y esta definida como la cantidad de fuerza
medida en kilogramos por unidad de area, a la que se somete una
probeta hasta que se colapse.” Se mide a 24h, 3, 7 y 28 dias.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

2.4.2 Analisis Aritmético

g

En muchos procesos la evidencia de ciertos tratamientos es tan marcada que
un simple analisis aritmético de los datos, basta para tomar una decisidn

preliminar de que variables son importantes y cuéles no lo son.

La matriz de andlisis parte de la matriz de disefio, a esta se le agregan

columnas para las interacciones entre los factores.

Tabia 2.9 Matriz de Analisis

GABY 'BC | ABC. | R}
(1) - |- + | -
a +|-]1=-] - - + +
b -+ -] - + - +
ab + [+ -] +] - - -
(o - - + + - = s
ac + | - |+ | - + . =
be -+ |+ - - + -
abe + |+ | + + + +
CONTRASTE
EFECTO
R Para los resultados de cada tratamiento
AB Para la interaccién de los factores Ay B
AC Para la interaccion de los factores Ay C
BC Para la interaccién de los factores By C
ABC Para la interaccion de los factores ABy C

Suma algebraica de multiplicar cada
CONTRASTE uno de los resultados por el signo
correspondiente a la columna

EFECTO Divisién de contraste entre 2" para
obtener el efecto del factor ¢ interaccién
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

El efecto de un factor es la diferencia de promedios de los resultados cuando
el factor (columna) esta en su nivel alto menas el nivel bajo, de la variable en

cuestion.

Al obtener un efecto diferente de cero indica que el cambio de niveles de ese
factor si afecta a la variable de respuesta. Si es positivo indica que el
promedio a nivel alto es mayor que a nivel bajo y viceversa.

2.4.3 Concepto de Interaccion

Existe interaccion entre dos factores, cuando el cambio de un factor produce
diferentes cambios en la respuesta, de un nivel a otro del segundo factor.

En las siguientes figuras se representan ejemplos de interaccion entre dos
factores.

El efecto de una interaccién representa a la diferencia de pendientes de las
dos lineas (fig.2.10).

Variable de respuesta Variable de respuesta
B+ 4
N
B-
A- © A+ B- B+

Fig. 2.10 Representacion de la diferencia de pendientes entre dos lineas en el efecto
de interaccion

En la grafica izquierda se nota que al cambiar el factor A, de su nivel bajo a
su nivel alto, produce diferentes cambios en la variable de respuesta, si B
esta en su nivel bajo, que si esta en alto. De la misma manera, en la grafica
derecha, al cambiar de el factor B, de su nivel bajo a su nivel alto, produce

43



CAPITULO 2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION

diferentes cambios en la variable de respuesta, si se esta en A a nivel alto o
a nivel bajo.

Esto es la interaccidn. Si las lineas son paralelas indica que no hay
interacciéon®®.

Debido a que el disefio de experimentos es solo a dos niveles, nosotros
asumimos que la respuesta es aproximadamente lineal sobre el rango de los
niveles escogidos®.
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAS PRIMAS Y RANGOS DE TRABAJO

o

3.1.1 Materias Primas

Los materiales necesarios para la elaboracion de este trabajo fueron: Caliza,
Arcilla, Lutita, Mineral de Fierro, Yeso, como materia prima, Puzolana, como
aditivo activo, Cemento Puzoldnico y Harina Cruda Industrial, como

materiales de la planta.

La cantidad necesaria de materiales para este trabajo, se realizé tomando en
cuenta, todos los analisis quimicos, quemas en laboratorio y quemas Batch.
Conociendo las consignas de planta (ver tabla 3), se determind el rango de
trabajo y asi la cantidad necesaria de cada material.

Tabla 3 Consignas de la Planta en Harina Cruda y Clinker
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

3.1.2 Eleccién de Rangos de Trabajo

Para el desarrollo del disefio experimental, se buscaron los valores para las
variables en el clinker, por lo que las harinas crudas se prepararon pensando
en el clinker, sin tomar en consideracion los médulos de las harinas crudas.

Silicato Tricélcico (C3S): La primer variable que se manejé fue el CsS, el
valor manejado por la planta era de 68%, por lo que se buscé un valor mas

bajo 55% y un valor parecido al de planta 68%.

Aluminato Tricalcico (C3A): El valor de C3A manejado por la planta fue de
8%, perteneciendo a un cemento tipo |, tomando este porcentaje como el
valor minimo de C3A y como valor maximo 11% CsA. Por lo general, se evita
producir cementos con alto CsA, por su alto calor de hidratacion, pero los
valores altos de C;A se propusieron por la opcion de la adicion de puzolana,
la cual, ayuda a disminuir el calor de hidratacion generade por dicho

aumento.

Hasta aqui seria el primer nivel del disefio de experimentos manejado, es
decir un disefio 22,

Puzolana: Un 19% de puzolana fue el valor que reporté planta de adicién en
los cementos puzolanicos, por lo que, este valor se tomé como el valor
minimo y un 25% se definié como el valor maximo de adicion. Este aumento
en el porcentaje se valida en el alio porcentaje de C3A que se esta
manejando, para observar el cambio en las resistencias manejando valores
altos de C3A y de puzolana.

Aqui se maneja el segundo nivel del disefo de experimentos, es decir un
disefio 2°,
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

A continuacion se muestra el diagrama de arbol caracteristico utilizado para

este disefio 2°,

/ 20%Puz Cio2B

Ck2 __ 259 puz Cto 2A

Cto4B

/ 20% Puz

‘Ckd 25%Puz  CtodA

20% Puz  Clo1B

Ck?1
25%Puz Cto1A

Ck3— 20%Puz  Cto3B

3 \
25% Puz Clo3A

Fig. 3.1 Diagrama de arbol de disefio factorial 2°
3.2 METODOLOGIA Y CARACTERIZACION DE MATERIALES
La metodologia y caracterizacion de los materiales se dividié en dos etapas:

A. Pretratamiento de materiales.
B. Caracterizacion quimica de materiales
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

A. Pretratamiento de Materiales

Todos las materias primas utilizadas fueron abastecidas por la planta
cementera (trituradas aprox. 1mm de didmetro), por lo tanto, se procedi6 a la
preparacion de estos materiales para su posterior andlisis quimico.
Los materiales se secaron a 100°C por un periodo de 7 a 8hrs para eliminar
la humedad, con excepcion del yeso, el cual se secé a 45 C. Una vez secos
los materiales, se pulverizaron utilizando un pulverizador de disco.

El material pulverizado se molié en un molino de bolas, utilizando una carga
de bola (acero) de 40kg y 80kg (para fa puzolana), |a finura deseada de los
materiales fue de 78-80% M200 (75um) (finura de planta), para el caso de la
puzolana su finura requerida era de 93.3% M325 (45um). Y para el caso del
yeso, la molienda se realizd en molinos ceramicos utilizando bola ceramica
para obtener una finura de 100% M325 (45um).

Una vez que los materiales estuvieron molidos a la finura deseada, se
homogeneizaron por 1 hr y cuartearon para obiener una muestra
representativa para su posterior analisis quimico.

B. Caracterizacion Quimica de Materiales

¢ La determinacion de la compasicion guimica de los materiales se llevo a
cabo utilizando un equipo de fluorescencia de rayos-x, Modelo PW-1400
Philips (ver fig. 3.2). La preparaciéon previa de los materiales para su
analisis quimico por esta técnica de espectroscopia, fue determinando la
pérdida al fuego y realizando pastillas en polvo (caliza, clinker) y vidrio
(arcillas y mineral de fierro).
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

Fig. 3.2 Espectrometro de Fluorescencia de Rayos-X (FRX)

e La caracterizacion mineralégica se realizé mediante la técnica de
difraccibn de rayos-x en polvos. Las muestras se colocaron en un
portamuestras de acero y se analizaron en un difractémetro Siemens D-

5000. En la figura 3.3 se presenta el equipo de Difraccion de Rayos-X
utilizado.

Fig.3.3 Difractometro de Rayos-X
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

¢ Algunos 63<idos como el Na,O, K0, pastilla en vidrio sé perdian, siendo
su analisis imposible por fluorescencia, por lo tanto, estos dxidos se
analizaron por via himeda (ASTM C114-94), asi como también el Fes0;
para tener un dato mas exacto.

3.3 PREPARACION DE MEZCLAS PARA LA OBTENCION DE HARINAS
CRUDAS DE LABORATORIO.

Elegidos los rangos de fases que se querian trabajar para la preparacién de
harinas crudas, se realizaron disefios tedéricos basandose en los analisis de
las materias primas, con la ayuda de programacion lineal utilizando un
paquete computacional de nombre LINGO, en el cual, se desarrollé un
programa de mezclas, en el que se alimentaron los valores de las materias
primas, los rangos de trabajo de las fases y los costos, obteniendo como
resultado éptimo, los proporcionamientos de materias primas, médulos de
control y costos. Los valores obtenidos con la ayuda de este paquete, se
confirmaron después utilizando una hoja de calculo MEZMAT.XLS. Dicha
hoja de calculo determina los proporcionamientos necesarios de las rnaterias
primas para la obtencion de las harinas crudas, basandose en los mddulos
que deseamos tener en el clinker. Asi como también nos brinda informacién
de la facilidad de obtencién de dicha clinker.

Se realizaron los calculos estequiométricos para preparar 100gr (prueba en
laboratorio) de cada una de las cuatro harinas crudas y se homogeneizaron.
Posteriormente se quemaron a la temperatura de clinkerizacion y se realizd
el analisis quimico para asegurarnos de haber obtenido los clinkeres
deseados. A continuacién se da una descripcion mas detallada de la marcha
de sintesis de clinker tanto en iaboratorio como en quema Batch.
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

3.4 SINTESIS DE HARINA CRUDA Y CLINKER

Una vez caracterizadas las materias primas y establecida la dosificacion para
su preparacion, se procedié a pruebas en laboratorio. Las materias primas se
mezclaron segun la dosificacion indicada para preparar 100gr (prueba en
laboratorio) de harina cruda, se homogeneizaron durante 3 minutos, y a
continuacién se procedié a la guema de estas harinas crudas para obtener
clinker. La harina cruda se prepar6 para ser quemada de la siguiente
manera, se prepararon pastilas de harina cruda, perfectamente
homogeneizada, utilizando una presion de 5 toneladas, esto con el objetivo,
de mejorar la reaccion entre las particulas sélidas. Las pastillas se colocaron
en una canoa de platino e introdujeron en una mufla tubular (ver fig.3.4), la
temperatura de la mufla se llevé hasta 1450°C y 1500°C respectivamente.

RoAR BRSO
e¥] S 20
YT ke

g
¥

Fig. 3.4 Equipa de laboratorio utilizado para simular el horno cementero (Mufla
Tubular)

1020130150
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

Una vez obtenidos los valores deseados, se procedio a la quema en horno
Batch. Se prepararon 14 kilos de harina cruda (4 mezclas) y se
homogeneizaron por 1hr, a continuacion, se prepararon unas pequefias bolas
de la muestra, utilizando agua como aglutinante, esto con el objetivo, de
facilitar ta reaccién en estado sélido y su manejo en el horno (fig. 3.5). El
horno que se utilizé fue un horno de capacidad méaxima de 30kilos, localizado
en Harbison-Walker, fig.3.6.

Fig. 3.6 Horno Birckle utilizado para quema batch, capacidad méxima 30 kg
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

3.5 ANALISI$ QUIMICO DE CLINKER

Se obtuvieron 5 clinkeres en total, 4 clinkeres provenientes del redisefio de
harina cruda, de 'as materias primas molidas y homogeneizadas en el

laboratorio y 1 clinker proveniente de la harina cruda de planta.

Los clinkeres sintetizados se ftrituraron, pulverizaron y molieron a finura
93.3%M325.

Una adecuada molienda de la muesira es esencial para la exposicién
adecuada de los granos de cal libre que frecuentemente estan ocluidos en
cristales de silicato tricalcico en el cemento.

Los clinkeres se cuartearon para obtener la muestra representativa, se
analizaron por fluorescencia de rayos-x y se determinaron sus cales libres
(Anexa A-3)

3.6 ANALISIS MICROSCOPICO.
3.6.1 Microscopia Optica de Reflexion. (Seccion Pulida)

Los clinkeres producidos se analizaron al microscopio, para lo cual las

muestras se prepararon de la manera indicada en el Anexo A-1.

Una vez que las muestras estan perfectamente pulidas, fueron atacadas
quimicamente en dos ocasiones: la primera con nitrato de amonio y la
segunda solucién de acido salicilico (ver Anexc A-2). El ataque guimico se
realiza para definir las fases constituyentes del clinker y facilitar asi su
identificacion. Una vez atacadas las muestras se procedié a su analisis.
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CAPITULO 3 EXPERIMENTAL

3.7 PRUEBAS FIiSICAS DE CLINKER

Uno de los objetivos de esie trabajo es la de mejorar la reactividad del
clinker, es decir, aumentar las resistencias tempranas, siendo el aumento del
porcentaje del C3A uno de los puntos clave.

El C:A debido a su alto caler de hidratacion, es la responsable del fraguado
rapido en el cemento, para retardar este efecto se utiliza el yeso. Al aumentar
esta fase en el clinker modificado, era necesario hacer un estudio de la
cantidad de yeso necesaria para reaccionar con el CsA. Esta prueba es una
norma ASTM C563-84*' y se conoce como SOs dptimo.

La pruebas fisicas realizadas en el clinker fueron:

¢ Yeso Optimo ASTM C563-84*

« Calor de Hidratacion ASTM C186-94*'

e Finura ASTM C430-90""

o Superficie especifica (BLAINE) ASTM C204-92*

3.8 PREPARACION DE CEMENTQ PUZOLANICO

Obtenidos los clinkeres, se procedi6 a la preparacién del cemenio, se
mezclaron los diferentes clinkeres sintetizados, con el porcentaje de yeso
optimo ASTM C563-84 y con el porcentaje de puzolana determinado, se
homogeneizaron por 1 hr en un molino de aspas.

3.9 PRUEBAS FiSICAS DE CEMENTO PUZOLANICO

Los cementos preparados fueron 8 cementos realizados con el redisefio de

harina cruda, 2 cementos testigos desarrollados con a harina cruda de planta
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CAPITULO3 EXPERIMENTAL

y el cemento puzoldnico de planta. Las pruebas realizadas en el cemento
fueron:

e Resistencia a Compresion ASTM C109-90*

e Fluidez ASTM C230-90""

o Densidad ASTM C788-89*

o Superficie especifica (BLAINE) ASTM C204-92*' .
e Finura ASTM C430-90*

« Distribucion de Tamafo de Particula
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CAPITULO4 RESULTADOS

4.1 ANALISIS QUIMICO, FiSICO Y MINERALOGICO DE LAS MATERIAS
PRIMAS.

Los resultados de la caracterizaciéon de ias materias primas, se presentan en
la tabla 4.

Tabla 4 Analisis Quimico, Fisico y Mineralégico de las Materias Primas

CALIZA L LUTITA CAOLIN FIERRO BARRO PUZOLARA YESO
: 7062 50.74 336 §3.12 5510 199
1407 2831 130 19.38 19.43 0.38

533 6.26 93.05 73 731
115 143 076 5.69 508 3353
154 052 0.0 315 310 0.04
0.05 000 001 0.04 0.01 4075

078 0.07 082 242 329

272 0.03 005 085 079

080 08 | 03% 07 046

0% | oo 0.04 012 0.08

o0 | om ot 015 D41
2% | 150 | om BB1 | 520 251
000 | 938 w0000 | et | 100 9918
LuTITA CAOLIN FIERRQ BARRQ PUZCLANA YESO

79,00 8000 30.00 8061

| % 100

! 80
LUTITA CAOLIN FIERRO BARRO PUZQLANA YESO

- : = AlbltaCilcica | Anordita sédica
ﬁ'ﬁ&iﬂf N‘:;i‘;'mh "‘;‘f;:" ordenatta desordenada  |Yes0 Ca50,2H0
PCIARSIANG: | (CabaiSiANQs
Cuarzo Si0. Cristobalita
$i0,

Los analisis quimicos estan expresados en %Peso y estan referenciados en base seca.
Fin M200 = Finura en Malla 200
Fin M325 = Finura en Malla 325

Como puede observarse, los minerales presentes en las materias primas
tradicionales, son los minerales comianmente encontrados en las calizas,

arcillas y minerales de fierro, empleados en la industria cementera.
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4.2 CARACTERIZACION DE MATERIAS PRIMAS
La caracterizacion de las matetias primas se realizd por difraccién de rayos-
x, A continvacion se muestran los difractogramas de cada uno de los

materiales analizados.

Fig. 4.1 Difractograma de Materia prima: Caliza

a g (CALIZA)

1500[ Calcita CacO,
E |

B P BbEow

20 40 e0 80

2
El difractograma (ver fig.4.1) presenta [a presencia de calcita (CaCO3;) como
componente principal de la caliza.

Fig.4.2 Difractograma de Materia Prima: Lutita

(LUTITA)
Cuarzo Si0,

i Gismondina Calil,Si,Oy 4H,0O

{
1500 E

1000 |-

Emi i

i

N
3
3t
g
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El difractograma_(ver fig. 4.2) de la lutita presenta como componentes
principales el cuarzo (SiOz) y gismondina (CaAl,Si2Cg4H0).

Fig. 4.3 Difractograma de Materia prima: Arcilla

f !

(ARCILLA)
400, I= Albita Calcica Ordenada: (Na, Ca)Al(Si, Al); O

El difractograma (ver fig.4.3) de la arcilla muestra la presencia del mineral
albita calcica ordenada ((Na,Ca)AlSi,Al)30s.

Fig. 4.4 Difractograma de Materia prima: Caolin

1000 |- (CAOLINY
Cristobaita SIO,
800 L Caolinita AlSi,Os(OH)4
B ool
i
m =N
r 4
B : g
oA e e
’ 2]0 ' 20 - &0 ' 80
2
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El difractograma (ver fig.4.4) del Caolin, presenta la presencia de SiO; en
forma de cristobalita (SiO;) y caolinita (Al,Si>Os(QH)4).

Fig. 4.5 Difractograma de Materia prima: Mineral de Fierro

400 L (MNERAL DE FIERRO)Y
E Hematita Fe, O,

E
4
11 MLT“‘“"‘W st

=]

El difratograma (ver fig.4.5) del Mineral de Fierro, muestra la presencia de la
hematita (Fe;03)

Fig. 4.6 Difractograma de Aditivo Activo: Puzolana

PUZOLANAY
= Anordita Sédica Desordenada: (Ca, Na)(Si,AnN,O08
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El difractograma_(ver fig.4.6) de la puzolana, muestra la presencia de
anordita sédica desordenada (Ca,Na)(Si,Al)4O;, la presencia de silicio y
aluminio esencial en un material puzolanico.

Fig. 4.7 Difractograma de Yeso

T E i A
ol §
(TR

El difractograma (ver fig.4.7) de Yeso, muestra la presencia del CaS0,4.2H,0.
Parte muy importante en la preparacién del cemento es la presencia de este
material en la hidratacion, como retardador de fraguado, la presencia de otro
tipo de sulfatos de calcio, tales como anhidrita (CaS0,), sulfato de calcio
hemihidratade (CaS0,1/2H,0) causa problemas en la hidratacion del
cemento, por lo cual, es muy importante la caracterizacion de este material al
momento de adicionarlo al cemento.

4.3 ANALISIS QUIMICO Y FiSICO DE HARINA CRUDA DE PLANTA
A continuacién se muestran los resuitados del analisis quimico de Ia harina

cruda de planta (testigo 1) por fluorescencia de rayos-x. Asi como también

finura en malia 200.
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Tabla 4.8 Analisis Quimico de Harina Cruda

w 2 bR R et i 3
i S Nt e R awR R
'w"‘ﬂ o 2NG e 8 Vs '*aa v;t i

2
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R ""31@"
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I E BT £ s e
D ’i o 758 ’*3* 42.76
2 "’-n"‘vs K £
_ T et 1.07
R &n,‘ 5 0

Q »“ﬁ%, R 0.21
N i Rau 0.086

v 3! !§ ’ B‘*s;‘ 5B oSk

2D i Lisgiatet kit ety 0.64
YL ¥ BT A S T
M7 "‘1’”‘%6 e 0.14
e **“@ % i

PRo e e 0.03
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BRI 2 A i 0.02
B ey v 3

b Lo vk i e 35.58

OSSR ASy ”a& »v. % 3
R5a BB 3@ £ 5% 99.26
@ww P ST
YaFin M200 . 7] 8061
!“g na* 4 #7 ,fr »BETET  wa ﬁ"“' SanE
X QQ" ;ﬂ.

YT IFN ,,.¢0,-.m6,“ma S ARl

BRg R 81.64
R S g s SR e "
Satita 16.57
aoli “%*ﬁi"' wm§ 1.21

Vi e Fie i 0.58

4.4 DISENO DE MEZCLAS DE ACUERDO A DISENO DE
EXPERIMENTOS

Con los analisis quimicos de las materias primas, se disefiaron 4 harinas
crudas, de tal forma que las fases de Bogue se cumplieran, utilizando los
maddulos de control (FSC,MS y MA), la fig 4.9 se muestra un diagrama de
arbol del desarrollo experimental (DEX), hasta la tercer variable
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/ 20% Puz Cto2B

Ck2 ___  25%Puz Cto 2A

- 20% Puz  Clo4B

‘Ck4 25%Puz  Cto4A

Mbdule de Control
FSC alto

Harina Cruda 4

Harina Cruda 1

0, Cto1B
k4 20% Puz
Maodulos de Control

25% Puz Cto 1A
FSC bajo

b %
C7

5 “Ck3 _ 20% Puz Cta 38
(43 )

\ 25% Puz Cto3A

Fig 4.9 Diagrama en arbol del desarrallo experimental, hasta la tercer variable.

El disefio de experimentos correspondio al tipo 27, donde el 2 corfesponde a
2 niveles (alto y bajo) de cada uno de los factores (f), f fue igual a 3, es decir

3 factores. Los factores fueron C38,C3A y % Puzolana. Los niveles fueron
alto y bajo®*.

La variable de respuesta a monitoriar fue: resistencia a compresién de
cemento

s Resistencia a la Compresion, es unha de las caracteristicas mas
importantes del cemento, y esta definida como la cantidad de fuerza
medida en kilogramos por unidad de area, a la que se somete una
probeta hasta que se colapse.' Se mide a 24h, 3, 7 y 28 dias®.

63



CAPITULO4 RESULTADOS

4.5 MEZCLAS DE !.ABORATORIO
4.5.1 Dosificacion de Materias Primas

Utilizando los programas de calculo de mezclas (MEZMAT y LINGO), se
determinaron las dosificaciones de las mezclas a preparar. A continuacion se
presentan las dosificaciones de los materiales empleados para la obtencién
de las harinas crudas (ver Tabla 4.10).

Tabla 4.10 Dosificaciones en %Peso (base seca), para preparacion de harinas

crudas

A 80.104 80.608
ﬁmaa st 16.368 10.355
é fRhonts 3.27 3.86
‘& P de Flerrt 0.25 0.38

O e 0 4.8
G hnaas 79.604 81.006
A e 18.421 15.714
sEolin iy 0.97 2.46
inatatde Fie 1.01 ] 0.82

A SR ket hn el 5 0 T 0

4.5.2 Determinacion de Temperatura de Clinkerizacion de Mezclas

Con ¢l fin de evaluar la temperatura de clinkerizacidn, se realizaron quemas
de prueba donde se quemaron todas las harinas crudas a la misma
temperatura de clinkerizacion (1450°C). La tabla 4.11 muestra los
porcentajes de Cal libre respecto al clinker testigo1/ab (clinker proveniente de
harina cruda de planta, quemada en laboratorio) asi como el porcentaje de
incremento o disminucidn de cal libre respecto a la misma mezcla.
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Tabla 4.11 Resultados de Cal libre de Clinkeres quemados en {aboratoric a la
misma temperatura (1450°C)

*Testigo 1jab Clinker proventente de harina cruda de planta, quemada en laboratorio

Los clinkeres Ck1/ab y Ck3/ab resultaron con Cal libre menor a Ck
(testigo1)ab (referencia). Los clinkeres Ck1/ab y Ck3/ab utilizaron Caliza,
Lutita, Mineral de Fierrg, Caolin y fueron aproximadamente 80% mas facil de
quemar que el Ck (testigo1)fab (referencia), estos clinkeres tenian un factor
de saturacién por cal (FSC) de 91-93.

El clinker Ck2fab utilizd Caliza, Lutita, Mineral de Fierro, Caolin y Barro, fue
32.6% mas dificil de quemar que el Ck (testigo1)/ab (referencia),este clinker
tenia un factor de saturacion por cal (FSC) de 101.04.

El Ckdlab utilizé Caliza, Mineral de Fierro, Caolin y Lutita observandose que
fue 11.1% mas facil de quemar que el Ck (testigo1)lab (referencia), con un
factor de saturacion por cal (FSC) de 98.7.

Se decidié quemar las harinas crudas 1, 2 y harina cruda de planta a 1500°C.
Viéndose una disminucion en la Cal libre al momento de aumentar la

temperatura de clinkerizacién (ver tabla 4.12).
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Tabla 4.12 Resultados de Cal libre de Clinkeres quemados en laboratorio a 1450°C

y 1500°C
o «m Kt e;,}e e A il Gt ST
i s % ismlﬁ st |
3 1 ﬁm‘ : i Pt

R Alabe 1450 0.44 16.9 83_1
CKiZiaD i 1500 L 65.1 34.9
KStany it 1450 0.31 11.9 88.1
Ckedlah. s 1500 0.85 326 67.4
estigo 1) /e 7500 2.11 100 0

* Testigo 1/ab Clinker proveniente de harina ¢ruda de planta, quemada en laboratorio

Uno de los puntos importantes en el desarrollo de nuevas harinas crudas, fue
que presentaran mejores resistencias y también la facilidad de quemabilidad,
lo que se observo en los clinkeres sintetizados fue la dificultad por quemar el
Ck2/ab y un poco menos el Ck4/ab, esperada por los valores altos del factor

de saturacién de cal (FSC) que presentaban.

4.5.3 Caracterizacion de Mezclas de Laboratorio

Se realizaron mezclas de harina cruda buscando obtener las fases de Bogue
de C3S y C3A acordes al disefio de experimentos, La nomenclatura de los

clinkeres fue: CK1fab, CK2fab, CK3lab, CKalab y CK(testigo 1)lab. Los
resultados obtenidos en laboratorio se muestran en la tabla 4.13.
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Tabla 4.13 Resultados de Andlisis Quimico del Clinker Quemado en Laboratorio,
Médulos Calculados y las Fases Potenciales a ser formadas, segin Bogue

QUEMA DE MEZCLAS EN LABORATORIO
CK1lab CK2lab CK3lab CK4lab | CK (Testigo 1*)iab
$i0, 22.80 21.20 23.30 22.10 21.80
AlLO, 5.60 5.80 4.90 4.90 5.10
Fe,0, 2.30 2.60 3.20 330 3.00
Ca0 67.20 68.60 66.90 68.30 68.90
MgOQ 1.30 1.40 1.40 1.30 1.40
SO, 0.04 0.05 0.03 0.03 0.04
Na,0 0.10 0.13 0.11 0.09 0.07
K,O 0.05 0.02 0.07 0.04 0.00
Tio, 0.21 0.21 020 | 018 | 018 :
P,O: 0.05 0.05 0.05 0.05 0.04
Mn,0, 0.04 0.04 0.03 0.03 0.04
Mn. 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
SUMA 99.69 100.10 100.29 100.33 100.57
CaO libre 0.11 17 0.1 0.85 2.11
Temp Ck 1450 1500 1450 1500 } 1500
Maodulos de Clinker
FSC 93.41 101.04 91.43 §7.84 99.84
MS 289 - 1 252 | 284 2.70 269
MA 243 2.23 1.48 . 1.48 170
Fases de Bogue

* Testigo 1/ab Clinker, proveniente de harina cruda de planta quemada en laboratorio

4.6 MEZCLAS FINALES

4.6.1 Caracterizacion de Mezclas Finales

Una vez obtenidas las fases de Bogue deseadas en laboratorio, se procedio

a la guema en horno batch (batch=15kg) (QHB) de una mayor cantidad de

harina cruda, la cual nos diera clinker suficiente para poder producir una
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cantidad considerable de cemento. La nomenclatura de los clinkeres
sintetizados fue: CK1, CK2, CK3, CK4 y CK(testigo 1). Los resultados de las
quemas en horno batch se muestran a continuacién en la tabla 4.14.

Tabla 4.14 Analisis Quimicos de Quemas en Horne Batch, Médulos Calculados y
fases Potenciales a ser formadas, segun Bogue

QUEMA EN HORNO BATCH (QHB)
CK1 CK2 CK3 CK4 CK {testigo 1%)
Si0; 22.83 2143 23.44 22.12 21.57
ALO; 587 | 555 478 4.82 5.31
Fez0; 2.29 2.24 3.12 2.74 2.97
CaQ 67.14 6694 | 6678 68.51 68.13
IMgO 1.39 1.35 r 1.33 1.29 1.47
S0, 0.00 0.00 0.00 0.00 0.08
Na,O 014 | 044 0.18 0.08 0.11
Kz0 0.00 0.00 0.01 0.00 0.05
TiO, 0.23 023 0.21 0.21 0.20
P»0s 0.08 0.08 0.08 0.07 0.07
Mn,0; 0.04 0.04 004 | 003 0.04 |
P. ign. 0.00 ﬁ— 000 ! 000 000 | 0.00
[SUMA 100.00 100.00 | 99.95 99.87 100.00
FINURA 93 93 I 93 93 93
CaQ libre 0.1 1.55 r 0.1 0.73 1.2
[ Temp Ck 1450 1500 | 1450 1500 1500
Médulps de Clinker
FSC 9283 | 10136 | 9110 8871 | 9932 ;
Ms 280 | 275 | 2907 | 283 | 260
MA 1 256 248 153 1.76 1.78
Fases de Bogue

Testigo 1 Clinker, proveniente de harina cruda de planta quemada en horno batch
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4.7 PRUEBAS FiSICAS DEL CLINKER
4.7.1 Determinacién de Finuras con Equipo de BLAINE y Malia 325

El clinker se molié buscando una malla de 93%, para €l control de la finura,
se utilizé el método por maila 325 y con el equipo de blaine, el cual, mide la
permeabilidad del aire en el cemento, esto indica el area especifica
expresada en gramos por centimetro cuadrado. A continuacion se muestran
los resultados de las finuras determinadas (ver Tabla 4.15).

Tabla 4.15 Finuras de Clinkeres

t

it o d ol b 4248 95.8

S GR: 3275 93
et e Bt 3705 93.7
LRI 3405 93.1
250 «1“ A ,,,;y % 3500 933

*Testigo 1 Clinker proveniente de harina cruda de planta, quemada en horno batch

4.7.2 SO; Optimo
Obtenidos los clinkeres, se procedié a realizar la determinacién de SO;

optimo (cantidad de yeso optimo) de cada uno de ellos. El SO3 éptimo es
aquel cuya cantidad en el cemento alcanza la resistencia maxima a 24hrs.
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A continuacién se muestran las graficas de resultados de SO; éptimo para

todos los clinkeres (ver fig 4.16-4.20),

Clinker 1
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- 45

a- 40 3 ~
“© 5

§ n /3, \5.
- 25

% =

(4

90 —_—  — —
25 3 35 4 45 ) 55
%S0,
Fig.4.16 Grafica de Resistencia a 24h Vs %S0;,
para Clinker 1.
Clinker 3
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Fig.4.18 Grafica de Resistencia a 24h Vs
%S0s, para Clinker 3.
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Fig.4.17 Grafica de Resistencia a 24h Vs
%S0,, para Clinker 2.
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Fig.4.19 Grafica de Resistencia a 24h Vs
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Fig.4.20 Gréfica de Resistencia a 24h Vs %S0;,
Para Clinker testigo 1
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En estas graficas, se puede observar claramente el valor mas alto de
porcentaje SO; necesario para reaccionar con los clinkeres obtenidos. A
continuacion se presenta una tabla resumen de los valores mas altos de
%S0;.

Tabla 4.21 Resultados de Yeso Optimo

*Testigo 1 Clinker proveniente de harina cruda de planta, quemada en horno batch

El clinker con mayor resistencia fue el Ck1 (bajo C3S y alto C3A),
presentando una fesistencia a 24h de 182 kg/cm?® el incremento en
resistencia se debid a un error en la molienda del material, como se puede
ver en la tabla 4.21. La finura del cemento es una variable muy importante en
el desarrollo de resistencias iniciales, por 10 cual, se debe tener un control
muy preciso de esta variable, con el fin de no introducir mas ruido en la

respuesta final.
4.7.3. Calor de Hidratacion

Con el fin de verificar la reaccién completa de hidratacion de las fases del
clinker, especiaimente el Cs;A (variable de estudio) se procedié a la
determinacién del calor de hidratacién de los cementos, esto se hizo
utilizando un caiorimetro, en el que se mide el calor de hidratacion del
cemento hidraulico por medicién del calor de solucién del cemento seco vy el
calor de solucion de una porcién separada de cemento que ha sido
parcialmente hidratada, la diferencia entre estos valores es el calor de
hidratacion para el periodo de hidratacién, generado con respecto al tiempo.
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A continuacién, se.muestran los resultados en las mediciones de calor de

hidratacién (ver Tabla 4.22).

Tabla 4.22 Determinacién de Calores de Hidratacién

i

% 3 2 < 45 s

EaeTs Li0sd oy 3 LM Roaaadon, (ilria gy dresidie sy A CIRRA 2
¥ I M;?”‘ Laeys e & RpX Sunt dug FRIRTRR AR L £ T T 23: T e

¥ Yedo waEd i 94.16 127.11 115
K23 Yosh Sollnie o e 106.28 109.72 10.96
EREEYosodpimoi s L st 76.84 86 7.39
4 Ygeo Gptinoize i tiitie 75.42 89.3 8.14

ED Ky 37 »xv e 384 83 46 % 8.19

* Testigo 1 Clinker, proveniente de harina cruda de planta quemada en hormno batch

Aqui se observa que los cementos 1y 2 (% CsA alto) produjeron alto calor de

hidratacion, esto confirmaé la reaccién del C3A en los clinkeres.
4.8 PREPARACION DE CEMENTO PUZOLANICO
Definidos los porcentajes optimos de yeso para los clinkeres, se procedi6 a la

dosificacion de los materiales para preparar los cementos puzolanicos,
utilizando porcentajes altos y bajos de puzolana, con esto quedo completo el

DEX con 8 mezclas (2°) (ver tabla 4.23).
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Tabla 4.23 Dosificaciones para la preparacion de cemento puzolanico

< e 5 W & 3 X %
A TRy S e 134 Gl e St b A L

Cto1B Cto1A Cto2B Cto 2 A
eClinker 71.12 “56.68 ~74.08 69.45 |
AT 8.88 533 5.02 555
TPuzolana 20 25 20 25

= =
¥ & ’ T } ;.
ek ihbieessin il b eeel e Nt L

Cto3B Cto3A Cto 4B Ctod A

72.08 59.45
5.92 555
20 75
~“Eto Testigo
TeClinker 75.04 70.35
VACTD) 4.96 4.65
YePuzolana 20 25

A Alta adicidn de 25% de Puzoclana
B Baja adicion de 20% de Puzolana
* Testigo 1 Cemento proveniente de harina cruda de planta, quemada en horno batch y mezclado con
yeso 6ptimo

4.9 PRUEBAS FiSICAS DE CEMENTO PUZOLANICO

Los cementos se sometieron a pruebas fisicas, para el estudio de su
comportamiento.

4.9.1 Determinacion de Finura por Equipo de BLAINE y Malla 325

Debido a que la molienda de los materiales (clinker, yeso, puzolana) fue
separada, se realizaron mediciones de finura de los cementos puzolanicos
proporcionados.

La medicién de la finura se llevd a cabo utilizando el equipo de BLAINE y
utilizando malla 325, a continuacion se muestran los resultados de las finuras
determinadas (ver tabla 4.24).
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Tabla 4.24 Resultados de Finura de los Cementos Puzolanices

At 4 5 ¥ 55 %
RS irep i TN b % bioert

“gg;e *’“6 9,?&‘2‘; B
A R T L P e T S35 s
seassllob A 95.76 7064
w8l 9384 5473
snIoiZ At 93.599 BB
j.‘ g%iuw*g«v ,;a‘%%é%?g%% m'ﬂ ‘5993
B S 93.43 6411
S SrClodn T 93.39 5729
Sobdae ey 93.88 — 6015
dusdestgods e | 990 9929
sl ESUUOTT AL e 9349 5830
£ t 070 A S LRy 94 4958

A Alta adicién de 25% de Puzolana

B Baja adicién de 20% de Puzolana
Testigo 1 Cemento Puzolanico proveniente de harina cruda de planta
Testigo 2 Cemento Puzolanico de planta

De los resultados obtenidos se puede ver que el Cto1A y Cto1B, presentan
un alto valor de finura y de BLAINE, ésto se debe a que por error, se paso la
finura en el momento de la molienda, siendo este un dato bastante
importante ya que provoca incremento en la resistencia a 24h, en la
determinaciéon de SO; optimo (realizada con relacién agua/cemento
constante). Este efecto no se presenta en los cementos puzolanicos a las
diferentes edades.

4.9.2 Determinacion de Densidad
Para determinar el area superficial (equipo de BLAINE) de los cementos
puzolanicos creados en laboratorio, una de las constantes a conocer era su

densidad, los resultados de la determinacion de la densidad de los cementos

puzolanicos se muestra a continuacion:
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Tabla 4.25 Densidad de lo
_3 STRA

A Alta adicion de 25% de Puzolana
B Baja adicion de 20% de Puzolana
Testigo 1 Cemente Puzolanico proveniente de harina cruda de planta
Testigo 2 Cemento Puzolanico de planta

4.9.3 Determinacion de Distribucién de Tamano de Particula.

A continuacion se muestran los resultados de la medicion de distribuciéon de
tamario de particula, realizados en un equipo llamado MICROTAC, este
equipo es un analizador que Uutiliza el fenomeno de angulo-bajo, luz
dispersada de un rayo laser proyectado a través de un flujo de particulas. La
cantidad y direccion de luz dispersada por las particulas es medida por un
detector (fotodiodo) y luego analizado por una computadora, la cual, calcula

la distribucién de tamafio de particula en la mezcla.
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Fig. 4.26 Grafica de Distribucién de Tamafio de Particula para Cto 1(A,B), Cto 2
(A,B) y Cto 3(A,B)
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En las curvas se grafica porcentaje acumulado Vs tamafio de grano, por lo
que se puede observar que los materiales presentan casi las mismas
distribuciones de particulas, a excepcién de un poco del cemento de planta,

lo cual es l6gico ya que tiene diferentes condiciones de molienda.

4 9.4 Resistencia a Compresidn

La preparacidén de los morteros para la prueba de resistencia a compresion
se realizd respetando los proporcionamientos de agua, cemento y arena
esfablecidos en la norma ASTM C-109. La preparacion de los morteros
queda de la siguiente manera:

Tabla 4.27 Proporcionamiento para la Preparacidn de los Morteros

Cemento 200

Arena 550
Necesaria para
Agua fluidez de
110

Los resultados de las pruebas de resistencia a la compresion a todas las
edades, se muestran en las tablas 4.28, 4.29, 4.30 y 4,31,
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Tg\bia 4.28 Resistencias a Compresion a 24 h

% Puzolana | R 24h (kgicm?) | R (alc) Fluidez
Cto1B 20 83 0.58 108
Cto2B 20 92 0.53 106
Cto3B 20 78 0.54 113
Cto4 B 20 96 0.52 106
Testigo 1B 20 85 0.52 110
Testigo 2 20 119 0.52 106

B = Adicion de 20% de puzolana
Testigo 1 = Cemento puzolanico proveniente de harina cruda de planta, quema en horno batch
Testigo 2 = Cemento puzolanico de planta

%Puzolana | R 24h (kglcm?) | R (afe) Fluidez
Cto1 A 25 74 Q.58 107
Cfo2A 25 81 0.53 109
Cte3 A 25 73 0.54 111
Cto4 A 25 81 0.53 110
Testiga 1A 25 79 0.52 108
Testigo 2 25 11 0.52 108

A = Adicion de 25% de puzolana

Los valores de resistencia a compresién nos permiten evaluar el
comportamiento de los cementas puzolanicos elaborados en [aboratorio, en
la tabla 4.28 se observa que las resistencias a compresion a 24h presentan
incrementos en los cementos con 20% de puzolana. Los cementos con
mayores resistencias fueron los cementos sintetizados a altas temperaturas,
es decir, Cto2 y Cto 4 con 20% de puzolana, uno de ellos con alto C3A (Cto
2)y el otro con bajo CsA (Cto 4), los dos cementos tenian el porcentaje de
CsS alto.
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Tabla 4.29 Resistencias a Compresion a 3 dias

%Puzolana | R 3d (kg/cm®) | R (alc) Fluidez
Cto1B 20 176 0.58 105
Cto2B 20 206 0.53 106
Cto3B 20 177 0.54 113
Cto 4B 20 230 052 106
Testigo 1B 20 218 0.52 110
Testigo 2 20 212 0.52 106

B = Adicion de 20% de puzolana
Testigo 1 = Cemento puzolanico proveniente de harina cruda de planta, quema en homo batch
Testigo 2 = Cemento puzolanice de planta

%Puzolana | R3d (kglem®) | Ri(alc) | Fluidez
Clo1 A 25 158 0.58 107
Cto2 A 25 190 0.53 109
Cto3 A 25 167 0.54 111
Cto4 A 25 198 0.53 110
Testigo 1A 25 205 0.52 108
Testigo 2 25 199 0.52 106

A = Adicién de 25% de puzolana

Aqui se presenta el mismo comportamiento que a 24h, en las resistencias a
compresion, se presentan incrementos en los cementos preparados con 20%
de puzolana. Los cementos que presentaron mayores resisiencias a
compresion fueron Cto2 y Ctod4 a 20% de puzolana, cementos con alto
C3A(Cto 2) y bajo C3A(Cto 4)
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Tabla 4.30 Resistencias a Compresién a 7 dias

%Puzolana | R7d (kg/lcm) | R (alc) Fluidez
Cto 1B 20 243 0.58 105
Cto2B 20 273 0.53 106
Cto3B 20 245 0.54 113
Cto4B 20 313 0.52 106
Testjgo 1B 20 300 0.52 110
| _Testigo2 20 270 0.52 106

B = Adicion de 20% de puzolana
Testigo 1 = Cemento puzolanico proveniente de harina cruda de planta, quema en horno batch
Testigo 2 = Cemento puzolanico de planta

%Puzolana | R7d (kgilem?) | R (alc) Fluidez
Cto1A 25 222 0.58 107
Cto2 A 25 258 0.53 109
Cto3 A 25 228 0.54 111
Cto4 A 25 289 0.53 110
Testigo 1A 25 213 0.52 108
Testigo 2 25 192 0.52 106

A = Adicion de 25% de puzolana

A 7 dias los cementos preparados con 20% de puzolana siguieron
presentando aumento en sus resistencias comparados con los cemenfos con
25% de puzolana. De aqui se observé que los cementos con mayores

resistencias fueron nuevamente el Cto2 y Ctod.
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Tabla 4.31. Resistencias a Compresién a 28 dias

%Puzolana | R28d tkgfem®) | R {alc) Fluidez
Cto1B 20 378 0.58 105
Cto 2B 20 380 0.53 106
Cto 3B 20 369 0.54 113
Cto4B 20 440 0.52 106
Testigo 18 20 412 0.52 110
Testigo 2 20 359 0.52 106

B = Adicién de 20% de puzolana
Testigo 1 = Cemento puzolanice proveniente de harina cruda de planta, quema en horno batch
Testigo 2 = Cemento puzolanico de planta

%Puzolana | R28d (kglcmz) R (alc) Fluidez
Cto1 A 25 331 0.58 107
Cto2A 25 360 0.53 109
Cto3 A 25 351 0.54 111
Cto4 A 25 402 0.53 110
Testigo 1A 25 326 0.52 108
Testigo 2 25 284 0.52 106

A = Adicion de 25% de puzolana

A 28 dias los cementos con mayores resistencias fueron los cementos con

20% de puzolana, de aqui los cementos que presentaron mayores

resistencias a 28dias fueron Cto2 y Cto4 con 20% de puzolana.

A continuaciéon se presenta una tabla resumen donde se muestran las

variables de respuesta con los factores manipulados por el disefio de

experimentos.
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Tabla 4.32 Valores Finales de las Variables de Respuesta

: & ¥ 23 SE % <
9 i TO 2 ocfus 2l 3 "y i

C:S CsA | %Puzolana| R 24h R 3d R7d R 28d Ralc
Cto 1B 56.7 11.68 20 83 176 248 378 0.58
Cto1 A 56.7 11.68 25 74 158 222 331 0.58
Cto2B 714 10.92 20 92 206 273.0 380 0.53
Cto2 A 714 10.92 25 81 180 258 360 0.53
Cto3 B 56.7 7.39 20 78 177 245 369 0.54
Clo3A | 567 | 7.39 25 | 73 167 | 2280 | 351 0.54
Cio 4B 715 8.14 20 _ 96 230 313 440 0.52 |
Ctod A 71.5 8.14 25 81 | 188 289 402 0.53

Aqui se presentan los valores de las fases de Bogue reales con las
resistencias obtenidas a todas las edades (1, 3, 7, 28 dias)

4.10 MICROSCOPIA OPTICA DEL CLINKER.

Se realizéd un analisis por microscopia 6ptica, con la técnica de seccion
pulida, con el fin de poder medir el porcentaje de las fases, para esto se
analizaron los clinkeres preparados de diferentes composiciones.

Las muestras se atacaran quimicamente, primero con solucién de nitrato de
amonio y después con solucidon de acido salicilico para facilitar la
identificacion de las fases constituyentes del clinker. La cuantificacion

realizada por microscopia fue la siguiente:

Tabla 4.33 Composicién Mineralégica de los Clinkeres Quemados en Horno Batch
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Con la finalidad de poder observar el fipo de clinkeres sintetizados, se

muestran las fotografias de los clinkeres. Aqui se observan las diferencias

que se generan en el clinker al cambiar su composicion.

Fig.4.34 Fotografia de Clinker 1
(bajo CsS,alte C:A) utilizando seccidn
pulida

En la fotografia del clinker 1 (bajo
C3S, alto C3A), se observa la
presencia de ambas fases silicicas
CsS como cristales hexagonales
azules y C,S cristales redondos
color café, también se puede
apreciar la presencia de la fase
liquida aluminosa, mas obscura, y
casi hada de fase ferrica,

Fig. 4.35 Fotografia de Clinker 2
(alto C;S,alto C3A), utilizando
seccion pulida

Para el Clinker 2 (alto CsS, alto
Cs;A), se puede observar Ila
presencia de la alita como cristales
hexagonales primordiaimente,
también una gran cantidad de fase
liquida presente, en la fase liquida
se observan dos tonalidades, el
color mas obscuro es el que
pertenece a la fase aluminosa y la
mas clara pertenece a la fase
férrica. como podemos cobservar,
existe mayor proporcion de la fase
aluminosa es decir C5A,
confirmando los datos de los
analisis quimicos.,
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Fig. 4.36 Fotografia de Clinker 3 (bajo

C3S, bajo C;A) utilizando seccidn pulida

En la fig.4.36, se muesira la
fotografia del clinker 3 (bajo C3S,
bajo C3;A), donde se observa la
presencia de belita en forma de
bola café y Ilaminar por el

enfriamiento rapido del clinker,
también se observa la presencia
de alita en forma de cristales
hexagonales azules. La escasa
cantidad de C3A, se muestra en la
fase liquida donde predomina el
color blanco correspondiente a la

fase férrica

Fig. 4.37 Fotografia de Clinker 4 (alto
C;S, bajo CzA) utilizando seccion pulida

En la fig.4.37 Se presenta la
fotografia del clinker 4 (alto Cs3S,
bajo Cs;A), donde se observa la
presencia de alita en forma de
cristales hexagonales y |la ausencia
de belita se hace notar por el aito
porcentaje de la alita, también se
observa la gran cantidad de fase
aluminica de color obscuro.
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CAPITULO 5 DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 EVALUACION DE QUEMABILIDAD

Para determinar la facilidad de quema de los diferentes clinkeres a diferentes

temperaturas, se realizé una evaluacion de la cal libre (ver tabla 5)

. Tabla 5 Evaluacién de la quemabilidad de los clinkeres en estudio
' o s ’ga s E o 1

5 e L ?‘ﬁ%ﬁ?&w'ggz

: ot 5;;@::3*%? g

e 314500k 50070
G 0.44
SEKZE 3% |17
OKSET 0.31
TCKA. 2.32 0.85

En esta tabla 5, se distingue la facilidad de quema de CK 1 y CK 3 a 1450°C,
En cambio los clinkeres CK 2 y CK 4, fueron mas dificiles de quemar a
1450°C, por lo que se tuvieron que quemar a 1500°C. Aqui se distingue la

dificultad de quemar los materiales con alto factor de saturacion por cal, por

lo tanto alfo porcentaje de C,S.

5.2 EFECTOS DE REDISENO DE HARINA CRUDA SOBRE LA
RESISTENCIA A LA COMPRESION EN EL CEMENTO.

En esta seccion, se analizan los factores que tuvieron un efecto
determinante sobre las resistencias a compresion a diferentes edades. Este
analisis se realizé sobre los cementos creados en laboratorio. Los resultados
obtenidos se evaluaron con ayuda de un programa llamado DEX, en el cual,

se utilizan las herramientas de disefio de experimentos.
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5.2.1 Resistencias a 24h

Para las resistencias a 24h, la fase que influyé significativamente fue el C,S,
esta fase aumento la resistencia a compresion en un 10.5%, con un 99% de
confiabilidad. La tabla 5.2 muestra la matriz de disefio y los resultados del
analisis aritmético, con ayuda de la grafica probabilistica normal (ver fig.5.3)
se observan los posibles factores mas importantes en las resistencias a

compresion a 24h.

(e R CA uz C,5CA [C.SPuz| CAPuz 39 G ATPUZ
[ Cto3B -1 =1 T T T 1 T ~ 7800
T TwodB k] 1 -1 -1 -7 1 1 86.00 |
Cto 18 -1 1 ~T =T T -1 1 83.00
—  Cto28 1 A <1 1 = L) -1 9z,
Clo 34 -1 =1 1 1 1 T T 13,00
Cic 34 1 -1 i/ =1 1 -1 -1 81.00
Clo 1A i1l 1 1 -1 -1 1 -1 74.00
Clo 24 1 T 1 1 1 1 - 81.00
= 2 i 3
N sl eis 2% o SERAIR ot i;‘ WL et £ o oy AE % t
0 del Fac LA PR R B U T Ty L Teus e S LR R Y B AR
omedio Seshdsiina ki i G e e s e e SEEiR i PAcD
nfluye

EFECTO

Fig. 5.3 Grafica Probabilistica Normal, para las Resistencias a 24h
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En la grafica probabilistica se observa que el factor que tuvo un efecto

positivo en las resistencias a compresion a 24h fue el C,S, del misma modo

la puzolana tuvo un efecto negativo muy marcado (ver Fig.5.5)

Con el fin de evaluar cada una de los factores sobre la resistencia a

compresion, se utilizaron las graficas de interaccién 6 grafica DEX. En la fig.

5.4 se observa un aumento de 10.5% al incrementar el % de C.S, sobre las

resistencias a 24h.
aqQ

85

87.5
|

R 24h

80 W_

75 -

70

o

77 / ‘T"

56.7 % C4S 71.5

Fig. 5.4 Grafica DEX para el efecto del C,S sobre las Resistencias a 24h

Se observa que la puzolana tiene un efecto negativo en las resistencias a

compresion a 24h, casi del mismo orden que el efecto positive del C;S, ésto

se observa mas claramente en la gréafica DEX.

87.2%

%Puzolana

Fig. 5.5 Grafica DEX para los Efectos de C,S sobre las Resistencias a 24h
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Aqui se observa la disminucion de un 10% en resistencias al aumentar el
porcentaje de puzolana en el cemento.
En la siguiente grafica se observa el efecto de la puzolana sobre el C,S, agui
se observa la disminucidbn en resistencia del cemento al aumentar el
porcentaje de puzolana de 20 a 25% de puzolana. Revisando esta grafica
puntualmente, se puede observar que la mezcla de C,S bajo con 20% de
puzolana presenta practicamente [as mismas resistencias con la mezcla de
C;S alto y 25% de puzolana (ver fig.5.6)

100

CSt)

901 L

’N\‘CSS(+)
805
80 - L2

CSS(-)N??? 5

L -

19 21 23 25 27
% Puzolana

R 24H

Fig. 5.6 Grafica DEX para el Efecto de la Puzolana sobre el C,S en las Resistencias

5.2.2. Resistencias a 3 dias

Para las resistencias a 3 dias, la fase que influyeron significativamente con
un 99% de confiabilidad fue el C,S. La tabla 5.7 muestra la matriz de disefio
y los resultados del analisis aritmético. Con ayuda de la grafica probabilistica
normal (ver fig.5.8) se observa con mayor claridad los posibles factores mas

importantes en las resistencias a compresién a 3 dias.
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Tabla 5.7 DEX para las Resistencias a 3 dias de Cementos Realizados en

laboratorio
CE T A | Pz [ CFCA | C¥Piz | CAPE | CFCATE | 130
T\ -1 =T i ) 1 1 = T77.01
Tio 48 T -1 T B 1 1 1 230,00
Cic 1B -1 1 -4 -4 1 -1 T 175.00
Clo 2B T 1 -1 1 -1 -1 -1 208.00 |
— Clo 3A 1 -1 1 1T -1 -1 1 187.00
T ClodA Sl -7 1 T T -1 -1 8500 |
“Cle TA -1 T 1 - =T 1 M| T58.00 |
Lta ZA 1 1 1 T 1 D 1 180,00
5 5 s i b ¢ R, ; faiaks o '. s :
s B s S BT e B b s Bl D e e O R e Qj.ﬂwgf;'“
ecto del Factor A GUFEAE ATt oy et i ﬁk: Sogtiiinne xﬁmﬁ 73
omedio Gral e e R R L L R e P LA
Tnffuye 7 T4 T : 731 o terTs

EFECTO

Fig 5.8 Gréafica Probabilistica Normal, para las Resistencias a 3 d

En la grafica probabilistica, se puede observar que el factor que mas
influencia tuvo en las resistencias a compresion a 3 dias fue el C,S.

En la grafica DEX (ver fig.5.9) se observa claramente un aumento de 36.5%
en las resistencias al incrementar el % C,S.
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210 -
! 06
200 A
o 190 7 5%
@ 1 o
& 180
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%69.5
160 , _ . -
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%CsS

Fig. 5.9 Grafica DEX para los Efectos de C.S sobre las Resistencias a 3d

A continuacién se muestra el efecto de la puzolana sobre el C,S (ver fig.

5.10) aqui se observa que al aumentar el porcentaje de puzolana las

resistencias disminuyen en los dos valores alto y bajo de C,S. Sin embargo,

el analisis puntual de esta grafica nos muestra la misma tendencia que a 24

horas.
230
g
210
3 32 ] = \\ 1941’\33('3
| Y _CSO
160 162.5
150 , . .
19 21 23 25 27
%Puzolana

Fig. 5.10 Gréfica DEX para los Efectos de Puzolana sobre C,S en Resistencias a 3d

5.2.3 Resistencia a 7 dias

Para las resistencias a 7 dias, la fase que influyé significativamente con un

99.99% de confiabilidad fue el C,S.

La tabla 5.11 muestra la matriz de disefio

y los resultados del analisis aritmético. Con ayuda de la grafica probabilistica
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normal (ver fig.5.12) se abserva con mayor claridad los posibles factores mas

importantes en las resistencias a compresion a 7 dias.

Tabla 5.11 DEX para las Resistencias a 7 dias de Cementos Realizados en

Laboratorio
CS GA P | CSTA | TSP | GAPE | CSCAPWE RO
o T A I S S A T = il
& 7071 1 & T T = 7 T 373,
[ Tio 1B = T = -1 T = T —AS 0|
 — Y T E: -1 1 -1 -1 -1 213.00
[~ Clo3A b5 I I 1 T E A T 2800 |
—Tlo2& 1 T — 1 1 = = 28800 |
R T = T = 2 = T 2200
.———Cfo oA q 1 1 1 T T 2
EFECTO ATE FoR 0 R i s TR s
(=] i 37N gt A - i,g ,,%_3 % aii;"'" e w&"*“{,, £ 5 P s ke Six S g ?z"a%'t
i0 et et SRpL et e iveses S
nuyo X e 5 . e FR ey o A e

Fig 5.12 Grafica Probabilistica Normal, para las Resistencias 7d
Con ayuda de la grafica probabilistica, se puede observar que el factores

que mas influencia tuvo en las resistencias a compresion a 7 dias, fue el
C,S.
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290
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Fig. 5.13 Gréfica DEX para el Efecto de C.S sabre las Resistencias 7d

En esta gréfica se observa el aumento de un 19.12% en las resistencias a

compresion a 7 dias, al aumentar el porcentaje de C,S.

A continuacion se muestra la grafica de interaccion de la puzolana sobre el
C,S (ver fig.5.14), una evaluacion global de esta grafica nos muestra la
disminucion de la resistencia a compresidn al aumentar el porcentaje de
puzolana, sin embargo, el analisis puntual, permite visualizar que si el
objetivo es el de aumentar el contenido de puzolana, se puede lograr
tratando de obtener un clinker con mayor porcentaje de C,S y alto porcentaje
de puzolana, y no habria mucho cambio de resistencia comparado con un

cemento de bajo C,S y baja puzolana.

300
290 . €293
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Fig. 5.14 Grafica DEX para el Efecto de Puzolana sobre el C;S en las Resistencias
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5.2.4 Resistencias a 28 dias

Finalmente, para la edad de 28 dias, la fase que influyé significativamente
con un 99.99% de confiabilidad fue el C,S. La tabla 5.15 muestra la matriz de
disefio y los resultados del analisis aritmético. Con ayuda de la grafica
probabilistica normal (ver fig.5.16) se observa con mayor claridad los
posibles factores mas importantes en las resistencias a compresion a 28

dias.

Tabla 5.15 DEX para las Resistencias a 28 dias de Cementos Realizados en

Laboratorio
CA uz CSTA | C,5Puz | C,APw | C,5C,APuz —ggu_—}
TG 38 | = q T i T = ;
- Twds T ) B T T 7 T 23000
— Cte 1B T 1 T = T B 1 378.00
—  Cto28 b 1 -1 1 T = | -7 1
— Clo 3A = | T T o =T ] B0
Tlc 4K & fi] 5 = = e 7 pae7 0
Tio 1A i i 5 | T =7 g
TG 28 =1 T 7 — T 7 —
[ CUNTRASTE |
s = Gl M R e R U s
acto del Factor Erdizb aAd 1287 F: (16371 Si%adenitit gy i s 2 % -
onedio Gra PR IR e o8 335 FeRTAss SRuder BRIt Rata it )Y !
TTays i =t . i  PRa vy pre o

EFECTO

Fig. 5.16 Grafica Probabilistica Normal, para las Resistencias a 28 dias
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CAPITULO 5 ‘ DISCUSION DE RESULTADOS

La grafica probabilistica nos muestra que el factor C,S presenta el mayor

efecto en las resistencias a compresion a 28 dias.

La grafica DEX (ver ig.5.17) presenta un aumento de 38.25% en las

resistencias a compresion a 28 dias, al incrementar el % de C,S.

400
380
380 |
370 |
360
350 35725

340 . : . T
50 55 60 85 70 75

%C;S

R 28D

Fig. 5.17 Grafica DEX para el Efecto de C,S sobre las Resistencias a 28 dias

A continuacion se muestra la grafica de interaccion de la puzolana sobre el
C,S (ver fig.5.18). Un incremento de puzolana con alto valor de C,S puede
obtener mayores resistencias que un material con menor porcentaje de

puzolana y bajo C,S.

420

410 edn C2S(+)
a0 .
390 | — C38(H)
g 380 | 038(') 381
N 370 ¢ 3735
350 S|
340 \ 341
330 : . —
18 21 23 25 27
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Fig. 5.18 Grafica DEX para el Efecto de C,S sobre las Resistencias a 28 dias
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5.3 CONTRIBUCION DEL C.A EN LAS RESISTENCIAS A COMPRESION

Se observé que los cementos sintetizados Cto2 (71.41% C,S, 10.98%C.A) y
Cto4 {71.5%C,S, 8.14%C;A), presentaban casi las mismas resistencias a
compresién, manteniéndose por io general el Cto4 (71.5%C,S, 8.14%C,A),
con valores superiores de resistencia. Estos dos materiales tenian las
mismas finuras y requirieron la misma cantidad de agua, por lo que, el
resultado de las resistencias a compresion se atribuyd & la composicion
quimica, es decir, al redisefio de la harina cruda. Lo que se esperaba era
que el Cto2 (71.41% C,S, 10.98%C,A) presentara mayores resistencias que
el Cto4 (71.5%C,S, 8.14%C,A) debido al incremento en C,A, al no obtener
estos resultados, se corroboré la presencia del C;A en la mezcla, por
fluorescencia de rayos-x, calor de hidratacion y microscopia 6ptica. Una vez
realizados estos experimentos se confirma la presencia del C,A en el

cemento.

Una hipdtesis de la no-contribucion del C,A en el desarrollo de resistencias
iniciales, podria ser la ausencia de alcalis (Na,Q y K,O) en forma de sulfatos
alcalinos (solubles)” y por ende a la ausencia de fases como KC,S,, ¥y
NCsA; que se encuentran en el clinker y se forman cuando hay un exceso de

alcalis*®.

La realizacién de los clinkeres en un horno estacionario, donde no hay
recirculaciéon de volatiles, origind la pérdida de éstos en el clinker de estudio,
contrario a lo que sucede en un horno cementero donde se encuentra esta
concentracion de volatiles presentes en el clinker final, a continuacién se
muestra upa tabla de comparacidén de la concentracion de alcalis en el

clinker de planta y el clinker producido en horno batch (ver tabla 5.19).

96



CAPITULO 5 DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 5.18 Comparacién de Clinker Producido en Planta y Quemado en Horno
Batch
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CAPITULO 6 CONCLUSIONES

Del trabajo experimental desarrollado en el presente estudio podemos

concluir lo siguiente:

« En este disefio de experimentos se observé que el C3S es el factor que
tuvo un mayor efecto sobre las resistencias a compresion a todas las
edades. Se hace notar que en este estudio no.se evalud el efecto de la
fase C2S, ya que no fue un factor en el disefic de experimentos

» Contrario a lo reportado en bibliografia y siendo una base de este estudio,
el aumento en Cs:A no tuvo un efecto significativo en las resistencias
iniciales, no al menos en las condiciones en las que se llevd el
experimento. De acuerdo a la discusion de resultados deberia de
estudiarse la adicion de alcalis para ver [a interaccion de estos con el C3A

y la puzolana.

« Un andlisis general del disefio de experimentos mostrd que no se alcanzé
a detectar un efecto significativo con la puzolana en el rango de 20-25%
de puzalana. La tendencia observada en los resultados de resistencias
fue que los cementos puzolanicos con 20% de puzolana, presentaron
mejores resistencias a compresién que los cementos con 25% de

puzolana.

« Uno de los propésito fundamentales de este trabajo fue estudiar las
posibles opciones viables de ahorro de energia para una planta
cementera. El mayor consumo energético viene determinado por los
procesos de clinkerizacion, por lo que se busca una via alterna de obtener
cemento con las mismas resistencias, con menor porcentaje de clinker y
mayor porcentaje de puzolana. En este estudio se encontré que los
materiales con mayores porcentajes de puzolana presentaban bajas

resistencias, sin embargo, un analisis puntual de las gréficas DEX de
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CAPITULO & CONCLUSIONES

interaccién de la puzolana con el C3S se mostré que los materiales con
mayor porcentaje de C3S y 25% de puzolana, presentaban practicamente
las mismas resistencias que el cemento con bajo C3S y 20% de puzolana,
por lo que una propuesta para planta seria el aumentar el porcentaje de
CsS mediante la manipulacion de los médulos de control y aumentar el
porcentaje de puzolana a 25%, sin problemas de disminucién de
resistencias a todas las edades y con ahorro considerable.
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ANEXO A

ANEXO A-2

PREPARACION Y APLICACION DE SOLUCIONES PARA ATAQUE DE
SUPERFICIES PULIDAS.

A-2.1 SOLUCION DE NITRATO DE AMONIO

Se prepara mezclando 1g de nitrato de amonio, NH4NO3;, con 20ml de agua,
20ml de alcohol etilico, 10ml de acetona y por dltimo 150ml de alcohol
isopropilico.

El atague con esta solucion se lleva a cabo de la siguiente manera: Se cubre
la superficie perfectamente lavada y seca con la solucién de NHsNO; y se
espera 8 seg. Se elimina la solucidn y se enjuaga la superficie con etanol (se
recomienda utilizar atomizador) y por Ultimo se seca utilizando una secadora
de aire.

A-2.2 SOLUCION DE ACIDO SALICILICO.

Se obtiene mezclando 0.2g de 4acido salicilico con 25ml de alcohol
isopropilico y 25ml de agua.

Esta solucion se aplica después de la de nitrato de amonio para obtener una
mejor definicion de las fases. Se aplica sobre la superficie y se espera por
espacio de 5 seq, Se retira el excedente y se enjuaga con etanol para
finalmente secar con aire.
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ANEXO A-3

ANALISIS QUIMICO DE CEMENTO NORMA ASTM C114

27.3 DETERMINACION DE CaO LIBRE (METODO ALTERNATIVO)

27.3.1 Reactivos.

27.3.1 Solucién estandar de acetato de amonio (1ml=0.005g CaO). Prepare
una solucién estandar de acetato de amonio disolviendo 16 gramos de
acetato de amonio en un litro de etanol. Estandarice esta solucién siguiendo
el procedimiento descrito en 27.3.2.1, excepto que utilizando lo siguiente.
Calcine 0.1g de carbonato de calcio en un crisol de platino a 900-10000C
hasta peso constante. Enfrie en un desecador y pese con exactitud de
0.0001g. Procure pesar rapidamente para prevenir absorcidén de agua y CO,.
Inmediatamente transfiera el CaO, sin moler a un matraz Erlenmeyer con
boca esmerilada (conteniendo solvente glicerina-etanol y Sr(NOs),), y pese el
crisol vacio para determinar el peso del CaQ equivalente del acetato de
amonio en gramos por mililitro dividiendo el peso de CaQ utilizado por el
volumen de solucidn requerido.

27.3.1.2 Indicador de fenolftaleina. Disuelve 1g de fenolftaleina en 100ml de
etanol.

27.3.1.3 Solvente glicerina-etanol (1:2) mezcle un volumen de glicerina con
dos de etanol. Agregue 2ml de fenolftaleina por cada litro de esta solucién.
27.3.1.4 Nitrato de estroncio grado reactivo, Sr(NOs)s.

27.3.2 Procedimiento.

27.3.2.1 Transfiera 60ml de solvente a un matraz Erlenmeyer de 250ml con
boca esmerilada. Agregue 2g de nitrato de estroncio anhidro y ajuste el
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solvente a ligeramente alcalino con la adicion, gota a gota, de solucién de
NaOH en etanol hasta que se torne rosa. Pese un gramo de la muestra
finamente molida y agréguela al matraz, afada una barra de agitacion
magnética y conecte a un condensador enfriado por agua. Hierva la solucion
por espacio de 20min. Con agitacién moderada.
27.3.2.2 Retire el condensador y filire a vacio el contenido del matraz de un
embudo Buchner de polipropileno y utilizando papel filtro de textura media.
Lleve el filtrado a ebullicion e inmediatamente con la solucién estandar de
acetato de amonio hasta la desaparicién del color.
27.3.3 Calcule el porcentaje de CaO libre, con exactitud de 0.1%, como
sigue:

%Ca0 libre = EV x 100

donde:

E= CaO equivalente de la solucién de acetato de amonio, g/ml

V= Mililitros de solucion de acetato de amonio requeridos por la
muestra.
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