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Introduccion

En su tratado “Della Architettura” (25 AC), Marcus Vitruvius Pallio decia del polvo de
cemento: “Existe [...] “un polvo que por causas naturales produce resultados asombrosos.
Se encuentra en los alrededores de la bahia y en los campos alrededor del Monte Vesubio.
Esta substancia, cuando se mezcla con cal y escombros, no solo da resistencia a las
construcciones terrestres, incluso, cuando se construyen muelles en el mar, también se

endurece bajo el agua” [1].

Fueron los Romanos los que desde el siglo | AC, emplearon sisteméticamente la mezcla de
cierta clase de cenizas volcanicas calcinadas (conocidas hoy como polvo de cemento) con
cal, agua y agregados pétreos (el concreto), para la construccion de una gran variedad de
edificios publicos y privados, por ejemplo; Anfiteatros, Templos, Monumentos, Palacios,
Acueductos, Bafios Publicos etc. [2].

A través de los afos, estas técnicas constructivas fueron adoptadas paulatinamente en todo
el mundo y a partir del siglo XIX con el descubrimiento del Cemento Tipo Portland [3] y la
incorporacion del acero a los procesos constructivos, la industria de la construccion se ha
desarrollado intensivamente y continua hasta nuestros dias, por ejemplo, la produccion
anual de cemento crecié exponencialmente durante el siglo XX, actualmente rebasa las
4000 x 10° toneladas al afio y aun se siguen incorporando nuevos tipos de cemento
basados en desarrollo tecnolégicos de ultima generacion, que se emplean para el disefio
de nuevos concretos de ultra alto desempefio mecanico para aplicaciones en procesos

constructivos eco-eficientes y sustentables [4,5,6].

El Cemento tipo Portland esta formado por diferentes proporciones de silicatos, sulfatos y
aluminatos de calcio que se obtiene al calcinar a temperaturas elevadas mesclas de ciertos
minerales. Si se combina con agua, se forma una pasta que se endurece gradualmente
debido a la diferente cinética de reaccién de sus componentes. En el capitulo | se dan
detalles del método de fabricacién del cemento y de las reacciones quimicas que se dan al

mezclarlo con agua).

Los silicatos de calcio son los principales contribuyentes al endurecimiento de la pasta de
cemento; al disolverse con agua, se forma una fase hidratada conocida como gel de CSH
(por sus siglas en inglés) que constituye el principal aglutinante que une a otras fases

hidratadas con las fases restantes no hidratadas de silicatos.



La estructura de este gel a nivel nano-métrico es compleja [7], uno de los modelos de
estructura mas aceptados para el gel es el “Modelo Globular” propuesto por Jennings [8].
En este modelo, el CSH es una fase con estructura amorfa constituida por glébulos
formados por blogues laminares de silicato de calcio de dimensiones nano-métricas, el agua
esta atrapada entre los blogues y entre las laminas (figuras 1, 4 y 5 de la [8]). A nivel
microscopico y mesoscoépico, recientemente se han propuesto nuevos modelos que
describen con mayor precision la estructura de las pastas de cemento observadas a través

de microscopia electronica de barrido [9].

En términos del desempefio mecénico, el proceso de hidratacion del cemento consta de
dos etapas, la primera es la del fraguado de la pasta, esta etapa transcurre durante las
primeras 10 a 12 horas, a partir de hacer la mezcla del cemento con agua, la segunda es
la del endurecimiento de la pasta, que empieza después del fraguado y puede durar varios
meses dependiendo de las caracteristicas iniciales de la pasta de cemento, es decir, de sus
propiedades fisico-quimicas, de la cinética de la hidratacion en presencia 0 no de aditivos,

de la estructura del CSH desarrollada durante el fraguado, etc. [10, 11].

En la etapa de endurecimiento, las propiedades mecanicas de la pasta de cemento se
verifican esencialmente a través de dos tipos de pruebas; a nivel macroscopico
generalmente se realizan pruebas de compresion a velocidad de deformacién o carga
constante [12] mientras que a nivel microscopico y manoscopio se realizan pruebas de
indentacion instrumentada. Estas Ultimas pruebas han sido de gran utilidad para detectar

fases hidratadas de diferente naturaleza en las pastas de cemento endurecidas [13].

El fraguado del cemento evoluciona como un proceso de percolacién [14], en el cual las
particulas aisladas o unidas débilmente en la pasta de cemento, se conectan a través de
los productos de hidratacion mencionados anteriormente [8]. Estas conexiones dan lugar al
desarrollo de propiedades mecéanicas medibles en la pasta de cemento, esto permite su
caracterizacion mecénica a través de diferentes técnicas desde el inicio de la hidratacion
[15].

Desde el inicio de la hidratacion y durante el fraguado, la pasta de cemento se comporta
como “materia blanda” [16], es decir, se encuentra en un estado visco-elastico “dinamico”,
en el que la viscosidad de la pasta aumenta con el tiempo hasta que deja de ser deformable

con cargas relativamente pequefias, en este punto, da inicio la etapa de endurecimiento.



La transicion de fluido a sélido de las pastas de cemento puede ser detectada mediante
diferentes pruebas mecanicas, por ejemplo; pruebas reoldgicas, pruebas de emision
acustica, pruebas de conduccion de pulsos ultrasénicos y pruebas de penetracion con
varilla de peso fijo, conocidas como pruebas Vicat [18]. La prueba Vicat es una prueba de
penetracion que permite definir el tiempo de fraguado de mezclas de pastas de cemento -
consultar norma ASTM C191 [19]. Se emplea fundamentalmente para definir el intervalo de
“trabajabilidad” de las mezclas de pastas de cemento con agregados pétreos, esto permite

hacer mas eficiente el proceso de colado de las mezclas durante un proceso constructivo.

En realidad, la prueba Vicat proporciona informacién limitada pero suficiente para
aplicaciones tecnoldgicas. No obstante, esta prueba es de gran utilidad cuando se le utiliza
conjuntamente con otras técnicas de analisis en investigaciones basicas relacionadas con

el proceso de hidratacién de los cementos [20].

Alcancey proposito

En esta tesis exploramos la aplicacion de un procedimiento alternativo de pruebas de
penetracién para investigar el proceso de hidratacién de cementos tipo Portland en la zona
de transicion de fluido a sélido. En este procedimiento, la carga se incrementa
continuamente hasta llegar a una penetracion predeterminada, de manera similar a la
metodologia desarrollada por Oliver y Pharr para pruebas de indentacién instrumentada en
materiales sélidos (21). Las pruebas de penetracién se realizaron con un instrumento para
hacer pruebas mecénicas de tension y compresion en muestras de pequefias dimensiones.
Este instrumento fue disefiado y construido en el Laboratorio de Cristalofisica y Materiales
Naturales (LCMN) del IFUNAM (22). Para hacer las pruebas de penetracion, se le adapto
al instrumento una varilla de alta dureza con punta esférica, con este aditamento, se
realizaron pruebas de penetracién durante las etapas previas al fraguado, durante el
fraguado y en las primeras etapas de endurecimiento de las pastas de cemento que se
investigaron. Los resultados obtenidos fueron analizados en base lo que se ha reportado
en la literatura relacionada con las primeras etapas del proceso de hidratacién de cementos

tipo Portland.



Estructura de la tesis
La tesis consta de los siguientes capitulos y apartados.

El primer capitulo, se describe el proceso de fabricaciéon de los cementos tipo Portland, se
da una clasificacién general de los diferentes tipos de cementos, sus compaosiciones, sus
aplicaciones y se presentan las reacciones de hidratacion de los componentes minerales
de los cementos. En este capitulo también se explica como evoluciona el proceso de
nucleacion y crecimiento de las fases hidratadas (CSH) de las pastas de cemento durante
la transicién de fluido a sélido, esta seccién va acompafiada de la descripcion de las
estructuras desarrolladas en las pastas de cemento endurecidas a diferentes escalas (de
la nanoscoépica a la macroscoOpica). Finalmente, se exponen de manera general las
principales pruebas calorimétricas y mecanicas que se emplean para caracterizar a las

pastas de cemento durante la hidratacion inicial.

En el segundo capitulo se detalla el procedimiento experimental seguido en la tesis,
especificamente; el cemento empleado y su composicion, las condiciones de hidratacion
del cemento, la instrumentacion desarrollada para las pruebas calorimétricas realizadas
durante la hidratacion del cemento y la instrumentacion para las pruebas de penetracion
que se realizaron durante esta etapa, en particular se describe detalladamente el
instrumento empleado y las caracteristicas de la varilla de alta dureza que se le adapté al

instrumento.

En el tercer capitulo se muestran los resultados obtenidos en las pastas de cemento,

mediante las pruebas calorimétricas y las de penetracion instrumentada.

Estos resultados se analizan y discuten en base a los resultados obtenidos por otros
investigadores a partir de técnicas diferentes para la caracterizacién de la transicion fluido
so6lido de las pastas de cemento. Al final se hace una evaluacion de la posibilidad de aplicar
la técnica de indentacion instrumentada para la caracterizacion sistematica de las pastas
de cemento con aditivos (nano-particulas de minerales y/o fluidificantes) que favorecen su

mejor desempefio mecanico.

Al final se incluye un apartado de conclusiones y recomendaciones para mejorar y ampliar

el uso del procedimiento experimental propuesto.
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Capitulo 1. Marco tedrico

1.1 Generalidades

El concreto es con todo, el material més usado en la industria de la construccion a nivel
mundial y segun las ultimas evaluaciones, esto continuara y crecera durante varios afos
[1]. En términos de su estructura, el concreto se puede clasificar como un material
compuesto complejo que se consigue a partir de la mezcla de ciertos agregados de
dimensiones que van desde lo nanoscopico (nano-particulas minerales) hasta lo
macroscopico (agregados pétreos finos y/o gruesos) con agua y cemento, en general tipo
Portland. En la figura 1 aparecen las escalas de longitud de los diferentes agregados del
concreto, los productos que se generan durante la hidratacion del cemento y las técnicas

de analisis que se emplean en cada caso [2].
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Figura 1. Escala de longitud de los diferentes agregados y productos de hidratacion
presentes en algunos concretos [2].

Cuando se mezcla Cemento Portland con agua en cierta proporcion (del 30 al 50 % en
peso) se forma una “pasta viscosa” que sufre una transicion que va de un fluido a una masa
sélida dentro de las primeras 10 a 15 horas. A partir de ese momento, la masa sélida

generada continla endureciéndose por varios meses e inclusive por varios afos. El
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aglutinante de los agregados del concreto es la pasta de cemento que al endurecerse le
proporcionan la resistencia mecanica necesaria para las diferentes aplicaciones

constructivas en las que se emplea ese material compuesto [3].

A lo largo de este capitulo abordaremos con méas detalle aspectos relacionados con la
fabricacion, las reacciones quimicas y los productos de hidratacion del cemento Portland.

1.2 Fabricacion del cemento Portland

La fabricacion del cemento Portland pueden dividirse, convenientemente, en tres etapas:
preparacion de las materias primas, tratamiento térmico y enfriamiento, y molienda del
clinker [4]. En la figura 2 se muestra el esquema general de la fabricacion del cemento
Portland y a continuacion se describen las etapas.

1. Preparacion de las materias primas.

Las materias primas para la elaboracion del cemento Portland son: roca caliza (CaO), silice
(SiOy), aliminas (Al.Os) y hematites (Fe;O3) y otros minerales en menor proporcién
(6xidos), las cuales son extraidas de canteras. Las materias primas son trituradas y molidas
en proporciones adecuadas, formando un polvo fino y homogéneo llamado crudo; estos
procesos se pueden llevar a cabo por via seca o himeda. La trituracion se lleva a cabo en
dos fases, la relacién de los tamafios de entrada y salida en cada fase es del orden de 4:1
y10:1, segun el tipo de triturador y material. La roca triturada se muele después,

normalmente en molinos de bolas y tubos [4].

2. Tratamiento térmico.

El crudo, es llevado a 1000°C por un precalentador de ciclones y en consecuencia se
elimina toda el agua y se libera CO,. Posteriormente el crudo es alimentado al horno
rotario, que esta constituido por un tubo cilindrico de acero con longitudes de 40 a 60
my con didmetros de 3 a 6 m, que es revestido interiormente con materiales refractarios,
que gira lentamente alrededor de un eje inclinado algunos grados con respecto a la
horizontal [4,8].El horno alcanza un rango de temperatura de 1500 a 1600 °C, alrededor
de 1450°C el crudo funde y reacciona, formando nuevos compuestos, el sélido

resultante es conocido como clinker.



3. Enfriamiento y molienda del clinker.

A la salida del horno, el clinker se introduce en el enfriador, que inyecta aire frio del
exterior para reducir su temperatura de los 1 400°C a los 100°C [5]. Al Clinker enfriado
se le agrega yeso 4-5 %, para después ser molidos. Los molinos pueden ser de rodillos
y de bolas, este ultimo consiste en un gran tubo que rota sobre si mismo y que contiene
bolas de acero en su interior [5]. Finalmente se obtiene un polvo fino y homogéneo

conocido como cemento, que es almacenado en silos.

1. Preparacion de las materias primas

2. Tratamiento térmico

3. Enfriamiento y molienda del clinker

N (e

Figura 2. Etapas de la Fabricacién del cemento Portland.




1.3 Composicién del cemento Portland

Los compuestos principales del cemento son cuatro y se presentan en la tabla 1, junto con
sus formulas abreviadas. Estas abreviaturas son empleadas por los quimicos del cemento:
C =Ca0, S = SiOy, A = Al,O3, F = Fe;03 [6].

Tabla 1. Compuestos principales del cemento Portland [6,7].

Nombre del compuesto Composicién de 6xido Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0*SiO; CsS

Silicato dicalcico 2Ca0*SiO; C.S
Aluminato tricalcico 3Ca0O*Al,03 CsA
Ferroaluminato calcico 4CaO*Al,03*Fe,03 C4.AF

En los cementos comerciales, los silicatos de calcio contienen pequefas impurezas de
alguno de los 6xidos existentes en el clinker. Las caracteristicas de los compuestos

principales son las siguientes [7]:

Silicato tricalcico (C3S), también llamado alita, componente mayoritario constituye del 46 al
70%. Responsable del inicio del proceso de fraguado, endurecimiento rapido, alta

temperatura de hidratacion y alta fortaleza.

Silicato _dicélcico (C,S), conocido como belita, constituye del 20 al 30%. Reacciona

lentamente con el agua, endurecimiento lento y uniforme, baja temperatura de hidratacion.
Existen cuatro posibles polimorfos del silicato dicélcico:a., o, B y y.El polimorfo 3- C.S es la
fase normalmente presente en el clinker. Es un polimorfo con grandes propiedades

cementantes y se logra su formacion enfriando rapidamente el clinker.

Aluminato tricalcico (CsA), presente de un 5 al2 %. Reacciona rapidamente con el agua;

en grandes cantidades presenta una solidificacion rapida, alta temperatura de hidratacion,

tendencia a la contraccion y sensibilidad al agua sulfatada.

Ferroaluminato célcico (C4AF), se encuentra de un 5 a 12 %. Reacciona rapidamente con

el agua, presenta un endurecimiento lento y resistencia al agua sulfatada.

Ademas de los compuestos principales citados en la tabla 1, existen algunos compuestos
menores tales como MgO, TiO,, Mn,0s, KO y Na,O, que generalmente no sobrepasan de
un pequefio porcentaje del peso del cemento. Dos de los compuestos menores son de

interés: los oxidos de sodio y potasio, Na,O y K,0O, conocidos como alcalis [8].
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1.4 Clasificacién de los cementos

De acuerdo con la norma NMX-C-414-ONNCCE-2014, los cementos se clasifican tomando
en cuentatipo, clase y caracteristicas especiales. La clasificacion se muestra a continuacién
en las tablas 2, 3, 4 [9,10]:

= Tipo: definido por la muestra de sus componentes.

Tabla 2. Tipos de cemento

Tipo Denominacion

CPO Cemento Portland Ordinario

CPP Cemento Portland Puzolanico

CPEG | Cemento Portland con Escoria Granulada de
Alto Horno

CPC Cemento Portland Compuesto

CPS Cemento Portland con Humo Silice

A continuacion, se presentan la combinacion de clinker y agregados (sulfato de calcio,
materiales puzolanicos, escoria de alto horno, caliza, escoria granulada de alto horno y

humo de silice) que dan origen a los diferentes tipos de cemento y algunos de sus usos:

Cemento Portland Ordinario (CPQ), se obtiene combinando clinker y sulfato de calcio. Es

excelente para construcciones en general, zapatas, columnas, trabes, castillos, dalas,

muros, losas, pisos, pavimentos, etc.

Cemento Portland Compuesto (CPC), se produce a base de clinker, sulfato de calcio,

materiales puzolanicos, escoria del alto horno y caliza. Presenta excelente durabilidad en
prefabricados para alcantarillados y a los concretos les proporciona una mayor resistencia

guimica y menor desprendimiento de calor.

Cemento Portland Puzolanico (CPP), se produce a partir de clinker, materiales puzolanicos

y sulfato de calcio. Especialmente disefiado para la construccion sobre suelos salinos. El

mejor para obras expuestas a ambientes quimicamente agresivos.

Cemento Portland con Escoria Granulada de Alto Horno (CPEG), resulta de la combinacion

de clinker, escoria granulada de alto horno y sulfato de calcio.
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Cemento Portland con Humo Silice (CPS), se combina clinker, humo de silice y sulfato de

calcio.

= Clase: definido por la resistencia a la compresién a una edad especifica (3 y/028

dias.

Tabla 3. Tipos de resistencia

Clase Resistente
20
30
30R
40
40R

= Caracteristicas especiales: definido por su comportamiento en pruebas de

resistencia a los sulfatos, reaccion alcali agregado, calor de hidratacién y blancura.

Tabla 4. Caracteristicas especiales

Caracteristicas Especiales

RS- Resistente a los sulfatos

BRA-Baja Reactividad Alcali Agregado
BCH-Bajo Calor de Hidratacion

B-Blanco

1.5 Quimica de hidratacién del cemento Portland
En presencia de agua, los silicatos y aluminatos del cemento Portland forman productos de

hidratacion, que al final resultan en una pasta endurecida de cemento [6].

Los productos de hidratacién del cemento son quimicamente iguales a los productos de
hidratacion de los componentes individuales en condiciones similares, con la salvedad de
gue los productos de reaccion pueden ejercer influencia entre si o interactuar con los demas

compuestos presentes. [8].

Las reacciones de hidratacion pueden representarse de la siguiente manera:
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= Para el silicato tricalcico (C3S)

2C,S + 7H —  CsS,H, + 3Ca(OH)2

= Para el silicato dicélcico (C,S):

ZCZS + 5H — C382H4 + Ca(OH)Z

Ambos silicatos requieren aproximadamente la misma cantidad de agua para hidratarse,
pero CsS produce mas del doble de Ca(OH). o Portlandita que el que se produce por la
hidratacion del C,S. El producto mas importante y principal por su alta resistencia es un
silicato célcico hidratado amorfo (C-S-H), a veces denominado C-S-H gel, o gel tobermorita

[7]

= Para aluminatos (CzA)

CsA + 6H —  CsAHg

Se requiere una mayor proporcién de agua que para la hidratacién de los silicatos. La
cantidad de C3;A es comparativamente pequenfa, la reaccion de CsA puro con agua es muy
rapida y podria conducir a un fraguado instantaneo que se evita al afiadir yeso a la escoria

del cemento [6].

En una reaccién compleja, el yeso, en presencia de Ca (OH). actla retardando la
hidratacién del CsA. Su accién da lugar a la formacion de aluminosulfatos tales como la

entringita [7]. La etringita a su vez reacciona con C3S formando monosulfato.
En la figura 3 y 4 se muestran las imagenes de estos productos a nivel microscopico [11].

De esos productos, el que define el comportamiento mecénico de las pastas de cemento
es el C-S-H, la aportacion de las otras fases hidratadas es esencialmente marginal y en
general funcionan como material de relleno ya que normalmente crecen en las cavidades

presentes en las pastas.

En el siguiente apartado analizaremos con més detalle algunos aspectos de la estructura a

nivel nanoscépico y mesoscoépico del C-S-H (figura 1).
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Estructura del gel amorfo de

CSH (Silicato de Calcio hidratado) (Hidroxido de calcio)

Figura 3. Productos de la hidratacion del CsS y del C.S.

Estructura de agujas de la Etringita Estructura alveolar del Monosulfato

Figura 4. Productos de la hidratacion del Aluminato Tricalcico (CsA).

1.6 Estructuray cohesion del C-S-H

El aglutinante fundamental de las pastas de cemento es el silicato de calcio hidratado (C-
S-H) y en consecuencia es el que le proporciona a estas su resistencia a la fractura a corto
y largo plazo. Por eso durante muchos afios ha sido muy importante el estudio de la
estructura de esta fase hidratada a nivel mesoscoépico y nanoscopico para entender sus
propiedades mecénicas y los factores que las modifican. Desde mediados del siglo pasado
se han propuesto varios modelos que describen la estructura del C-S-H, estos modelos se
agrupan en dos clases, los modelos tipo laminar y los modelos tipo coloidal de estos, los
mas relevantes son los propuestos por Powers y Brownyeard (1946), Feldman y Sereda
(1968) y a principios de este siglo los modelos coloidales propuestos por Jennings (2000,
2008) [12], en los tres casos la cantidad de agua incorporada y su distribucion entre
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laminas o entre las particulas coloidales juega un papel fundamental en las propiedades
fisicoguimicas del silicato de calcio hidratado. En la figura 5 aparecen los esquemas de

estos modelos.

L’ ol isordered Layers

Building Block for C-S-H gel:
Globule (full at 11%RH)

:.. . 4 Capillary Pore (CP)
Small Gel Pore (SGP) “{0-@@

33l

@mra Globular Pore (IGP)

Small Gel Pore (SGP)
Large Gel Pore (LGP)

(d)

Figura 5. Principales modelos de la fase hidratada CSH.

1.6.1 Modelo de Jennings

De todos los modelos, el modelo Coloidal de Jennings es el que aparentemente permite
explicar la mayoria de las propiedades fisicoquimicas de las pastas de cemento (modelos
c y d de la figura 5) [12]. En su modelo, Jennings considera al C-S-H como un gel de
nanoparticulas con estructuras nanocristalinas laminares similares a las de la Tobermorita
[13], en donde cada lamina est4 formada por cadenas de poliedros Ca-O en cordinacion
eptahédrica cubiertas por &tomos de Si en cordinacion tetrahédrica y atomos de calcio entre
las laminas (ver figura 6), una descripcion méas detallada de la estructura cristalina de estas

nanoparticulas aparece en la referencia [14].
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Figura 6. Diagrama de los planos ab y bc de la estructura de las nanoparticulas de gel
CSH segun [9]. Nétense los atomos de calcio intercalados entre las laminas.

Estas nanoparticulas coalescen en forma de cumulos durante las primeras etapas de

hidratacion del CsS y del C.S, un esquema de estos cimulos aparece en la figura 7.

SGP
8 nm

Figura 7. Esquema de un cumulo de nanoparticulas de CSH segun Jennings [12].

Dichos cumulos contienen agua atrapada en la superficie y entre las laminas de las
nanoparticulas y ademas en los poros de pequefas dimensiones (= 2-4 nm) entre las

nanoparticulas, sefialados como SGP en la figura 7.

A medida que transcurre la hidratacién de los silicatos de calcio, los cimulos se integran a

su vez en redes amorfas como la que aparece representada en la figura 8.
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Poros de 6 —12 nm Poros de2-4nm
Figura 8. Modelo de redes de cumulos de nanoparticulas segun Jennings [12].

En la estructura de las redes de cumulos de Jennings aparecen poros de mayores

dimensiones (= 6-12 nm) en los que también hay agua atrapada.
Segun Jennings [15], existen cuatro tipos de agua atrapada en la estructura del gel de CSH:

= Agua entre las ldminas que ocupan espacios del orden de 1nm.

= Agua en los poros del gel de tamafio del orden de 1 a 10nm

= Agua en los poros capilares de ancho superior a los 10nm

= Agua superficial, es la capa delgada de agua absorbida en la superficie de poros

vacios.

Segun el modelo, los diferentes tipos de agua pueden salir y entrar isotérmicamente de la
estructura del gel cuando se presentan variaciones en la humedad relativa ambiental, tal
como sucede con las zeolitas, la silica gel y ciertas arcillas. En la figura 9 aparece un modelo

de deshidratacion-hidratacion del gel de CSH a nivel nanoscdépico.
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Fase hidratada de CSH
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Particula de CSH Deshidratacion Hidratacion

Figura 9. Esquema del proceso de deshidratacion-hidratacion en el gel de CSH a nivel
nanoscopico segun [15].

1.6.2 Fuerza de cohesién del C-S-H

El proceso de disolucién, difusién y precipitacion que ocurre durante la hidratacién de los
componentes del cemento tipo Portland es conocido desde finales del siglo XIX. Le
Chatelier (1887) y més tarde W. Michaelis [4,7], reconocieron la existencia de materia
coloidal y cristalina en el cemento hidratado, que se forman a partir de soluciones
sobresaturadas que se generan durante la disolucion de los silicatos y aluminatos de calcio.
Sin embargo, en esa época no se conocian los mecanismos de cohesién que le dan

consistencia mecanica a las pastas de cemento endurecidas.

Es hasta finales del siglo XX y principios del XXI que se ha podido construir una imagen
clara relacionada con la estructura del C-S-H y con las fuerzas de cohesion que le dan
estabilidad mecanica, esto, debido a que para entonces ya se contaba con herramientas de
célculo y modelacién computacional poderosas (véase por ejemplo [16]) y diversas técnicas
de andlisis fisicoquimico que permiten estudiar con detalle la estructura del C-S-H a

escalas que van desde los nandmetros hasta las micras [17].

Ahora con la informacion existente, se ha podido confirmar que el modelo de Jennings
(seccidn 1.6.1) es adecuado para explicar ciertos parametros mecanicos que se obtienen a

partir de mediciones de pruebas reolégicas durante la etapa de fluido del C-S-H (primeras
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10 a 15 horas después del inicio del proceso de hidratacién) [18]. Este modelo también se
ha utilizado para simular teéricamente los valores de las constantes elasticas que se
obtienen a partir de pruebas de nanoindentacién instrumentada en muestras endurecidas
de C-S-H [19].

Con base en el modelo de Jennings, las fuerzas de cohesion del C-S-H tendrian su origen
a dos niveles, uno corresponderia a los cumulos de nanoparticulas como los que se

representan en la figura 7 y otro a las redes de cimulos representados en la figura 8.

En el primer caso, la fuerza se ha estimado mediante célculos ab initio de la minimizacion
de la energia de interaccion que se da entre nanoparticulas a escala subnanométrica

(d<1nm), aplicando el método de Hartree-Fock para resolver la ecuacion de Schrédinger.

En el segundo, se han usado simulaciones Montecarlo para determinar la presion de
interaccion entre las paredes de las nanoparticulas de C-S-H considerando una
configuracion que contempla distancias de separacion de 1 a 10nm entre paredes y que

ademas incluye una solucion de iones disueltos con libertad de movimiento entre ellas.

Los resultados obtenidos en ambos casos, parecen indicar que las fuerzas de cohesion
entre las particulas de C-S-H tienen una naturaleza doble; por un lado, estan las de corto
alcance (d<1nm), es decir, las de contacto entre particulas que se deben a enlaces iénico-
covalentes y por otro, las de “mediano alcance” (1nm< d <10nm) que son fuerzas de
naturaleza iénica y electrostatica entre las superficies de las particulas, mediadas por agua

con iones disueltos con movimiento libre.

Un analisis méas detallado relacionado con la naturaleza de las fuerzas de cohesion del C-
S-H puede consultarse en el articulo de J. Pellenq y H. Van Damme [20] y en las referencias
incluidas en él.

1.7 Hidratacién del cemento tipo Portland

Puesto que las reacciones de hidratacion de los componentes del cemento tipo Portland
son exotérmicas, la rapidez de evolucion del calor desprendido es una indicacion de la
rapidez de la hidratacion de esas componentes. La medicién del calor desprendido como
funcion del tiempo se hace mediante pruebas de calorimetria adiabatica [3], en la figura 10
aparece una representacion esquematica del tipo de curvas que se obtienen a partir de este

tipo de pruebas.
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Figura 10. Representacion esquematica de las etapas de hidratacion de las pastas de
cemento, detectadas por métodos calorimétricos durante las primeras horas de fraguado y

los primeros dias de endurecimiento [21].

Para su interpretacion, la curva calorimétrica se divide en etapas, la mas comudn es la

representada en la figura 10. En este caso se trata de cinco etapas durante las cuales se

suceden una serie de reacciones y transformaciones que dan lugar a la formacién de los

productos de hidratacion que aparecen en la figura 3 y 4. Entre las etapas 3y 4 se da la

transicion de fluido a sélido en la pasta de cemento hidratada, a partir de ese punto, inicia

el proceso de endurecimiento que continla por meses o afios. Una descripcion mas

detallada de lo que sucede en cada etapa es la siguiente:

1. Reaccién inicial muy rapida del CsA con agua, caracterizada por

desprendimiento elevado de calor, formacion de la etringita.

2. Periodo de nucleacion (o periodo de latencia), que dura poco tiempo (menos

de 2 horas), se caracteriza por una evolucion de calor muy baja. Determina
la iniciacién del fraguado.

Periodo de aceleracion, caracterizado por la formacién acelerada del CH y
del C-S-H a partir, principalmente, de la hidratacion del CsS. Determina la
finalizacion del fraguado, en esta etapa se forma el monosulfato a partir de

la etringita.
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4. Periodo de desaceleracion, caracterizado por la formacién continua de
productos de hidratacién controlada por procesos difusivos. Determina la
rapidez de endurecimiento temprano.

5. Un periodo de reaccion lenta y continua, llamado periodo de difusién, porque
la velocidad de hidratacion se determina por la difusién de las especies que
reaccionan desde la solucién a través de las fases hidratadas, hasta alcanzar
las particulas anhidras. Determina la rapidez de endurecimiento a largo

plazo.

Una descripcion detallada de las etapas y mecanismos de hidratacion de los silicatos de
calcio y los otros componentes del cemento tipo Portland puede consultarse en los articulos
de K. Scrivener et al. y J. W. Bullard et al. (2011) [22].

Las necesidades constructivas modernas han impulsado el desarrollo de una gran variedad
de concretos para aplicaciones especificas (seccion 1.4 ), por ejemplo, la mejora del
desempefio mecanico de los concretos no se limita a la busqueda de agregados pétreos de
mejor calidad, también se optimizan las mezclas de estos con las pastas de cemento y
ultimamente, para fabricar pastas de cemento aplicadas al desarrollo de “Concretos de Ultra
alto Desempefio” (UHPC, por sus siglas en inglés) se recurre a la sustitucién de cierta
proporcion de cemento por materiales de relleno con dimension de particula que van desde
las micras a los nanémetros, con esto, se consigue incrementar la densidad de

empaguetamiento de las mezclas de las pastas de cemento con agregados pétreos [23].

El empleo de estos materiales de relleno modifica la forma y la extension de la curva
calorimétrica de las pastas de cemento, segun sea la cantidad y el tipo de particulas que
sean utilizadas. En la figura 11 se muestra la variacién de las curvas calorimétricas de una
pasta de cemento modificada con diferentes proporciones de cenizas volantes. Otros
factores que también modifican el proceso de hidratacion inicial de las pastas de cemento
son: el tipo de cemento que se hidrata, el tamafio de las particulas del cemento empleado,
la proporcion agua-cemento y la temperatura a la que se lleva a cabo la hidratacién [24].
Ademas, también influyen notablemente en el proceso de hidratacion la adicién de
aceleradores y retardadores de la reaccion, asi como el empleo de fluidificantes de origen

organico que provocan el crecimiento mas denso y homogéneo del C-S-H [25].

El calor que se libera durante las primeras horas de la hidratacién de las pastas de cemento

varia en cada caso de acuerdo a los mismos parametros que alteran la forma de la curva
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descritos anteriormente. Como referencia para tener una idea del calor total involucrado en

el proceso, en la tabla 5 se muestran los calores de hidratacién para los componentes

principales del cemento tipo Portland sin aditivos. En este caso, la cantidad total de calor

liberada por la reaccion de hidratacion seria la suma de sus componentes.

Tabla 5. Calor de hidratacion de los compuestos puros [6].

Compuesto Calor de hidratacion
J/g Cal/g
CsS 502 120
C.S 260 62
CsA 867 207
C4AF 419 100

En general, para el promedio usual de cementos Portland, se puede decir de manera

aproximada que la mitad del calor total se libera entre el primer y el tercer dia después de

la mezcla, tres cuartas partes después de siete dias y casi el 90 % después de seis meses

[6].

Eaie of Heal Generation (mWig)
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Figura 11. Efecto de la adicion de cenizas volantes (fly ash-FA, en inglés) en la curva de

hidratacion de pastas de cemento tipo Portland [24].
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1.8 Analisis del proceso de hidratacion

Existen diferentes tipos de procedimientos que permiten estudiar la evolucion de otras

propiedades fisicas de las pastas de cemento relacionadas con el proceso de hidratacion

[26]. En la tabla 6 se muestra el resumen de algunas técnicas (para algunas de estas

técnicas no hay norma establecida o se encuentra en desarrollo).

De entre todas, destacan las pruebas mecanicas que permiten medir el desempefio

mecanico de las pastas durante su etapa de fluido (pruebas reolégicas, por ejemplo) y las

que permiten determinar el momento de la transicién de materia fluida a materia sélida de

las pastas (prueba de indentaciéon de Vicat).

Tabla 6. Resumen de técnicas experimentales y modelado [27].

Técnica Estimulo / Medida Destructivo | Ejecucion Interpretacion | Interpretacién | Variabilidad Norma
condiciones (Lab /Sitio) | dela dela de latécnica | ASTM
de curado Respuesta del | (Si/No) solidificaciéon | hidratacion (Conceptual)
material
Contraccion Pasivo Volumen de No Laboratorio Divergencia Relacion entre | + 5%, ASTM C1608
quimica agua entre curva el cambio de basado en
Saturado absorbida quimica y volumen tres pruebas
curva de interno entrelhy
deformacion instantaneo y 24 h
autégena el final
Deformacién Pasivo Cambio en el No Laboratorio Divergencia N/A + 5%, En desarrollo
autoégena volumen entre curva basado en
Sellado externo quimica y tres pruebas
curva de entre 1 hy 24
deformacion h
autégena
Conductividad | Aplicacion de Cambio en la No Laboratorio Cambio N/A + 5% para N/A
de la pasta de | un estimulo de conductividad maximo en la diferentes
cemento CA de bajo curva de muestras de
voltaje Sellado conductividad una mezcla
dada
Emision Pasivo Cavitacion de No Laboratorio / | Aumento N/A N/A N/A
acustica los vacios de Sitio dramatico de
Sellado aire los eventos
acusticos
Aguja de Penetracion Resistencia a Si Laboratorio | Profundidad N/A 12% para un ASTM C191
Vicat por una aguja la penetracién / Sitio de penetracion solo
pesada de 25 mm operador
(ajuste inicial) (ASTM
Sellado C191)
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Conduccion Transmision de | Aumento de la No Laboratorio | Aumento N/A + 5% para ASTM C597
de pulso un pulso velocidad de / Sitio dramatico en diferentes
ultrasénico ultrasénico onda la velocidad de muestras de
Sellado conduccién del la misma
pulso mezcla.
Reologia de Aplicacion de Aumento del Si Laboratorio Aumento N/A + 10% para En desarrollo
la pasta de un esfuerzo de limite de dramatico en pruebas en
cemento corte a una elasticidad el esfuerzo de la misma
tasa de corte medido. rendimiento mezcla
especifica en
la muestra
Sellado
Calorimetria Pasivo Evolucién del No Laboratorio N/A Relacion de + 2% para En desarrollo
isotérmica calor liberacion de pruebas en
Sellado calor la misma
instantanea mezcla
Calorimetria Pasivo Perfil de No Laboratorio / | Aumento Balance Depende de N/A
semi- evolucién de la Sitio drastico en la energético. la pérdida de
adiabatica Sellado temperatura temperatura calor de la
de la muestra. instalacion
experimental.
Pruebas del Pasivo Cambio en la Si Laboratorio | Desarrollo de N/A + 10% para ASTM C1581
anillo tension la tensién de pruebas en
restringido Sellado contraccion la misma
restringida mezcla
Modelado Generacion de | Aumento del Pruebas Laboratorio Percolacion de | La fraccion + 2% para N/A
numérico estado inicial desarrollo de la | virtuales sélidos masiva de DOH, + 30
(CEMHYD3D) | de microestructura clinker de min para el
microestructura | (percolacion). cemento que conjunto,
reaccion6 sujeto a
Sellado / calibracion
Saturado. inicial

Contar con una amplia variedad de técnicas permite describir con mas detalle los cambios

en las propiedades de los diferentes tipos de cemento o en determinar la influencia de

distintos agregados, consideramos especialmente Utiles dos: calorimetria semiadibatica y

ensayos de indentacion instrumentada. En las siguientes secciones se explicara un poco

mas de ellas.
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1.8.1 Calorimetria semiadiabatica

La calorimetria estudia el intercambio de calor, en diferentes procesos, mediante un
instrumento denominado calorimetro, que mide el cambio de energia en un sistema al
operar un proceso [28]. De manera general un calorimetro (figura 12) consta de las
siguientes partes [29]:
= Vaso calorimétrico (recipiente interior), donde tiene lugar el proceso y esta integrado
a un sistema de aislamiento para disminuir las pérdidas de calor.
= Dispositivo para medir cambios de temperatura.
= Dispositivo para calentamiento, suministra calor para mantener la temperatura de la
muestra y el entorno lo mas cercano posible.
= Dispositivo de mezcla de componentes, para asegurar la uniformidad de la
temperatura en la mezcla.
= Camisa exterior, es una estructura aislante que se encuentra alrededor del vaso

calorimétrico.

Agitador Calefactor

g Reactivos
Termometro\ ; ‘

5

f
Vaso
—————calorimétrico

Camisa exterior

Figura 12. Esquema simple de un calorimetro.

Usualmente se utiliza la calorimetria adiabatica para obtener las curvas de hidratacion de
las pastas de cemento (figura 10) y gracias al control de temperatura proporciona patrones

de hidratacion muy repetibles [30].

Las curvas de hidratacion, proporcionan informacion relativa a las caracteristicas de

fraguado de las pastas de cemento.
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Un calorimetro adiabatico es una aproximacion al modelo ideal en la practica no sucede
asi, mediante un dispositivo de calentamiento se mantiene la temperatura de la camisa
exterior y el vaso calorimétrico lo mas cercano posible para minimizar los efectos de la

perdida de calor.

Una alternativa a la calorimetria adiabatica es utilizar la colorimetria semiadiabatica para
caracterizar el desempefio a edad temprana de los materiales a base de cemento. La
configuracion experimental para las mediciones de calorimetria semiadiabética puede ser
bastante sencilla, habiéndose obtenido resultados aceptables utilizando una taza de café

con un solo termopar o un termémetro incrustado en la muestra de cemento [31].

El uso de este tipo de materiales vuelve al equipo menos costoso comparado con los
usados para calorimetria adiabética.

1.8.2 Ensayo de indentacion instrumentada

La prueba consiste en presionar un indentador sobre la superficie y registrar la carga y los
desplazamientos tanto durante la aplicacion de la carga como en la descarga. Una de las
grandes ventajas de esta técnica es que no es necesario determinar el area de la huella
residual a partir de una imagen, sino que ésta puede derivarse a partir del andlisis de los
datos de carga profundidad de penetracion del indentador. El resultado de una prueba de
indentacion instrumentada es basicamente una curva que relaciona la fuerza aplicada con
la profundidad de penetracién [32, 33, 34].

Una medida de indentacion se convierte en nanoindentacion cuando el tamafio de la huella
residual es demasiado pequefia para ser resuelta con precision mediante microscopia
Optica. Esto sucede habitualmente en medidas de dureza de capas finas donde es
necesario usar cargas muy bajas (décimas de mN). Oliver y Pharr en 1992, quienes
propusieron un método para la interpretacion de los ensayos de nanoindentacion, método

que hasta hoy en dia es el mas utilizado [32,35].

1.8.2.1 Método de Oliver y Pharr

En el método de Oliver y Pharr, primero se aplica una carga maxima predeterminada a
velocidad constante sobre la superficie pulida de un material, simultaneamente se mide la
profundidad de penetracién conforme se aplica la carga. En seguida, la carga se relaja
hasta cero (también a velocidad constante). A partir de la grafica carga vs profundidad de

penetracion es posible deducir pardmetros mecanicos relacionados con el comportamiento
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elasto-plastico de la superficie del material investigado, a profundidades del orden de

decenas o centenas de nm (figura 13).
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Figura 13. Programa carga-descarga de la fuerza de indentacién sobre la superficial de
muestras de pasta de cemento (a). Curvas esfuerzo de indentacion vs profundidad de
penetracién en tres zonas de diferente densidad de una pasta de cemento (figura
adaptada de la ref. [36])

Las herramientas de penetracion cominmente usadas en esta clase de pruebas estan
hechas de materiales de méxima dureza, como el diamante y el zafiro, con puntas labradas
de diferentes geometrias, por ejemplo, piramidales (tipo Berkovich o Vickers), cénicas,
esféricas y otras [37].

En la actualidad, la técnica de indentacion desarrollada por Oliver y Pharr se ha extendido

a las pruebas de microdureza y dureza convencional [38,39].
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1.9 Propuesta experimental

Como una alternativa para el estudio del proceso de hidratacién temprana en pastas de
cemento, proponemos el empleo de indentacion instrumentada y calorimetria
semiadiabatica por medio de dispositivos armados en el laboratorio, destacando el uso de
una fresa Gates # 6 (figura 14) como indentador. A continuacion, se dara informacion

general acerca de las fresas Gates Gilden.

Figura 14. Fresa Gates Gildden # 6

1.9.1 Fresa Gates Gildden

Las Fresas Gates Glidden (ensanchador Gates Glidden) fueron sacadas al mercado en
1885. Con el paso de los afios han sufrido ciertas modificaciones en el nimero de fresas,
inicialmente solo se contaba con 3 tipos diferentes de fresas, actualmente el nUmero ha

aumentado a 6 (Figura 15) y se fabrican de acero inoxidable [40].
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Figura 15. Ensanchador Gates Gildden de numero 1 al 6 [40].

Las fresas Gates Glidden tienen un extremo cortante corto, en forma de llama, con hojas
cortantes laterales levemente espiraladas con angulo muy inclinado respecto de la vertical.
Generalmente tiene una pequefia guia no cortante en su extremo para minimizar su
potencial de perforacion de la superficie radicular. La cabeza cortante estd conectada al
vastago por un fino y largo cuello. Se fabrican con un largo total de 32 mm (desde la punta
hasta el contrangulo miden 18 a 19 mm) aunque también se fabrican en largos totales de
28 y 38 mm [41].

Objetivo

Estudiar la hidratacion de cementos tipo Portland mediante indentacién instrumentada y
calorimetria semiadiabatica a edades tempranas, utilizando dispositivos alternativos para

obtener las curvas correspondientes.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1Estrategia experimental general

En la estrategia experimental (figura 16), la primera etapa consistio en realizar pruebas de
calorimetria con un prototipo de calorimetro semiadiabatico en tres tipos de cemento
Portland, posteriormente se seleccion6 uno de ellos para hacer pruebas de indentacion en
una segunda etapa. Las pruebas de indentacion se realizaron a lo largo de un periodo de
24 horas, el muestreo se realiz6 cada media hora durante las primeras 12 horas y
posteriormente cada hora hasta completar las 24.

Las variables de respuesta en el calorimetro semiadiabatico fueron la temperatura y el
tiempo (curva calorimétrica), que evolucionan de acuerdo al grado de avance de la reaccion
de hidratacion. En el caso de la prueba de indentacion las variables de respuesta fueron la
carga de penetracion y el tiempo (curva de indentacion), que permite observar el cambio de
plasticidad de las pastas de cemento hasta llegar al endurecimiento.

Pruebas en
) Curvas
Muestras de calorimetro N
calorimétricas

cemento Portland semiadiabatico

Curvas de Pruebas de Seleccién de un
indentacién indentacion cemento
Analisis de las

variables de

respuesta

Figura 16. Estrategia experimental general
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2.2Materiales y métodos
2.2.1Cementos

Los cementos utilizados fueron:

e Cemento Portland Ordinario 40R (CPO 40R)
e Cemento Portland Compuesto 30R (CPC 30R)
e Cemento Portland Ordinario 40R Blanco (CPO 40R B)

En las siguientes tablas se explica de una manera mas detallada las caracteristicas de los

cementos utilizados, la clasificacion general de los cementos se menciona en la seccion

1.4.

Tabla 7. Composicion y aplicacion de los cementos utilizados [1,3].

Tipo | Composicion (% en masa)

Aplicacion

- Clinker + Sulfato de calcio
CPO | (95-100)
- Minoritarios (0-5)

Especialmente apto para prefabricar
concretos de altas resistencias.

- Clinker + Sulfato de calcio
CPC | (50-94)

- Materiales puzolanicos
(6-50)

- Minoritarios (0-5)

Es preferiblemente usado para efectos de
durabilidad, resistencia quimica (excepto
corrosion de armaduras), calor de
hidratacion, retraccion y fisuracién 6
tratamientos higrotérmicos.

Tabla 8. Resistencia de los cementos utilizados [2].

Resistencia Caracteristicas

30R A los 3 dias alcanzara una dureza minima de 200 kg/cm? y su

resistencia nominal de 300 kg/cm? hasta los 28 dias.

40 R A los 3 dias alcanzara una dureza minima de 300 kg/cm?y su

resistencia nominal de 400 kg/cm? hasta los 28 dias.
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Tabla 9. Caracteristicas especiales de los cementos utilizados [1,2].

Caracteristicas | Caracteristicas
especiales

Contiene un porcentaje bajo de éxido de hierro. Excelente para
obras ornamentales o arquitectonicas como fachadas,

B-Blanco monumentos, lapidas, barandales, escaleras, etc.

2.2.2 Elaboracion de muestras
Se utilizaron moldes cilindros de PVC con un diametro interior de 19.05 mm y una longitud
de 25.40 mm, como se observa en la figura 17. Los moldes se pegaron con un adhesivo

instantaneo a una base de vidrio (portaobjetos).

Figura 17. Probeta de cemento

Cada probeta se preparé de la siguiente manera:

Se trabajo con una proporcién agua/cemento de 0.4, se pesaron 10 g de cemento que se
colocaron en un recipiente de plastico, se les agregé 4mL de agua corriente, se dejaron
reposar por 1 minuto, después se mezclaron rapidamente con una espatula durante 1

minuto mas hasta tener una pasta de consistencia homogénea y fluida.

La pasta de cemento preparadas asi, se vertié en dos capas, en cada ocasion la mezcla se
compacté con una varilla metalica de acero inoxidable. Al finalizar se golpe6é suavemente

el molde sobre una superficie para sacar las burbujas de aire que pudieran estar atrapadas.
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2.2.3 Calorimetro semiadiabético
En la figura 18 se muestra una imagen de conjunto del dispositivo utilizado para las pruebas

de calorimetria semiadiabatica, el dispositivo consta de:

= Un sistema de adquisicion de datos (computadora y tarjeta de adquisicion de datos
modelo NI Dagq USB-6009 de la marca Nationals Instruments)

= Un prototipo de calorimetro semiadiabatico.

Figura 18. Equipo para pruebas de calorimetria semiadiabatica.

El prototipo de calorimetro semiadiabéatico se disefidé y construyé en el Laboratorio de
Cristalofisica y Materiales Naturales del Instituto de Fisica de la UNAM, tomamos como
referencia otros calorimetros de este tipo reportados en la literatura [4]. En la figura 19

aparece una descripcién detallada de todos los elementos del dispositivo.

Para construir el calorimetro semiadiabatico (figura 20) se usaron los siguientes materiales:
4 termopares, 3 moldes de PVC, 2 bases de vidrio (porta objetos), una base de madera y

un domo de poliestireno.

Los termopares consistian en: una varilla de ceramico, un cable positivo (niquel-cromo) y
un cable negativo (niquel-aluminio) soldados por arco eléctrico. Cuando la unién de los dos
metales se calienta o enfria, se produce una tension que es proporcional a la temperatura

(efecto Seebeck).

Para colocar los termopares se perforaron los moldes de PVC en la parte media y se
introdujeron hasta llegar a la mitad del diametro, con la finalidad de medir la temperatura en

la parte central de la pasta de cemento.
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Después los moldes de PVC se pegaron a las bases de vidrio y estos a su vez a una base
de madera, la base tenia un diametro de 114 mm y un espesor de 19 mm. Finalmente para

aislar el sistema se coloc6 un domo de poliestireno con un termopar en la parte superior.

Termopar

de control \I\

Tarjeta de I
Adquisicién
Termopar AK‘.“S?ZL‘Z"’ \\ Domo de
Poliestireno
[ 7 Termopar
Computadora el 1N_[ § ] romeee
§ Referancia g
Base de madera \f: .
Y

Figura 19. Diagrama detallado del sistema de adquisicién de datos y del calorimetro
semiadiabatico.

Figura 20. Calorimetro semiadiabatico.
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2.2.4 Condiciones experimentales de las pruebas de calorimetria
semiadiabéatica

El equipo para pruebas de calorimetria semiadiabatica (figuras 18 y 19) se colocé dentro
de una habitacién con poca luz y sin corrientes de aire, la cual permanecia cerrada hasta

concluir la prueba.

Primero se preparé la pasta de cemento y se llenaron dos de los moldes de PVC como lo
indica la seccidn 2.2.2, el restante permanecio vacio (figura 21). Después se colocé el domo
de poliestireno para aislar el sistema, se considerd este momento como el tiempo inicial y
mediante el programa LabVIEW se dio inicio al registro de la temperatura. La temperatura

fue monitoreada cada 5 segundos por un periodo de 24 horas.

Figura 21. Distribucion de pastas de cemento en la prueba de calorimetria
semiadiabatica.
La secuencia anterior se siguié con cada uno de los cementos mencionados en la seccion
2.2.1.

El termopar del domo permitié6 monitorear la temperatura dentro del sistema, el del molde
vacio proporciono una temperatura de referencia y los restantes registraron la temperatura
en las pastas de cemento, tomando uno de ellos como el original y el otro como su
duplicado. La sefial enviada por los termopares se convirtié de analdgica a digital mediante
la tarjeta de adquisicion de datos, los datos se almacenaron en la computadora y después

fueron analizados con el software Origin.
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En la figura 22 mostramos un ejemplo del tipo de curvas que se obtienen con este

calorimetro.
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Figura 22 Curvas calorimétricas correspondientes a una muestra de cemento blanco sin
moler (CB S/M) y a una muestra de cemento blanco molido (CB M) después de haber sido
sometida a una molienda de alta energia durante 4 horas.

Las gréficas, por un lado, dan una idea de la sensibilidad de este método calorimétrico y
por otro muestran su utilidad, ya que este método nos permite definir los intervalos de
tiempo para hacer estudios de diferente tipo durante las etapas iniciales del proceso de
hidratacion de las pastas de cemento de diferente origen.

2.2.5 Disefio de la prueba de indentacién

En este trabajo exploramos la viabilidad de un procedimiento de caracterizacién mecéanica
del proceso de transicién de fluido a sélido durante las primeras etapas de hidratacion de
las pastas de cemento. Este procedimiento se basa en el método de nano-dureza

instrumentada desarrollado por Oliver y Pharr [5] (seccion 1.8.2.1).

A continuacion, haremos una descripcién del instrumental empleado y de las condiciones

experimentales de las pruebas de indentacion que realizamos.

Basicamente, dos son los elementos que utilizamos en las pruebas de indentacién: como
indentador se adapt6 una herramienta odontolégica que tiene colocada en un extremo la

fresa Gates #6. Para regular la carga aplicada y la distancia de penetracién del indentador
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se usO una micromaquina de ensayos mecanicos disefiada y construida en el Laboratorio

de Cristalofisica del Instituto de Fisica de la UNAM. Sus caracteristicas son las siguientes.

2.2.5.1 Herramienta de indentacion

La herramienta empleada como indentador consta de dos secciones, como se puede
apreciar en la figura 23, una es de soporte y la otra de trabajo. Su longitud total es de 32
mm Y la longitud de la seccién de trabajo es de 19 mm. En el extremo de esta seccion se

puede ver la fresa Gates # 6.

) : 1 "H A
B : - *

t . o £
5 e

3 IS8

Figura 23. Fresa Gates # 6 utilizada en las pruebas.

1280x960 | 2019/04/22 11:59:47 | Unidad: m

Figura 24. Dimensiones de la zona alveolada y de la punta de la fresa Gates # 6.

Las dimensiones de la fresa, llamada asi por su forma, se obtuvieron a partir de las
imagenes sacadas con un microscopio estereoscopico marca Olympus modelo SZX 16,
dichas imagenes fueron analizadas con el software propio del instrumento. La fresa consta
de una seccibn alveolada y de una punta hecha de una aleacién de alta dureza que al girar
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a altas revoluciones funciona como taladro para desbastar las superficies sobre las que se
le coloca, en total, ambas secciones tienen una longitud de 4.392 mm. A su vez, la punta
tiene una longitud total de 0.583mm, est4 conformada por dos secciones cénicas truncas,
la segunda seccion tiene una longitud de 0.275 mm y en su parte mas angosta un diametro

de 0.200 mm como lo muestra la figura 24.

Un andlisis méas detallado de la punta mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
muestra que la punta de la segunda seccion conica en realidad es esférica. Esto se puede

constatar en la secuencia de imagenes de la figura 25.

IFUMNAM

Zeky ZB8xMm IFUNAM

IFUMNAM

Figura 25. Detalles de la punta de la fresa Gates # 6 en la que se aprecian las secciones
conicas y la punta esférica. Las imagenes (SEM) fueron tomadas con un microscopio
electrénico de barrido marca Jeol 5600LV.
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2.2.5.2 Micromaquina de ensayos universales
Las pruebas de indentacién se hicieron con una micromaquina de ensayos universales [6],

la figura 26 muestra una imagen del conjunto.

Figura 26. Imagen de la microméquina de ensayos universales.

La microméquina consta de una estructura perteneciente a un microscopio optico antiguo
gue conserva el riel de desplazamiento vertical con sus tornillos (micrométrico y
micrométrico), el riel tiene instalada una barra metélica que funciona como una especie de
brazo deslizante que sirve para aplicar carga y deformacion en tensién o compresién (segun
sea el caso) a las muestras que se ensayan mecanicamente. Para su funcionamiento, la
maquina requiere de una serie de elementos de medicién de control y movimiento, en la

figura 27 aparece un esquema que incluye esos elementos.
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Figura 27. Esquema de las partes que integran la micromaquina de ensayos universales.

El desplazamiento vertical de la barra o brazo se consigue con un motor de pasos acoplado
al tornillo micrométrico de la estructura. EI movimiento del motor se controla via un
microprocesador tipo Arduino acoplado a una tarjeta adquisidora de datos tipo DAQ
(modelo NI Daq USB-6009 de la marca Nationals Instruments). Para medir el
desplazamiento del riel, en la parte superior de la estructura esta montado un sensor tipo
LVDT, en nuestro caso este sensor permite medir con precision la profundidad a la que el
indentador penetra a la probeta bajo ensayo. El registro de la fuerza aplicada sobre una
probeta durante un experimento se hace mediante una celda de carga colocada en la parte
inferior del brazo, a la cual se le acopla un elemento mecanico transmisor de la carga
aplicada. En nuestro caso ese elemento mecanico es la herramienta de indentacion, la fresa
Gates # 6. Las sefales del LVDT y de la celda de carga son enviadas a la tarjeta DAQ que

a su vez las envia a una computadora para su registro.
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Finalmente, en la base de la estructura esta colocada una mesa X-Y en la que se colocan
las muestras a ensayar, en nuestro caso las muestras de cemento, este aditamento nos

permitié fijar las zonas de muestreo en las pastas de cemento.

Para fijar las muestras de pasta de cemento a la mesa X-Y, se utilizé un soporte de acero
inoxidable como el que aparece en la figura 28. El soporte tiene un diametro exterior de 32
mm y uno interior de 22 mm para poder colocar los cilindros de PVC con la pasta.

.

Figura 28. Soporte para probetas

2.2.6Condiciones experimentales de las pruebas de indentacién

Las pruebas de indentacién se realizaron a una velocidad de desplazamiento constante en
un periodo de 24 horas, este periodo se dividi6 en dos partes tomando en cuenta la
transicion de fluido a sélido que presenta la pasta de cemento de acuerdo a los resultados

de las mediciones de calorimetria semiadiabatica.
En nuestro caso:

e De 1-12 horas (fluido), se midié cada media hora.

o De 13- 24 horas (s6lido), se midié cada hora.

En cada medicion se realizaron indentaciones por triplicado, repartidas de manera

equidistante en la zona central de la probeta (figura 29).
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Figura 29. Distribucion de las indentaciones en cada probeta.

Para cada experimento de indentacion las probetas se preparaban de la siguiente manera:
el molde de PVC se colocaba dentro del soporte y se fijaba con el tornillo lateral, después
se preparaba la pasta de cemento y se vaciaba dentro del molde como se indicé en la

seccion 2.2.2.

Posteriormente el soporte se fijaba en la mesa X-Y que se posicionaba adecuadamente

para realizar las indentaciones en la zona central de la muestra (figura 30).

Figura 30. Configuracion del soporte de acero inoxidable, la muestra de pasta de

cemento y la herramienta de indentacion empleada en los experimentos.

Una vez instalada la probeta, se configuraba la micromaquina de ensayos universales para

aplicar cargas con una velocidad de penetracion constante de 0.0785 mm/s, hasta alcanzar

46



una profundidad h predeterminada del orden de la longitud de la punta de la fresa Gates #6
(h = 0.5 mm). Un ejemplo de las curvas Carga vs Desplazamiento (profundidad de
penetracion) que se obtienen con el instrumental empleado en los experimentos de

indentacion aparece en la figura 31.
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Figura 31. Grafica fuerza de indentacion (Carga) profundidad de indentacion
(Desplazamiento) después de las primeras 10 horas de hidratacion de una muestra de
pasta de cemento
En términos del nivel de penetracién, el procedimiento de indentacién que proponemos esta
en un orden de magnitud por arriba de las pruebas de microdureza convencionales, lo cual
puede ser de mucha utilidad para el estudio de algunas propiedades mecéanicas de
materiales de consistencia blanda, esto podria ser un complemento de la informacién que
se obtiene con técnicas reoldgicas, que son las que cominmente se emplean para la

caracterizacion mecanica de ciertas clases de materia blanda [7].
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Capitulo 3. Resultados y discusion

3.1 Resultados experimentales de la Calorimetria Semiadiabéatica

La hidratacion del cemento tipo Portland es un proceso exotérmico que evoluciona
rapidamente durante las primeras horas a partir del instante de la mezcla inicial cemento
mas agua. Durante este tiempo, se forman los productos de hidratacién a partir de los
diferentes componentes del cemento, en particular la fase amorfa de silicato de calcio
hidratado CSH vy la fase cristalina de hidréxido de calcio CH (Portlandita) que se generan
por la hidratacion del silicato tricalcico CsS (seccién 1.5). La cantidad de calor que se
desprende y la forma de la curva calorimétrica que se obtiene a partir de experimentos de
calorimetria adiabatica dependen, entre otros factores, de la composicién del cemento, de
la proporcion agua cemento, del tamafio de particula inicial del cemento, de ciertos aditivos

que aceleran o retrasan el proceso de hidratacion del cemento etc. [1, 2, 3], ver seccién 1.7.

En nuestro caso, la técnica calorimétrica que empleamos para el estudio de las pastas de
cemento se deriva de lo que se conoce como pruebas de andlisis térmico diferencial de
barrido modificadas, también denominadas “Pruebas de Calorimetria Semiadiabatica”
(método de Langavant) [4]. En este tipo de pruebas lo que se mide es la diferencia de
temperatura entre la muestra bajo estudio y una muestra de referencia cuya temperatura
no cambia durante el evento. A diferencia con las pruebas de calorimetria adiabatica, en

este caso no se aplica calor adicional al sistema (seccién 1.8.1).

En esta investigacion, se analizaron tres tipos de cemento Portland que actualmente son
utilizados para otras investigaciones que se desarrollan en el Laboratorio de Cristalofisica

y Materiales Naturales del IFUNAM. Su denominacién es la siguiente:

= Cemento Portland Compuesto R30
= Cemento Portland Ordinario Blanco R40

= Cemento Portland Ordinario R40

Sus caracteristicas aparecen descritas en la seccion 2.2.1. Los resultados de calorimetria
semiadiabatica que obtuvimos para los tres cementos, aparecen registrados en la figura 32.
Al revisar las gréficas de la figura, podemos verificar que la técnica calorimétrica que
implementamos es lo suficientemente sensible para detectar caracteristicas especificas del

proceso de hidratacion de cementos de diferente origen. Por ejemplo, el calor emitido
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durante las primeras 24 horas de hidratacion, que es proporcional al area bajo la curva,

cambia de un cemento a otro.
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Figura 32. Gréficas calorimétricas de los tres tipos de cemento Portland estudiados.
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Figura 33. Zona de crecimiento acelerado del proceso de hidratacion, la fase CSH a partir
de la hidratacién del silicato de tricélcico (CsS).
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En particular, en la zona localizada entre el punto minimo y el punto méximo de cada curva
(zona crecimiento acelerado), se aprecia que la amplitud, la pendiente de la curva y el
intervalo de duracién de esa etapa, también difieren de un cemento a otro. En la figura 33
aparece marcada esa zona para una de las curvas y en el recuadro, el intervalo de duracién

de la etapa para cada uno de los cementos.
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Figura 34 (a) Esquema de las etapas de las curvas calorimétricas que se obtienen
mediante experimentos de calorimetria adiabatica. (b) Etapas de las curvas calorimétricas
detectadas en el cemento CPC R30 con el procedimiento de calorimetria semiadiabética
implementado.
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Ademas, en las tres curvas de la figura 32 se pueden identificar las cinco etapas que
generalmente se detectan a través del analisis de la hidratacion temprana (primeras 20 a
30 horas) de los cementos tipo Portland, mediante pruebas de calorimetria adiabética
(seccidén 1.7.1). En la figura 34 comparamos la forma y las cinco etapas de una curva tipica
de calorimetria adiabatica (figura 10) con la que obtuvimos para uno de los cementos que
estudiamos (el CPC R30). Segun Boullard et al. [5], en las etapas I, IV y V se generan la
etringita, el monosulfato de calcio aluminio y otros sulfoaluminatos complejos a partir de la
hidratacién del CsA y del C4AF, mientras que las etapas Il y 1ll corresponden al periodo de
nucleacion y crecimiento del silicato hidratado CSH a partir de la hidratacién de la Alita
(CsS). Estas transformaciones aparecen descritas esquematicamente en la curva de la

figura 33 tomada del articulo de J. W. Bullard et al.
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Figura 35. Representacion esquematica de la evolucién del calor de reaccion como
funcion del tiempo de hidratacion del cemento Portland [5].
Como la forma de la curva, claramente insinda la presencia de al menos cuatro picos
asociados a las reacciones de hidrataciébn mencionadas anteriormente, para comparar con
nuestros resultados, decidimos hacer la deconvolucién de la curva calorimétrica que
obtuvimos durante la hidratacion del cemento CPC R30, con la intencion de establecer el
namero minimo de picos que se pueden ajustar para reproducir su forma. En la figura 36
aparece el ajuste que hicimos en el intervalo que va del momento de la mezcla del cemento

con agua hasta las 30 horas. El resultado es que, efectivamente, cuatro picos centrados en
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posiciones aproximadas a las aparecen en curva de Boullard et al., son suficientes para
reproducir la forma de la curva calorimétrica del cemento CPC R 30. Con esto podemos
decir que, latécnica calorimétrica que implementamos para esta investigacion, es adecuada
para obtener, al menos cualitativamente, informacion equivalente a la que se consigue con

los métodos calorimétricos convencionales.
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Figura 36. Deconvolucion de la curva de calorimetria semiadiabética del cemento CPC
R30. En el recuadro aparece la asignacion para cada uno de los picos basada en lo
reportado por Boullard et al. [5].

3.2 Hidratacion del silicato tricélcico CsS

La resistencia mecanica final de las pastas de cemento depende de la microestructura
inicial del CSH, la cual se genera durante el proceso de hidratacion temprana del silicato
tricalcico, por lo tanto, conocer la secuencia y la cinética de las primeras etapas de
hidratacion del C3S es muy valioso para el disefio de materiales de construccion de alto
desempefio mecanico. Por ejemplo, la incorporacion de diferentes proporciones de sulfatos
modula la cinética de hidratacion temprana de las pastas de cemento (figura 33), esto a su
vez, permite disefiar procedimientos constructivos para aplicaciones especificas en la

industria de la construccion [6].
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Entre todos los modelos que describen la secuencia de hidratacion del C3S, el mas simple
es uno propuesto por Thomas [7]. En su modelo Thomas considera varias etapas en el

proceso de hidratacion del silicato tricalcico (figura 37).

anhydrous core

O\ /,@ leaching of soluble species : ”
H (Ca?', O, S0 )

O T : ® e
j ’ anhyc‘irous cement ¢ \ supersaturated
grains - Ca(OH), solution

membrane of

hydrated phases:
C-S-H and Ca(OH), Ca(OH), Portlandite fibrillar C-S-H outgrowths

at pH 12.7

Figura 37. Representacion esquematica de las etapas propuestas por Thomas para el
proceso de hidratacién de los granos de CsS (adaptada de la referencia [8]).

El proceso comienza con el desprendimiento de los iones solubles al mezclar con agua las
particulas de CsS. Esto lleva a la formacion de una membrana de fases hidratadas de Ca-
Si que crecen a partir de los defectos presentes en la superficie de los granos de CsS

(figuras 38, ay b).

Surface with
high interfacial

Grain
boundary

Surface with
low interfacial

@ ) (b)

Figura 38. Esquema del crecimiento de las fases hidratadas a partir de los defectos
presentes en la superficie de los granos de CsS(a). Imagen de un grano de C3S cubierto
con una membrana de productos de hidratacion (b).(adaptadas de las referencias [9] y
[10]).

Entre los granos se genera una solucion sobresaturada de Ca(OH). (pH 12.7) en la que se
forman globulos de nanoparticulas que eventualmente se agrupan para dar lugar a una
estructrucra fibrilar amorfa de CSH como se muestra en la figura 37. De acuerdo al modelo

de Jennigs [11] los gl6bulos, aproximadamente de 5 nm de diametro, estan constituidos por

54



nanocristales cuya estructura es similar a la de la tobermorita (figura 39) (seccion 1.6 ).

x Glébulos

Figura 39. Modelo de red de cumulos de nanocristales (globulos) segun Jennings [11].

Durante los ultimos 30 afios, se ha estudiado con mucho detalle la estructura del CSH
mediante la técnica de dispersion de neutrones de bajo angulo [12, 13], en particular, en un
estudio pionero realizado por A. J. Alleny col. [12], se detectd la presencia de una poblaciéon
creciente de los glébulos en la zona de transicion entre las etapas Il y Ill, esto sugiere que
esa region de las curvas calorimétricas corresponde al final del proceso de nucleacion y
principio del crecimiento acelerado de la fase del CSH, fase que como ya se ha mencionado,

le da la consistencia mecanica a las pastas de cemento.

La cinética de cualquier reaccién cuya velocidad sea controlada por un proceso de
nucleacién y crecimiento, puede ser modelada mediante una ecuacion tipo Avrami [14].
Como la hidratacién del CsS es un caso particular de esta clase de procesos, desde hace
tiempo se emplea este tipo de ecuaciones para modelar la variacion del nivel de hidratacion
o la velocidad de hidratacién como funcién del tiempo [15.]. Cuando el modelaje se hace a
partir del andlisis de las curvas de calorimetria adiabatica, la forma de la ecuacion tipo

Avrami que se ajusta a los datos experimentales es del siguiente tipo [16]:
R = Amk™(t-to)™texp( -[K(t-to)]™)

En donde, R es la velocidad con que se desprende calor durante la reaccion de hidratacion,

A es un factor pre-exponencial proporcional a la fraccion hidratada de CsS que ocurre

55



mediante el proceso de nucleacion y crecimiento, y to es el tiempo que transcurre entre la
mezcla del CsS con el agua vy el inicio del crecimiento, k esta relacionada con la constante

de la reaccion y el valor de m esta entre 2 y 3 para la hidratacién del CsS.

En el caso de los cementos tipo Portland, como ya vimos, el proceso de hidratacion es méas
complicado ya que ademas del CsS, involucra varios compuestos adicionales, sin embargo,
en la zona correspondiente a las etapas Il y Il la aportacion mayoritaria se debe a la
hidratacion del C3S, por lo tanto, como una primera aproximacion ajustamos una funcion
sigmoidal a los datos de la seccion comprendida entre el minimo y el maximo de las curvas
calorimétricas que obtuvimos en los tres cementos (figura 33). El mejor ajuste que

obtuvimos fue con la funcién SWibull 1:
Y =A(1 - exp( -[k(t-to)]™)

En donde A corresponde al valor maximo en el eje las temperaturas y to corresponde al
tiempo en el punto minimo de la gréfica. En la tabla 10 aparecen los parametros de ajuste
y el coeficiente de correlacion conjuntamente con los valores de A y to tomados de los datos
experimentales de cada uno de los cementos que analizamos y en la figura 40 la gréfica
del ajuste tipo Avrami de la pasta de cemento CPC R30. En este punto, aunque el ajuste
es muy bueno a juzgar por el coeficiente de correlacion, el modelo es Unicamente
matematico ya que no nos proporciona informacion acerca del significado fisico quimico de
los parametros n y k, por tanto, es necesario un modelo teérico tomando como el parametro
gue define la velocidad de hidratacibn como funcién del tiempo, la variacion de la

temperatura como funcion del tiempo. Esta tarea queda como un trabajo futuro.

Tabla 10. Parametros de ajuste de la ecuacion de Avrami aplicados a las curvas
calorimétricas normalizadas de las muestras de cementos.

Cementos

Parametros CPC 30R CPO 40R CPO 40R B
de ajuste

A 0.993 1.042 1.04

to 0.73 0.91 1.51

n 2.73 2.74 2.55

K 0.173 0.168 0.165
Corr. R? 0.999896 0.99966 0.99966

* Valores experimentales
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Figura 40. Ajuste de la ecuacion de Avrami aplicado a la curva calorimétrica normalizada
del Cemento Portland Compuesto CPC 30R.

3.3 Resultados experimentales de las pruebas de Indentacién Instrumentada
Como ya se ha mencionado, para hacer el seguimiento de la transicion de fluido a sélido
durante la hidratacion temprana de las muestras de Cemento tipo Portland, hicimos pruebas
de Indentacion instrumentada con el dispositivo descrito en el apartado 2.2.5. Estas pruebas
se basan en el método desarrollado por Oliver y Pharr para hacer pruebas de nano-
indentacion en materiales solidos [17]. El procedimiento que seguimos consiste en lo

siguiente:

= Seleccionamos al CPC R30 para hacer las pruebas de indentacion.

= Las pruebas se hicieron a diferentes tiempos a partir de la mezcla inicial del cemento
con el agua. En este caso, para fijar los tiempos, se tom6 como referencia la curva
calorimétrica de cemento CPC R30 descrita en el apartado anterior.

= Enuna prueba de este tipo, lo que se mide es la variacion de la carga aplicada sobre
la pasta de cemento como funcion de la profundidad de la indentacion. Para

estandarizar los resultados de las pruebas realizadas a los diferentes tiempos de
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hidratcion, se fij6 una profundidad de indentacion de 0.5 mm, que es la longitud de

la punta de la herramienta que empleamos en los experimentos (seccion 2.2.5.1).

En la figura 41 aparecen dos curvas de caraga y descarga para dos tiempos de hidratacion

a una profundidad de indentacion (Desplazamiento) de 0.8 mm.

20

Carga (N)
5
[

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Desplazamiento ( mm )

Figura 41. Curvas de Carga vs Desplazamiento (profundidad de indentacion) obtenidas
después de transcurridas 6 y 10 horas de hidratacion de pastas de CPC R30.
De acuerdo a la curva calorimétrica de la pasta de CPC R 30 (figura 34) el proceso de
hidratacion transcurre durante las primeras 24 horas, por lo tanto, las pruebas de
indentacion se hicieron a lo largo de ese intervalo de tiempo. En la figura 42 mostramos los
resultados que obtuvimos, cada punto de la grafica representa el promedio de tres

mediciones (figura 29).

Al igual que en la curva calorimétrica, aqui también se observa que la variacion de la carga
aplicada, se da por etapas durante la hidratacién temprana, inicia lentamente durante las
primeras 5 horas, se acelera a partir de ese punto hasta llegar a la saturacion alrededor de
las14 horas. El punto de saturacion coincide con el descenso en la emisién de la curva
calorimétrica por lo tanto, se puede inferir que la resistencia mecanica maxima inicial, se

debe a la hidratacién del CsS (figuras 35,36). La resistencia mecanica posterior (dias,
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meses, afos) se debe a la hidrataciéon del C,S, la cual evoluciona lentamente en el tiempo

[1].

Un resultado interesante que se desprende de la grafica de la figura 38, es que alrededor
de las 10-12 horas de hidratacion, se observa un pequefio quiebre en la pendiente de la
curva, en futuras investigaciones verificaremos si esto es comun en diferentes clases de

pastas de cemento.
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Figura 42. Gréfica de la variacion de la carga aplicada durante la hidrataciéon temprana de
la pasta de CPC R30.
La transicion de fluido a sélido de las pastas de cemento es en esencia una transformacion
de materia blanda a materia dura, la cual se da a través de tres etapas; la gelacion, la
floculaciébn y el endurecimiento (consolidacion) [18], para rastrear este proceso
generalmente se recurre al empleo simultdneo de diferentes técnicas de analisis [19], en
particular, el empleo simultdneo de pruebas mecanicas de reologia y de pruebas de
calorimetria es frecuente, en esos casos, los parametros de rastreo de la transformacion
son respectivamente, el médulo de corte (G*) y el calor emitido. Como ejemplo, en la figura
43 mostramos los resultados obtenidos por L. Nachbaur y col. en Cemento Portland con

alto contenido de calcio [20].
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Figura 43 Estudio conjunto del proceso de hidratacion de una pasta de cemento mediante
técnicas reoldgicas, calorimétricas y de indentacion tipo Vicat [20]
En la figura 43 aparece la curva de calorimetria tomada durante 24 horas a partir del
momento de la mezcla, las mediciones de reologia (oscilante) durante las primeras 8 horas
y la zona de fraguado determinada mediante pruebas de indentacion Vicat. En este caso el
parametro mecanico de rastreo (el médulo de corte G*) solo se pudo registrar con el
redmetro desde el momento inicial de la mezcla hasta la zona de fraguado de la pasta de
cemento, es decir, cuando su consistencia era aun la de un fluido viscoso. Sin embargo, la
forma de la curva de reometria sugiere que el modulo de corte va hacia a un punto de

saturacién que coincide con el maximo de emision de calor.

Al comparar nuestros experimentos de calorimetria con los de indentacion instrumentada
encontramos resultados interesantes. En la figura 44 presentamos de manera conjunta la
curva de calorimetria y la curva de indentacion que obtuvimos para la pasta de cemento
CPC R30. El parametro mecanico que utilizamos para rastrear el proceso de hidratacion es
precisamente la carga de indentacion que al parecer no se ve afectada por la hidratacién
inicial (etapa | de la curva calorimétrica). Posteriormente se observa que durante las etapas
II'y Ill de la curva calorimétrica, la carga crece lentamente al principio (etapa Il) y
posteriormente se acelera (etapa Ill) hasta llegar al punto inicial de la zona de maxima

emision de calor (inicio de la etapa IV). Durante la etapa IV la carga sigue creciendo, pero
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con una pendiente menor a la anterior -nétese el quiebre en la pendiente de la curva
alrededor de las 10 horas de hidratacién. Al parecer, los otros productos de hidratacién que
se forman en esa etapa también contribuyen a la resistencia mecanica de las pastas de
cemento (figura 36). Al final, en la etapa V de la curva calorimétrica, durante la caida del
calor de hidratacién, la carga alcanza un valor de saturacion. En suma, la curva de
indentacion instrumentada muestra 5 etapas que se corresponden con las etapas de la

curva calorimétrica.

El andlisis de estos resultados nos permite afirmar que el empleo conjunto de la calorimetria
y la indentacion instrumentada resulta ser de mucha utilidad porque nos proporciona una
vision mas amplia del proceso de hidratacion de las pastas de cemento. Ademas, esta
metodologia facilmente podria extenderse al estudio de pastas de cemento modificadas
con toda clase de aditivos [21] y de cualquier otro material que muestre transformaciones
del tipo; gelacion-floculacién-atasco o jamming (estado de consolidacién o endurecimiento)
[22].
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Figura 44. Curva Calorimétrica y Curva de Indentacion Instrumentada de la pasta de
cemento CPC R30
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Conclusiones

En esta investigacibn mostramos que es posible estudiar el proceso de hidratacion
temprana de pastas de cemento, mediante el empleo simultaneo de las técnicas de
indentacion instrumentada y calorimetria semiadiabatica con dispositivos relativamente

sencillos armados en el laboratorio.

En particular, con el calorimetro que se construy0, se obtienen curvas cuya estructura es
similar a las reportadas con dispositivos mas sofisticados empleados en mediciones de
calorimetria adiabatica durante la hidratacién temprana de pastas de cemento, en nuestro
caso, también se detectaron las etapas |, Il, I, IV y V que regularmente se observan en los
experimentos de calorimetria adiabéatica. Ademas, el calorimetro mostré suficiente
sensibilidad para detectar diferencias entre la forma de la curva temperatura vs tiempo (T

vs t) de los distintos tipos cementos que utilizamos en los experimentos de hidratacion.

Al ajustar un modelo tipo Avrami a los resultados experimentales de calorimetria,
correspondientes a la zona de crecimiento acelerado, zona lll de las curvas T vs t de los
cementos estudiados, se obtuvieron pardmetros de ajuste que indican que el fenémeno
corresponde a un proceso de nucleacién y crecimiento de los productos de hidratacion. Lo
anterior concuerda con lo reportado en la literatura para las zonas Il y Ill, regién en donde
nuclea y se forma el CSH, que es el aglutinante principal de las pastas de cemento. En
trabajos futuros se podria explorar la relacion que guardan los parametros de ajuste
obtenidos con el modelo de Avrami y las propiedades fisicoquimicas de las pastas de

cemento analizadas.

El analisis cualitativo de la forma de la curva calorimétrica durante la hidratacion de los
cementos permitié obtener informacion Gtil para decidir la frecuencia de muestreo en el
tiempo para las pruebas de indentacién. Con el analisis detallado del caso investigado en
este trabajo (cemento CPC R30) se consiguié determinar con precisién la regién de
fraguado y endurecimiento de la pasta (=12 horas), esto a su vez permitid hacer una
interpretacion de los resultados de las pruebas de indentacion en términos de las cinco

etapas relacionadas con la curva calorimétrica de la siguiente manera:

La carga de indentacién crece lentamente durante las etapas | y Il (primeras tres horas de

hidratacion), esto sugiere que el efecto mecénico de los productos de hidratacién generados
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en estas etapas es leve. Sin embargo, durante la etapa Ill (regién de crecimiento rapido de
la fase CSH), con el aumento de la temperatura se observa un incremento sustancial en la
carga de indentacion hasta alcanzar un punto maximo (en 10-12 horas), es decir, la carga
de indentacién sigue el incremento de temperatura de la curva calorimétrica, lo cual puede

vincularse a un incremento acelerado de la concentracion de la fase aglutinante (CSH).

A partir de ese punto, se observa un cambio gradual en la pendiente de la curva de
indentacion hasta alcanzar un valor de cuasisaturacion, es decir, la velocidad de
crecimiento de la carga de indentacion es menor comparada con la etapa lll, esto significa
que durante las etapas IV y V el ritmo de crecimiento de la fase aglutinante (CSH) también
disminuye, aunque este crecimiento se puede extender por periodos de tiempo de meses

0 afos.

El andlisis de los resultados obtenidos en la presente investigacion, nos permite afirmar que
el empleo conjunto de la calorimetria semiadiabatica y la indentacion instrumentada resulta
ser de mucha utilidad porque nos proporciona una vision mas amplia del proceso de
hidratacién de las pastas de cemento. Ademas, esta metodologia facilmente podria
extenderse al estudio de pastas de cemento modificadas con toda clase de aditivos de
diferente naturaleza y de cualquier otro material que muestre transformaciones exotérmicas

del tipo; gelacién-floculacién-consolidacion.

Finalmente, las aplicaciones del procedimiento de indentacién instrumentada que

describimos en este trabajo podrian ampliarse si se implementan algunas acciones como:

= La homologacién de la técnica con otras que cominmente se usan para detectar la
transicion de fluido a sélido de las pastas de cemento (revisar la referencia 19 del
capitulo 3)

= El desarrollo de una norma relacionada con el procedimiento de medicién que
considere la forma de la fresa, sus dimensiones y la velocidad de aplicacion de la
carga de indentacién mas adecuadas para diferentes materiales.

= El disefio de indentadores dotados con varias puntas de fresa en arreglos
geomeétricos diferentes para hacer muestreos de la carga de indentacion sobre
regiones mas amplias de las muestras, tal como se hace en experimentos de micro

y nanodureza para evaluar la uniformidad de la dureza en superficies.
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= Explorar la posible aplicacion de este procedimiento al estudio de otros procesos
fisico quimicos como la deshidratacién de materiales organicos e inorganicos a

temperaturas moderadas, etc.
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