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CAPITULO T

INTRODUCCION

El yeso-es un mineral cuya composicién quimica es un sulfato

. de ¢alcio dihidratado, sicndo éste uno de los componentes del ce-

- mento, por tal motivo es necesario tenecr un control preciso de

sus propiedades ya que pueden ocasionar problemas cn el comporta-

miento del cemento.

Actualmente 1la industria del cemento ha tenido un peculiar

interés en conocer a fondo el cursc que pueden seguir las reaccio-

nes de deshidratacibn del yeso y los efectos gue pueden producir.

Dichas deshidrataciones son causadas por las temperaturas alcaunza-
das (120°C) debido a2 la friccidn que existe en el interior del mo-

lino donde el clinker y el yessc se muelen para la obtenciédn del

cemento.
Muchos investigadores han estudiado que la causa primaria del

falso fraguado en el cemento Portland es la deshidratacibn del ye-

so. Las teorfas en relacibdn a8 este fenbdmeno fisicoquimico y el

canismo por el cual el yeso deshidratado causa dicho fraguado, son

revisadas en este trabajo.

El objetivo de este estudio es el de conocer el comportamien~—

to térmico del yeso con el fin de determinar el grado de deshidra-

tacibén de éste. Asi proporcionar a la industria del cemente una

técnica cuantitativa que les permita establecer las condiciones

4ptimas del proceso para su mayor aprovechamiento. Para este

efccto el anilisis térmico nos proporciona um gran apoyo por su



magnifica reproducibilidad, su gran resolucidén y rapidez para co-
nocer los efectos que presenta el yeso en funcién de la temperatu-
ra. Cabe sefialar que este trabajo ayuda a que la industria-
mexicana del cemento dé un paéo adelante en lo que a control:de
calidad se refiere, ya que ain cuando en paises més deserrollados
existen trabajos similares, es necesario elaborar estudios que re-
‘suelvan los problemas que afronta México durante su progreso; ésto
aunado a la necesidad de wutilizar nuestros propios recursos hacen

que el presente trabajo sea de particular interés.




CAPITULO II
GENERALIDADES

En el sentido m&és amplio 1la palabr; cemento significa cual-
quier clase de adhesivo. En construccibdn y en ingenieria civil es
una sustancia que puede emplesrse para unir arena y roca machaca-
da, u otros tipos de dridos y formar una masa sdlida (1).

El cemento Portland consta principalmente de cuatro componen—
tes: silicato tricllcico, CSS; silicato dicélcico..CZS; aluminato
tricdlcico, C3A y una fase de alumino ferrito tetracdlcico, CAAF.

Estos compuestos se originan a temperaturas del orden de 1100~
15009C por una serie de reacciones entre el 6xido de calcio, alf-,
mina, sf{lice y éxido de hierro. El 6éxido de calcio se prepara por
~descarbonatacién de‘materiales calizos, como creta o calizaj; la
altimina, silice y el éxido de hierro sc obtiencn por calentamiento
de materisles arcillosos, como arcillas, pizarras, esquistos, etc.

La calidad éptima del cemento se obtiene cuando las propor-
ciones requeridas de los cuatro 6xidos estAn convenientemente dis-—
tribufdas en todas las partes del cemento.

l.os procesos bAsicos de 1la elaboracién del cemento abarcan,
por tanto, la extraccién de los materiales calizos y arcillosos de
las canteras, la reduccibén de dichos materiales a un estado de fi-
na divisidén, la mezcla para obtenexr una composiciéh uniforme y el
calentamiento para conseguir, en primer lugar, la eliminacidédn del
agua y del anhidrido carbénico, y en segundo para llegar al estado
de fusién incipiente, en que se forman los compuestos principales
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del cemento; el clinker resultante, como normalmente se le denomi-
na sc¢ enfria y se muele con yeso para dar un polvo fino que es el
cemento Portland (2).

El yeso en un mineral cuya composicidn quimica es un‘sulfaco
de calcio dihidratado,CuSOh.ZHZO. se ha tenido un particular inte-
rés en &1 debido a las transformaciones que tiene por efecto de la
‘temperatura. La secuencia de.todas estas transformaciones se mues-—

tra a continuacidén (3).

1500C
- ——— .
Cas0, - 2,0 =% CaSO , - 1/2 H,0 + 1 1/2 R,0
[}
CasSO, + 1/2H,0 -200°C YCaSO, + 1/2 1,0
{(so0l)
o
¥Caso, _3607C BCasSO,
(sol) ‘(insol)
o
gcaso, 1220.C . qcaso,

{(insol)

o
acaso, 2282C.. a0+ s0,+1/2 0,

Aunque el sulfato de calcio suele considerarse como un com-

puesto sencillo; esta sustancia ha sido objeto de interpretaciones

errdneas, confusas y contradictorias (4). La multiplicidad de for-
mas conocidas y postuladas ademds de las que acabamos de mencionar

¥y su utilidad, han suscitado el interés de muchos investigadores

durante casi 200 afios, mno obstante, autores recientes reconocen




que existe todavia incertidumbre.

A continuacién, una breve resefia histbérica para constatar la

importancia que ha tenido este compuesto a través del tiempo.

En informes presentados en la Real Academia de Ciencias en

febrero de 1765 y marzo de 1766, Lavoisier determinaba 1a natura-

leza salina del yeso mineral y describia el endurecimiento de éste

debido al entrelazamiento de cristales del dihidratoe formado por

l1a reaccién dcl agua con la sal calcinada (deshidratada). De 1883

a 1887 Le Chatelier publicé sus importantes investigaciones sobre

1os morteros hidrdulicos, gue establecian la existencia de dos hi-

dratos y explicaban la deshidrataciédn del dihidrato y la identidad

de la escayola como el hemihidrato. Van't Hoff y sus colaboradores

publicaron varios articulos (1900-1903) "sobre los equilibrios de

presidn de vapor y 1las temperaturas de transicidom, iatreduciendo

discrepancias que fueron seilaladas por Davis en 1907. Este inves-

tigador publicéd datos valiosos sobre la deshidratacidn y la rehi-

dratacidén, las presiones de vapor, las solubilidades, los tiempos

de fraguado, las formas de 1los .cristales y otros ho menos impor-.

tantes. Glasenabp publicé en 1908 los resultados de extensas in-

vestigaciones microscbpicas destinadas a "poner fin a la confusién

que existe en la clasificacién de los productos de deshidratacién

del yeso". En 1907 Winder (5) publicé una recopilacién de todos

los trabajos hechos anteriormente sobre el yeso e incluso una bi-

bliografia bastante completa. ’

Un estudio importante de las formas cristalinas es el de
Ramsdell y Partridge (6), que coinciden con Linck y Jung (7) en la
afirmacién de gque l1la anhidrita soluble es idéntica en su estructu-—
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ra cristalina al hemidrato, y que éste (ltimo picrde § gana agua
‘de hidrataciém sin que cambie 8u estructura cristalinas, a la
manera de zeolita.

Kelley, Southard y Anderson (8) proponen que el sulfato de
calcio puede existir per lo menos en nueve formas: dos formas de
dihidrato, CaS0,°2H,0, tres formas de hemihidrato, CasS0,-1/2 Hy0, ¥y
cuatro formas de la sal anhidra, CaS0,. '

A pesar de que"este compuesto ha sido ampliamente estudiado
existe todavia confusibn sobre sus tres formas fundamentalés y las
interconversiones que éstas presentan en funcibén de la temperatu-
ra. Esto nos ha motivado para iniciar este estudio en donde trata-
remos de profundizar en lo que respecta a la aplicacién que tiené
en la industria del cemento, los factores que afectaﬂ su deshidra-

‘tacién. aquellos que influyen ¢n su comportamiento y la relacién

que existe entre sus hidratos fundamentales.

Efecto del yeso en el cemento.

. . En la fabricacidén del cemento Portland, el yeso es un ingre-

“diente indispensable, se afiade universalmente al clinker para con-

trolar las reacciones iniciales de hidratacibén y para prolongar el

tiempo de fraguado.

Para conocer la cantidad éptima de ycso que se le debe agregar

8 un cemento es necesario tomar en cuenta diversos factores como

son: la superficie especifica del cemento, el contenido de Alca-
lis y principalmente el contenido de CSA (estos factores se anali-
zan en detalle mis adelante). Pero alin cuando se conozca la can-—
6



tidad 6ptima de yeso para un fraguade adecuado, es muy importante
conocer qué impurezas-pueden venir acompafiando al yeso que afecten
su funcibn.

Entre los subproductos mAs comunes que s¢ obtienen por calen-—
tamiento del yeso, se encuentra ¢l hemidrato y la anhidrica. El
hemihidrato es muy perjudicial ya que puede sufrir una rehidrata-
¢ibén, lo cual dd lugar a un problema serio quec es el falso fragua-
do. La anhidrita natural es benéfica cuando sustituye al CaSOa'ZHf)
porque reduce la cantidad de hemidrato producido durante la mo-
liendas y por lo tanto la rehidratacidn, pero genceralmente mas del
70X de anhidrita no es posible porque hay insuficiente CaSOb-ZHZO
para controlar la hidratacién del C3A (9).

El papecl del yeso en el fraguado de la pasta de cemento es de

“trascendental importancia, sin embargo antes de explicar su fun-

.- ¢18n es necesario conocer el concepto dec fraguado y las teorias

que hasta nuestros dfas se han desarrollado.

Teorias de fraguado.

~

- A fin de comprender porqué ciertas sustancias tardan o acele-
ran el fraguado del yeso, conviene mencionar en que consiste dicho
proceso, segun las ideas admitidas hasta el momento.

No obstante la relativa sencillez del sistema CaS0,4°2H,0, el
proceso fisicoquimico del fraguado del yeso es una cuestidn muy
diﬁcutida, ya que ain hoy no puede considerarse, totalmente re-
suelta. Asf, nosotros nos limitaremos a indicar las dos teorias
ordinariamente aceptadas,

Generalmente se acepta 1la teoria de Le Chatelier (10) que
consiste en esencia en lo siguiente: al smasar con agua yeso coci-
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do se forma, alrededor de 1las particulas del mismo, una solucidn
que estd saturadas respecto al hemihidrato y fuertemente sobresatg
rada respecto al dihidrato formado por hidratacibén del hemihidra-
to, que es eg}able y de menor scolubilidad. Comienza asi rapidamen~
te la cristalizacibén del yeso, se disuelven nuevas cantidadgs de
hemihidrato.continuando este proceso hasta la hidratacién y criéca—
lizacibén total en forma de dihidrato,

Les cristaleé'se desarrollan en muchos puntos continuos, dan-
do lugar a sgrupaciones de forma radial, y la interposicibn de é&s-~
tas formando una especie de red, es una de las causas de la resis-
tencia de la masa fraguada.

Desde un punto de vista muy distinto, diversos investigadores
(11) creen que ¢l fraguado de yeso consiste en un proceso coloi-
dal. Cuando se mezcla el yeso cocido cdn agua se forma un gel in-
termedio, a partir del cual se desarrollan los cristales acicula~
res del yeso. ‘

Una vez establecidas tales teorias podemos comprender més £4-
cilmente el proceso de fraguado y endurecimiento del cemento.

Cuando se mezcla un cemento Portland con agua, la pasta se
espesa gradualmente desde la consistencia del lodo, que se deforma
por gravedad hasta la de una masa seca, sblida que no es tan de-
formable, Los estados de fraguado inicial y fraguado final repre-
sentan,grados.arhitrarios de endurecimiento. El fraguado tiene re-
lacién intima con las variaciones de temperatura que se efectian
en la pasta: el fraguado incicial corresponde al tiempo en que se
efectlan ripidos aumentos de temperatura, y el fraguado final al
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tiempo e¢n que la temperatura alcanza su miaximo grado. También hay
disminucibén notadble de la conductividad eléctrica en el momento
del fraguado final por ro que se han realizados algunos intentos
de medir el fraguado por wmedios cléctric;s. (12)

Estas observaciones indican que el fraguado s¢ relaciona con
la cristalizacidén en la solucién de los silicatos cAlcicos hidra-
tados. Si es crecida la proporcidén de aluminato tricdleico (y no
hay ningéGn retardador), entra muy rtapido ecn solucidn y se separa
muy rdpido el hidrato. Esta rapida separacidén puedec bastar para
que se efectle el fraguado en breve tiempo. Se genera bastante ca-
lor y el pfoducto es relativamente poco resistente. En este caso
el aluminato tricdlcico hidratado determina la estructura; si es
poca la proporciédn de 3Ca0 - Al,04 (o si hay algan retardador), la
concentracién de aluminato no llega a ser bastante grande para que
se efectle el fraguado. Tal es lo que acontece ordinariamente y
que se desea que suceda. En este caso se d& tiempo al aluminato
‘trichdlcico para que entre en soltcibédn y 8l cabo de una hora, poco
mAds o menos, se precipite en forma de silicato célcico hidratado.
Entonces el silicato determina el fraguado y no se alcanzan altas
temperaturas.

Durante el proceso de fraguado y endurecimiento se ge-—
nera bastante calor en virtud de 1las recacciones de hidratacién y
cristalizacién. En operaciones ordinarias ésto és de poca conse-—
cuencia y el calor se disipa rdpidamente; pero en algunos casos
adquiere gran importancia. En grandes construcciones de hormigén,
como en las grandes presas, el calor asi generado puede alcanéar
temperaturas tan altas que al enfriarse el hormigdn experimenta
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contraccidén térmica perjudicial. En clima frio, el calor de hidra-
tacidn puede ser dtil para evitar 1la congelacidn de la pasta de
cemento antes de endurecerse.

De este anAlisis se deduée que la velocidad de fraguado es
determinada pdf 1a composiciédn del cemento vy que la cantidad de

yeso que se requiere para recardar el fraguado depende de dicha

“‘composicién. En consccuencia, para 1a retardacidn de cada cemento

se requierc una cantidad éptima de yeso que también es funciébén de

“la pureza del mismo. Los ensayos de la resistencia, la expansidn

"

en el agua y la contraccibn en aire indican que se obtienen me jo-
res resultados cuando se afade esta cantidaed Sptima de yeso.

Conociendo asi que el fragusdo es el cambio de las caracte-
risticas de la pasta de cemento con aumento de la consistencia
hasta adquirir las propiedades de un sblido, es importante seialar
que este fenbmeno fisicoquimico puede presentar algunas anoma-~
lias; tallcs el caso del endurecimiento rfpido de la pasta denomi-
nado fraguado "r8pido" y el también conocido "falso" fraguado.

Se llama fragusdo "rapido" =al comienzo anticipado de la ini-
¢iacidén de pérdida de plasticidad o de iniciacién de rigidez irre-
versible de la masa con fuerte desarrollo de calor. Tal fraguado
no conduce a una alta resistencia. Normalmente con los cementos de

fraguado rdpido y de fraguado relémpago 1ls rigidez aparece ya du;

rante el amasado.
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El fraguado "rapido" se d4 en cementos que no contienecn yeso

u otro regulador de fraguado, de manera gque al wezclar con agua se

produce la hidratacidén de los aluminatos chlcicos segin las si-

guientes reacciones (13):

a) 3Ca0-Al,04 + 6l,50 3CaO'A1203'6H20 (cubiceo)

b) 3C80'A1203 + 13H20 + CaO —*bCaO'A1203-13H20 (hexagonal)

Ya antes se dijo que en la preparacitdn del cemento Portland

se moele sulfato de cslcio, generalmente en forma de yeso, con el

clinker. El objetivo principal es retardar el fraguado de manecra
que la pasta conserve su estado 1liquido durante el pcriodo de co-

locacién. Hace unos cuantos afos se ha descubierto el mecanismo de

las reacciones que ocasionan este fenbmeno.

En el cemento normalmente retardade hay un breve periodo de

.disolucién rédpida del opluminato chlcico § cl a2umento correspon-

"diente de temperatura. Pero la cal y el yeso entran ripidamente

en solucidén y en pocos minutos alcanzan tal concentracibén que las

primeras reacciones se retardan a causa de una disminucién notable

~
de la aldmica en tales soluciones. Después que la alimina se satu-

- ra con cal, los aluminatos continGan disolviéndose lentamente con
el yeso para formar sulfoaluminato de <calcio,

3CaO-A1203.SCaSOA *31H,0. Los silicatos también se disuelven y

forman silicatos de calcio hidratados. Estas reacciones progresan

lentamente hasta el pundo de fraguado inicial, y entonces se dice
que se estd llevando a cabo 1la retardacidén de fraguado. Esto se
debe a la desaparicibn de los granos menores y al depbsito de pro-

ductos de hidratacién alrededor del material gque queda sin hidra-

tar. A la larga se consume el yeso y se reduce la concentracidén de

11



tribéxido de azufre hasta el punto que permite 1a poca solubilidad
del sulfoaluminate de culcio. En este punto la solubilidad de los
aluminatos, si ain los

hay en cantidades suficientes, crece para

producir una reaccidn répida, o bien el fraguado final es tan soleo

la consecuencia de la hidratacién de los silicatos de calcio.

La formacidén de uno u otro aluminato dependerd de la riqueza
‘en cal de la fase l1iquida de la pasta de cemento. En cementos ri-

cos en cal, es posible que

solo se forme el segundo. Estas reac-

ciones desprenden calor quc se

observa y los hidratos producidos

en ellas son los que confieren la rigidez a la pasta.

El "falso" fraguado también viene dado por un répido aumento
de la consistencia, aunque sin desprendimicnto de calor; si se
vuelve a amasar 1la pasta endurecida, se consigue que la consisten-
cia sea la misma.

La causa principal que ocasiona dicho fraguado se debe a la

presencia de sulfato de calcio hemihidratado o anhidrita soluble,

o
de ambas,

que se disuelven rapidamente en los primeros minutos del
amasado precipitando como yeso.

Las razones por las que aparcce el fenbdmeno de falso fraguado

en los cementos se resumen en

~ Temperaturas elevadas alcanzadas en la molienda del clinker
y yeso con la consiguiente deshidratacién de éste.
- Exposicién al aire

en ciertas condiciones de humedad rela-~
tiva {(sereacibn).

Estas dos razones han sido estudiadas por slgunos investiga-

dores, las cuales expondremos a continuacidn,

12



Efecto de la temperatura.

Para determinados valores de temperaturas, las cuales son al-

canzadas durante }a molicn’'a de cemento,

s¢ produce la deshidrata-

cién del yeso afiadido al clinker como regulador, transforméndose

en hemihidrato y anhidrita soluble. Estos causan disoluciones sobre-

snturadas con respecto al yeso.

Segin TURRIZIANT (14) en estas condiciones hay una cristali-

zacién répida con el C3A, de etringita, produciéndose una especie

de malla causante del "falso"™ fraguado.

ENTINE (15) sfirma también que el "falso" fraguado estéd rela-

cionado con la estructura yeso-etringita, estando a su vez condi-

cionado por la fuerza ibnica de 1z disolucidén dependiente de los

sulfatos alcalinos. Estos influyen as{ mismo en la disoluciédn.

Para FRIGIONE (16) lo precipitacidén y tamafio dec cristales de

yeso es la causante del endurecimiento. La forma que presenta éste

dependec de las temperaturas alcanzadas en la wmolienda: entre

90~130°C el desarrollc del "falso" fraguado es lento y desaparece

~
con tiempos de mezcla de 2-3 minutos, mientras que para temperatu-

ras entre 140-180°C es radpido y son necesarios de 6-8 minutos de

amasado para su destruccién.

Efecto de la aereacién.

La aereacibén a la que puede estar sometido un cemento afecta

en gran manera a las caracteristicas de éste, influyendo tanto en

las resistencias que pucden alcanzar a determinadas edades como a

los tiempos de fraguado o incluso a la constitucién gquimica {(for-

mecién de carbonatos, hidratos, etc.), dando lugar también a la

aparicién o desaparicién de fraguados andémnlos, de manera que se

13



pueden dar lc= siguicentes casos:

—-Cementos que no presentan nunce falso fraguado, ain después
de una larga exposicibén al aire.

-Cementos que presentan "falso™ fraguado desapareciendo éste
después de la a;reacién.

-Cementos quec muestran “falso"” fraguado después de la aerea-—
cién y en los que desaparecen’ por aereacién prolongada.

Para HANSEN (17) 1a aereacién produce una inactividad del C3A
y 035 dados que estos reaccionan con mucha facilidad con el_agua y
con el C02, de manera que sus superficies quedan recubiertas por
los productos de reacciédn, impidiendo la répida reaccidn del C3A
con el agua y el CaSOA al mezclar con el agua. Por lo tanto el yeso
deshidratado formado en la molienda producird una sobresaturacién
:_de la fase liquida con cristalizacibn de yeso.

SELIGMAN y GREENINGC (18) postulan que 1la inactividad de los
aluminatos frente a los sulfatos se produce por formacidn de car-
boaluminatos hidratados: 3CaO.A1203-CaCOB-IOH20, SHZO.

. Segln MANABE (19) la aereacidén reduce la accibédn aceleradora
del clinker sobre la precipitaciém del yeso, aunque no varia el
grado de combinacién con los aluminatos. Al igual que RIO y TURRI-
. ZIANI (20) establecen que un cemento que dé "falso" fraguado por
aereacién también lo d4 antes de ésta, aunque la precipitacién del
yeso ocurra durante el amasado, comprobandolo con tiempos de ama-
sado menores. Esgos mismos dinvestigadores creen que la aereacién

varia las cantidades relativas de hemihidrato y yeso por transfor-

maciédn del primero en el segundo.
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Seghin VAZQUEZ y FERNANDEZ PCSA (21) ¢l "falso" fraguado por
aercaciébn se produce cn cementos por hemihidrato y en los gque se
hava producido iangbeinita calcica durante la clinkerizacién, de
forma que ésta reacciocna con la humedad ambiente:

1) Kzsoé-ZCaSOA + H20 ———— KstA-Caéoa-HZO + CaS0,
el CaSO formado es muy activo vy actla de germen en la transforma-

cibén del hemihidrato:
Cu504-1/2 H,0

2) CasS0,* 1 1/2 H20 -+ CaSO&ZHZO
por lo tanto el "falso™ fraguhdo aparccerdi mientras se produzca la
reaccidn uno,

Para RICHARZ (22) el almacenamiento de cementos conh elevado
contenido en aluminato alcalino produce la deshidratacibdn del yeso
a hemihidrato. Este recristnliza al mczciar con agua y junto con
luos cristalcs de etrinpgira v singenita que se¢ forman simultdnca-
mente produciendo la solidificacidén. Posteriormente se descompone
la estructura de cristales de yeso por la reaccién con e; C3A y se
puede recuperar la plasticidad anterior, a no ser que el contenido‘
de etringita o singenita sea muy "grande.

Otras causas enumeradas por algunos investigadores y no rela-—
cionadas con las anteriorestson:

- Floculacién de los granos del cemento producida por la pre-
sencia de hidrdéxido c&lcico formado durante la acreacibn (23).

- Por comportamiento tixotrépico de 1los granos de cemento

parcialmente hidratados por la aereacién (24) que causan el "fal-

so" fraguado. En este caso se did en un cemento con yeso y sin

CSA.

Como se pudo apreciar, muchas son las causas que originan la
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apariciédn del "falso" fraguado, sin embargo estudiar a fondo cada
una de ellas y solucionar 1los problemas que éstas occasionan seria
‘cuestibn de mucho tiempo; por tal motivo ¥y principalmente por in-
terés industrial inmediato, en ecste estudio trataremos de conocer
mgs a fondo 145 razones por las que aperece el fendémeno de "falso"
fraguado en los cementos debido a las temperaturas alcanzadas en
-una molienda de clinker y yeso. Para tal efecto e¢s necesario cono-
cer el grado de'desyidrataci6n del vyeso (25) en dicha moliends y
por lo tanto apoyarnos en técnicas que proporcionen informacibn al
respecto.

Entre las técnicas mAs recientes para el estudioc de cementos
tenemos al anbdlisis térmico (26), el <cual se ha incrementado con
gran intensidad en la actualidad. Estoc se debe a que es una técni-
ca rédpida y precisa que nos proporciona mucho més informacidén que
la-que se obtiene por los métodos tradicionales.

Las técnicas termoanalfticas se wutilizan para medir los cam-—
‘bios en las propiedades fisicas de los materiasles en funcién de la
temperatura.

La gran aplicacidédn que proporcionan estas técnicas han permi-
tido seguir el estudio del comportamiento téramico del yeso en el
cemeﬁto, tal es el c¢aso del Andlisis Termogravimétrico (TGA) en
combinacidén con la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

Andlisis Termogravimétrico.

Este anAlisis indica con precisidn la pérdida de masa en fun-
cién de la temperatura (Am/T) del yeso en su proceso de deshidra-
tacibn, la cual debe considerarse fundamental para el control de
la molienda de cemento. Asimismo, puesto que esta curva de calen-
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tamients ©s una relacidén de masa-temperatura, también indica el
contenido de agua de combinacidén 1liberada, que nos permite tener
una idea de la purezas del yoso.

Desde este punto de vista vy cn términos generzles, el yeso
mAs adecuado para la fabricacidn de cemento seria aquel que regis-
trara le mayor temperatura inicial dJde deshidratacibdn, 3 la mayor.
cantidad de agua de combinacidn.

Termogravimetria Derivativa.

Este anllisis devermina 1la relocién de pérdida de masa en
funcidn del tiempo (dm/dt) y establece wuna idea clara de la ciné-
tica de reaccibn de deshidratacién, por lo tanto, el yeso deseabdle
seria aquel que registrara 1la menor velocidad de deshidratacibn
representada en mg/min, lo cual permitirfis un mayor tiempo de re-
sidencia del yeso en el sistema de molienda sin afectar considera-
blemente el grado de deshidratacién.

Calorimetria Diferencial de Barrido.

Este andlisis es una reclacidn energlia-temperatura.
En el caso del yeso dihidratado pr;senta dos eventos endotérmicos,
el primero corresponde a la liberacibén de 1 1/2 moléculas de agua
-y‘el segundo a la liberacién de 1/2 molécula de agua restante, En
el caso de la anhidrita no se observard ningin evento debido a su
estabilidad térmica. Por lo tanto, este andlisis nos permite iden-
tificar el tipo de yeso analizado. .

El objetivo de emplear estas técnicas en este caso particular
es el de estudisr el comportamiento térmico del yeso, la cinética

de descomposicibén, la identificacibén de impurezas, la determina-

cién de la temperatura de formacién del hemihidrato asi como 1la
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identificacién de éste, especialmente en el caso de yeso sintéri-
co. Para la determinacién analitica de las diferentes fases, las
cuales resultan de la descomposicidédn térmica. También en el caso
.'de determinar el mecanismo de formacidén de hemihidrato a altas y
-bajas presiones por la deshidratacibén del yeso, y la determinacién
cuantitativa de 1la cantidad de éihidrato y hemihidrato presentes
en el yeso (27). .

Este mécodo.Qe andlisis estd basado en la teorias de que el
drea de un pico del DSC para una reaccidén dada es proporcional al
contenido del material correspondiente en una muestra.

Un yeso presente [5Y) cemento en la forma de dihidrato seré
deshidratado durante el calentamiento a 1a forma de anhidrita so—
luble en dos etapas:

1) CaS50,°2H,0 — > CaS0,-1/2 Hy0 + 1 1/2 H20

(2) CaS0,-1/2 Hy0 ———— Ca3SC, + 1/2 iio0

Estas recacciones normalmente aparecen como dos picos sobrepues-—
tos, aproximadamente & 1500C en 1la curva de DSC y como una sola
pérdida de masa en la curva de TG. Manteniendo una presién de va-
por de agua alta sobre la muestra, eleva la temperatura de deshi-.
dratacién para la segunda etapa (2), ésto permite la separacidén de
"los dos picos asociados del DSC y como dos pérdidas de masa en TG.
’ Cerrando parcialmente el portamuestra, la presién de vapor es
originada usando agua de la primera deshidratacidn (1). Como los.
contenidos de dihidrato varian, la cantidad de vapor también va-

ria, Para tratar de mantener la presién de vapor constante se uti-
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1lizé como p.ortamucstra una chpsula cerrada de sluminio con orifi-
" 'cio de escape de aproximadamente 30y que permitfa una presidn de

“.rvapor en el sistema.

19




3.1

3.2

CAPITULO TIIT
PARTE EXPERIMENTAL

HATERTALES.

Casﬂhdﬂzo p.a. de superficie especifica (blaine) de apro-—
ximadanente 3000 cz?/g.

Clinker industrial .de cemento blanco, proporcionado por
el grupo To}teca, de superficie especifica aproximadamen-—
te de 3000 cm ¥g.

METODO.

Varias muestras de yeso fueron degshidratadas a 105°C cn
diversos periodos de tiempo y el contenido de CaSOa-2H20
fué determinado por andlisis termogravimétrico.
Posteriormente las muestras deshidratadas fueron cuidado-
samente mezecladas con ciinker en la propecreidn correcta
para dar en todos los casos un cemeénto estandard con 6.73%
de yeso y del 0-6Z de dihidrato.

Para determinar los contenidos de hemihidrato se procedid
de 1a misma forma pero la deshidratacién se llevdé a cabo -
a 120°C, dando origen a cementos con contcnidos del 0-6%
de hemihidrato.

Las muestras de cemento fueron analizadas por DSC y el
drea de los picos correspondieﬁtes gl dihidrato y hemihi-
drato fué medida por medio de un planimetro polar en
unidades urbitrar}as.

El Area del pico 1 depende directamente del contenido de
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dihidrato y el a&rca del pico 2 depende del contenido de

hemihidrato.

Las &recas de los picos 1 y 2 obtenidas por DSC fueron re-

lacionadas con los contenidos de dihidrato y hemihidrato

determinados por TG. De csta mancra se¢ establecieron cur-
vas estandard que nos permiten evaluar ¢l grado de deshi-
drotacibén del yeso en ¢l cemento.

ANALISIS QUIMICO.

El anélisis quimico del «clinker se cfcctud por via hime-

da (realizado en £l laboratorio de control de calidad de

cementos Tolteca).

Las determinaciones y procedimfentos fueron los siguien-—

tes:

a}) 5i0y, por gravimetria,

b) A1203 pcf precipitacidn como hidréxido.

c) Fc203 por reduccidén de hierro al estado ferroso con
SnCl, y titulacién con KZCr207.

d) Ca0 combinado por precipitacidm con oxalato de amonio

y titulacién con KMnO,.
e) Ca0 (libre) por disolucién <con glicerina y alcohol ¥y
titulacién con acetato de amonio.

£) MgO por complejometria con EDTA.

g) 805 por precipitacién con BaS0,.
h)

Residuo insoluble por tratamiento con Acido clorhidri-~
co e hidréxido de sodio seguido de calcinacibn.

i) Pérdida por calcinacibn a 900-1000°C.

j) Oxidos de sodio y potasic (Alcalis) por fotometria de
21 '



3.5

flama.
El andlisis quimico del yeso p.a. reportado es el si-
gulente:
Sulfato de calcio dihgdratado (Cas0,-2H,0)
Pureéé 997%
Remanente CaC03

Laboratorios MERCK -

ANALISIS TéRMOGRAVIMETRICO (TG)~
En la termogravimetria se analizaron 1las muestras de ye-
50, inmediatamente después de haber sido deshidratadas,
seglin las siguientes condiciones:

velocidad de

calentamiento 5°C/min

peso de la muestra 20-30 mg. )

termopares platinel II y cromel-alumel
portamuestra cdpsula cerrada de aluminio con

orificio de escape que permite una

presibén de vapor en el sistema.

escala Am 1 mg/pulg.
escala AT 20°C/pulg.
escala dy 0.2 mg/min

CALORIMETRTIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

En la calorimetria diferencial de barrido fueron analiza-
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das las muestras de cementos estandard fabricadas con los
yesos previamente deshidratados, bajo las siguientes con

diciones:

velocidad de calentamiento 100C/min.

pese de lo mucstra 40-60 mg.

termopares cromel-zlumel.

porta muestra cdpsula cerrada de aluminio

con orificio de escape que
permite wuna presidn de va-

por en el .sistema.

23



DETERMINACION DEL GRADO OE DESHIDRATACION DEL YESO EN EL

CEMENTO
YESO p.a.
Deshidrotacion @
i T diversos periodos de tiempo L !
T lOS"C\ i /T 120° C
P -‘l-‘CKF L +c§K
Cemento C Cemento
Andlisis tdrmico Andlisis termico Andlisis termico Andlists térmico
G T
TG {DTG psc os C T DTG
Contenido de Areo.j de ’ ’ Areas de Conteni dos de
@ dihidrato picos picos hemihidrato
Curva estandar \ Curvo estandar
de dihldrato de hemihidrato
Determinacicn del
grado de
! ’ ___________}
deshidroioc\on

Conclusiones



CAPITULO 1V
RESULTADOS

4,1 .ANALISIS QUIMICO. .
En 1a teabla No.1l se muestran los datos obtenidos en el

andlisis quimico del clinker industrial.

TABLA No.1 ANALISIS QUIMICO DEL CLINKER

COMPUESTOS CLINKER
$10, (%) 24.2
Al,04 (%) 5.1
Feglq (%) 0.3 :
Ca0 {(comb.) (%) '67.3
Ca0 (libre) (Z) 1.0
Mg0 = (%) . 0.5
50 (%) 0.4
Residuo insoluble (%) 0.1

Pérdida por cal-

cinacidn (%) 0.6

Los éxidos de silicio, calcio, hierro y aluminio no se
encuentran realmente como tales en el clinker, sino en

distintas fases, formando los minerales quec integran el

clinker,
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Estos minersles som cuatro principalmente; alita (css).
belitca (CZS)' aluminato (C3A) y ferrita (C,AF).

Los porcentajes de estos compuestos potenciales gque se
forman en la elaboracién del cemento Portland se calcula-
ron de-acuerdo con las férmulas de R.H. Bogue (28), to-
mando como base 1los datos obtenidos para los Sxidos de
silicio, calcio, hiefro y aluminio (tablea No.l). Los re-

sultados se reportan en la tabla No. 2.

Tabla No.2 COMPUESTOS POTENCIALES DE CLINKER

COMPUESTOS POTENCIALES CLINKER
Cs5 () 54.23
Cys (%) 28.47
CiA (%) 13.01
C4AF (%) 0.91

Calculedos de acuerdo a las siguientes f6rmulas de Bogue:k

L)

C,S = (4.071 x %Ca0) - (7.600 x %Si0,) -
' (6.718 x ZA1,0

- (1.430 x ZFeZO

3) 3)

(2.852 x %50,).
C3S = (2.867 x %Si0,) — (0.7544 x %CaS).
Cah = (2.650 x %A1;03) - (1.692 x ZFe,0,).
C4AF= (3.043 x ZFe,04).
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4.2 DETERMINACION DE CURVA ESTANDARD DE DIHIDRATO.
De acuerdo con 1las grfificas obtenidas por TG (figs.1-8)

tenemos los resultados en las siguientes tablas.

TABLA No. 3 PERDIDA DE PESO EN FUNCION DE LA TEMPERATURA EN
MUESTRAS DE YESOS p.a. DESHIDRATADOS A DIFERENTES
PERIODOS DE TIEMPO.

Tiempo de Temp.de Peso Peso 1ra. 28. pérdida
deshid. deshid. inicial final pérdida -“pérdida total
(min) (°c) (mg.) (mg.) (mg .} (mg.) (mg.)
0 22.08 17.48 3.46 1.14 4.60
10 105 26.05 20.85 3.83 1.37 5.20
15 105 25.66 22.06 3.54 1.36 4.90
20 105 28.45 . 23.90 2.98 1.57 4.55
.25 ’ 105 25.90 22.40 2.03 1.47 3.50
30 103 25.05 22.30 1.28 1.47 2.75
- 35 105 25.00 . 22.77 0.73 1.50 2.23
45 . 105 26.65 25.15 _ 0.00 1.50  1.50
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" TABLA No. 4 CONTENIDOS DE DIHIDRATO Y HEMIHIDRATO
PRESENTES EN YESOS DESHIDRATADOS.

‘Tiempo de Hemihidrato Hemihidrato Hemihidrato
deshid. Dihidrato total formado original
(min.) ) (%) (% (R}
Q 99.53 83.91 83.91 0.00
10 93.63 84.68 78.96 5.72
15 88.22 ’ 85.38 74.08 11.30
20 . 66.72 88.85 56,25 32.60
25 - 49.93 91.44 42,00 49.35
30 32.55 94.54 27.44 67.10
35 18.60 96.66 15.68 80.98
45 0.00 90.68 0.00 - 90.68
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TABLA No. 5 RELACION DF CONTENIDOS DE DINIDRATO Y

HEMIHWIDRATO EN CEMENTO®

Tiempo de Hemihidrato Hemihidrato Hemihidrato
deshid. Dihidrato total formado original
(min.) 23] RS (x) (%)
8} 6.73 5.67 5.67 . 0.00
10 6.33 5.72 5.34 0.38
15 5.96 5.77 } 5.00 0.77
20 4,51 6.00 3.80 2.20
25 3.38 6.18 2.58 3.33
30 2.20 - 6.39 1.86 4.53
35 1.26 6.53 1.06 5.&47
45 7 0.00 6.13 0.00 6.13
A3

Cementos fabricados con yeso p.a. previamente deshidratado

a diferentes periodos de tiempo.
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TERMOGRAVIMETRIA

YESO p.a. DESH. 20 min.
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TERMOGRAVIMETRIA

YESO p.a. DESH. 30 min.
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De acuerdo con las gréficas por DSC (figs.9-16) tenemos

"los resultados en las siguientes tablas.

" Tabla No-6 AREAS DE LOS FPICOS OBTENIDOS POR DSC CORRESPON-
DIENTES AL DIHIDRATO Y HEMIHIDRATO EN MUESTRAS

DE CEMENTOS.

‘ Tiempo de Area de Area de
deshidrataciébn dihidrato hemihidrato
{min.) (cm.) "(em2.)
o] 10.00 2.80
10 9.50 ' 3.30
15 8.30 3.13
.20, 6.77 ~3.40
25 4,47 3.00 -
30 + 3.13 3.97
35 : i.50 4 3.87
45 0.00 3.33
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En la tabla No. 3 se muestran los datos que se obtuvieron por
termogravimetria, los cuales fueron empleados para calcular los
porcentajes de dihidrato, hemihidrato formado (Hf), hemihidrato

original (HO) y hemihidrato total (“t)' tabla No. & de acuerdo

las siguicntes férmulas estequiométricas:

{la. pérdida)(6.37)(100)
Peso muestra

Dihidrato =

H. = (la. pérdidad(5.373C100)
£ 7 Peso muestra :

. = {(2a. pérdida)-{ia. pérdida)(0.33)}(16.1)C100)
Peso Muestra

He = (2a. pérdida)(16.1)C100)
Peso muestra

Para conecer lias dlicresncies, asi  como la importancia que

guardan cada uno de estos compuestos, ¢s ncecesario definir concep-—

tualmente el significado de ellos.

Hg = Compuesto formado por la deshidratacidén parcial del

CaSOa-ZHf) durante el barrido de temperatura del amdlisis ..

térmico (TG y DSC).

Hy = Compuesto proveniente de la deshidrataciébn parcial del
CaSO 2H20 a una temperatura constante (105°C) y en un pe-
perfiodo de ticmpo dado.

Hy = La suma del Hf y el Ho correspondicente a la 2a. pérd;da

registrada por TG y al segundo pico observado en DSC.
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De los datos presentados en la tabla No.4 se observa que los

. contenidos de dihidrato van disminuyendo, lo cual va de acuerdo

con’ la teorfia, ya que 8l aumentar el tiempo de deshidratacién a

una temperatura constante la cantidad de dihidrato presente se

transforma en hemihidrato de acuerdo a la siguiente reacciébn:

C + 1 1/2 RO

- e, .
CaS0,+2H 20 CasS04°1/2 Hz o

Por otra parte, segin la informaciédn de las tablas 4-7, 1lsa

. cantidad de hemihidrato total tiende a permanecer constante y para

efectos de medicibén de dreas y contenidos de hemihidrato total no

obtendriamos la curva estandard correspondiente,

Por tal motivo fué necesario aumentar la temperatura de deshi-

dratacién del CaS0,-2H,0 a 120°C sélo con la finalidad de obtener

cementos estandard con contenidos del 0% - 6% de hemihidrato total..

" ° Finalmente, se puéde oBscrvar que durante los primeros minutos

‘1a deshidratacidén de las muestras de yeso fué npotablemente lenta y
‘ng,cuando los tiempos fuerdn mayores se realizd c¢con mayor rapi-
: dez, é&sto se debe quizi a que en un momento dado se 1o§r6 suminis~
-;ﬁrarkla energia necesaria para que 1las moléculas de agua se des-’

préndan con mayor facilidad,
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Tabla No. 7 RELACION DE mg DE CaSOA-ZHZO OBTENIDOS POR TG CON
‘ AREAS DE CaSOA'2H 0 OBTENIDAS POR DSC.

2
Tiempo de CASOQ-ZHZO Area
deshidratacion
(min.) (mg.) (cm2.)
o ) 4.04 10.00
10 3.80 ..9.50
15 : 3.58 8.30
20 2.71 6.77
25 - 2.03 4.47
30 1.32 3.13
35 0.76 ' 1.50
45 : 0.00 ~ 0.00
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TEWVRPERATURE. 'C (CHROMEL/ALUMEL)




BuPent Instruments

MEASURED VAITADRLE

PARY NO, 990526

RUN NO AL foyes s0187
DPERATOR AU W TS

BANMPLE CEZMENTO POPTLAND

ATM 3114 .

FLOW RATE

T-axis

PROG, RATE. "T/min 10

FANGE. '‘Crem o o}l _—
HEAT . % ___CcOou 50

BHIFT, em 10 ¢

TIME. min/em o — . 2.0

TGA 30 ug/mv DTG 30 ug:iimn mv)
SUPPRESSION, mg

FANGE. mv/cm
WEIGHT, mg

TIME CONST. sec
ay

TMA 1m0 TM O Y pmjirewn mivy
MODE
RANGE. mVv/cm
BSAMPLE SiZE -

LOAD, g
Chg —

~NOTA —
T EMENTQ PORTLAND FABRICADC
e CON_YESQ O34 RREYIAMENTE
e DESHIDRATADO DURANTE LS.
—— e MINCTOS A _UNA TEMPERATURA

ZONSTANTE DE 105°¢

o

TEMPERATUPE, 'C (CHROMEL/ZALUMEL)




DuPont Instruments

MEASUNED VARINOLE

PART NO. 990526

RUN NO. 12 DaTE 220187

OPERATOR JeT. Y ML,
SaAMPLE CEMENTO POPTLAND

ATM o AMRE .

FLOW RATE

T-AXIS
PROG RATE.'C/rmvn A0
RANGE.C/em e A

HEAT : COOL =la)

SHIFT, em +10_ =
TIME rminsem e Al

TGA sous/mv DTG SO ugirmn mv;

SUPPRESSION, mg
RANGE., mV/cm

VWEIGT, rmg
TIME CONST.86C -

av

TMA tpm/my DTM 8.9 umirmin mV}
MODE
RANGE, mV. zm

TANMPLE DI

LOAD © e

av. -

NILA _
_ CLMENTO PORTLAND FABEIZARO
SON. _XESO p.a PREVIAMENTIE
————DESHIDRATADC DURANTE 20 _
e BISUTOS. A_UNA TFMPEKATURS

SOSSTANTE DR 30352

TEMPERATURE, 'C (CHROMEL/ALUMEL)




BiuPont listeuments

IRED VARIABLE. .. .

MEAS

PART NO, 990524

RUNNO,. 13 paTE._ 270187
OPERATOR L2 X ¥ L,
SAMPLE QEMENIO _TORTLAND.
ATM ___A1BE o —

FLOW RATE

T-AXIS

PROG. RATE. “Tr/rmn 0. e
RANGE. ‘Crem . A0
HEAT LA ' 150

SHIFT, cm +1Q_*
Al

TIME. mun/cm

TGA 50 ag/mv DTG SO ugimin mv)
SUPPRESSION. mg
RANCE. mVsem
NEIGHT g

TIME CONST. 8060 e
oy

TMA Tam/mv DTM 0.4 umjimin mV)
MCDE
RANGE. mVs/em
samPLe SitE e

LOAD. g —
Y. _——

NOTA

SEMENTQ TORTLAND CABRIZADO.

————GON _YESQ poa.  PREVIAMCNTE

—— DESHIDBRATARO DURANTE 25 . .
MINUTO. A_UNA EMPERATUEA
SONSTANTE DE 305°¢

TEMPERATURE, ‘C (CHROMEL/ ALUMEL)




DuPont Instruments

MEASURED VARIAGLE . ...

PART NO. 990526

RUNND. .14 OATE_ 230387
OPERATOR ST X ML

BAMPLE . _SLNINTO PORTLAND.
ATM AIRE o

FLOW RATE

T-AXIS

PRADG. RATE. Crrmn e AC
RANGE.'‘C/em . A0
HEAT . COOL 150

SHIST, cm +10 *

TME, rinseen 3.0

TGA SO ugrmv DTG S0 ugirmn mv)

sU ONL g
., mV/cm
WEIGHT, mg

TIME CONST. sec
oY —

TMA 1umsmv DTM 04 pmiimin mv)
MODE
RANGE, mV/cm e —

SAMPLE SIZE

LOAD. g e .
av,

RNOTA

ZEMENTO _PORTLAN FABRICADO
SON _YESO p.a., PREVIAMENTE
DESHIDRATADO DURANTE 30

MINUTOS A UNA TEMPERATURA

CONSTANTE DE 105%¢

T - N EARE S

TEMPERATURE. ‘C (CHAOMEL/ALUMEL)




DuPont Insiruments

MEASURED VARIABLE

PART NO. 990526

RUN NO. 15 DaYe__ 270187
OPERATOR DS X ¥
SAMPLE CEMENT: POSTLAND
ATM AIPE “

FLOW RATE

T-AXIS
PROG RATE.C/mn A0
RANGE. *Crem —— A0

HEAT _* _COOL =1}
SHIFT, em +10
TIME. minsem

1 WAL S ———

TGA 50ugrmv DTG S0 ugimin mv)

Su INL g
RANGE. mV/cm

WEIGHT. mg
TIME CONS
avy

TMA Tumsmv D TM 01 umirmin mv)
MODC
RANGE, mv/cm

SAMPLE SIZE
LOAD. g —
av.

NOTA
CEMENTO PORTLAND FABRICARO
CON_YESO p.a. PREVIAMENTE
DESHIDRATADO DURANTE 3%
MINUTOS A _UNA TEMPERATURA
CONSTANTE DE 105°C

TEMPERATURE. 'C (CHROME

WUMEL)




DuPont Insteuments

MEASURED VARIABLE

PART NO. 9903524

i s

RUNND. & OATE_RQIWAY.

OPERATOR J.C._ ¥ M.L. ey
SAMPLE CEMENTO PORTLAND
aTM AJRE “

FLOW RATE

T-AXIS

PROG. RATE. ‘C/mn 10

RANNGE, 'S/em e 20 =
HEAT __® coo 150

SHIET. cm +10_*

TME. minsem .0

TGA B0 agsmv DTG 50 ugiimn mvy
SUPPRESSION. mg
RANGE. mv/em
WEIGHT, rmg
TIME CONST. sec
av

TMA 1umemv  OTM 01 umimin mv)

SAMPLE SIZE

Loao. g
av.

NOTA

————SRMENTO FORTLAND FABRIZADO ..

TEMBPERATURE. ‘T (CHROMEL/ ALUMEL)



GRAFICA No. 1
CURVA ESTANDARD

(mg) CaSOA-ZRZO = f(Area)

50



4.3 DETERMINACION DE CURVA ESTANDARD DE HEMIHIDRATO
De acuerdo con 1las gréaficas obtenidas por TG (figs.

17-23) tenemos los resultados eh las siguientes tablas.

TABLA No. 8 PERDIDA DE PES0 EN FUNCION DE LA TEMPERATURA EN
MUESTRAS DE YESOS p.a. DEHIDRATADOS A DIFERENTES

PERIODOS DE TIEMPO,.

Tiempo de Temp. de Peso Peso Pérdida
deshid. deshid. inicial * final
(min) (°c) (ng) (mg) (mg)
16 . 120 22.96 21.70 1.26
17 120 24.52 23.32 1.20
18 120 N 19.15 18.45 0.70
20 120 22.67 35.51 0.50
*25 120 19.60 19.18 0.42
40 120 29.56 28.96 0.60

90 120 23.51 23.15 0.36
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TABLA No. 9 CONTENIDOS DE HEMIHIDRATO PRESENTES EN YESOSF-

DESHIDRATADOS.
Tiempo de Hem;hid;ato
deshidratacibn )
(min.) : (%)
16 88.35
17 78.79
- 18 ) 58.85
20 35.51
25 - 34.50
40 ' 32.68

90 ’ 24.65

52



TABLA No. 10 RELACION DE CONTENIDOS DE HEMIHIDRATO EN CEMENTO.

Tiempo de Hemihidrato
deshidratacién
“(min.) (%)
16 . 5.91
17 - 5.28
18 ‘ 3.94
20 - 2.38
25 2.31
490 2.19
90 1.65
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TERMOGRAVIMETRIA

YESO pla. DESH. 40 min.
Peso muestra = 29.56 mg
Atmdsfera = aire

# = 5°C/min.
DERIVADA
Ay = 0.2 ma/min.

SRERESY PO




51 mg.

90 min.

re
C/min.
2 mg/min.
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Sst
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De acuerdo con las gréficas obtenidas por DSC (figs. 24-30)

tenemos los resultados en las siguientes tablas.

TABLA No. 11 AREA DEL PICO OBTENIDO POR DSC CORRESPONDIENTE
AL HEMIHIDRATO EN MUESTRAS DE CEMENTOS, .

Tiempo de Area de
deshidratacibn hemihidrato

(min.) (em.2)

16 4.30

17 4.00

18 . 2.93

20 - o 1.73

25 N 1.66

40 2.57

90 0.46
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TABLA No. 12 RELACION DE mg DE CaS0,.1/2H,0 OBTENIDOS POR
TG CON AREAS DE CaS50,+1/2H,0 OBTENIDAS POR DSC.

Tiempo de CaSOA-l/ZHZO Area

deshidratacibn ’

(min.) (=g) (cu.2)
B r .

16 3.54 4,30

17 3.17 4,00

18 2.36 2.93

20 1.43 1.73

25 1.39 1.66

40 ' 1.31 2,57

90 0.99 0.46
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DuPont Instruments

MEASURED VARIADLE

PART HO. 990526

RUNNO. 24 DATE..2z903e7.

OPERATOR L. Y Hol.
SAMPLE CTLMENTO PORTLAND

ATNY AIRE ‘

FLOW RATE

T-axis

PEOG. RATE'Crmn 30
RANGE."Crem " 10
HEAT > coou S0

SHIFT. em 410 .

TIME. miavem A0

TGA sougsmv DTG 20 ugi(rmin mv)
BUPPRESSION, mg
RANGE., mV/cm
WEIGHT. mg

TIME CONST. wec
av

TMA rumsmv DTM 04 smigmin mv)
MODE
RANGE. mVriem
SAMPLE SIZE e
Loac. g ..

av. T

NOTA L e
SEMENTO_PORTLAND FABRRITZALO .
e FON XESQ_p.a. PREVIAMENTE
e DESHIDRATADO. DURANTE 16
MINUTOS A UNA TEHRERATURA_. .
consTan

Lpeifo

TEMPERATLA

'S (CHADMEL/ALUNMEL)




DuPont lasteuments

MEASURED VARIABLE

PART NO, 990526

RUNNO 2% . DATE_ 2403827 .
OPERATOR LS. Y M2

SAMPLE  SEMENTO [O#TLIND,

TM AR -

FLOW RATE

T-AXIS

PROG. RATE. ‘Cr/mm 200
RANGE, "‘C/CM s e 0
HEAT s COOL [=l=}

BHIFT, cm £10_ =
TME./mun/em 20

TGA S0 ug/mv DTG =0ugiimn mv)
SUPPPESSION. M@ e

MWEIGHT, mg

TIME CONST.®eC —

av

TMA rumsmy DTM Clur (min V)
MODE e
RANGE, mVoem o
SANPLE SIZE .. . o
LOAD. g -

[=) ghu—

NOTAL

e SEMENTO_PORTLAND FABRICALC. .
——CON YERQ t.a. PPEVIAMENIE
RESHIDRATADO DUBARTE 17 .

- UNA TEMPEPATURA
CONSTANTE PE_L209%

TEMSPERATU

*C (CHROMEL/ ALUMEL)




DuPont Instruments

MEASURF ) VAIIABLE

PART NO, 990526

RUNNO 26 DATE_190387
orPeERATOR __d.3, ¥ M. L

SAMPLE — CEMENTC POETLAND -

ATM__AIRE ¢ o

FLIOWRATE e T

TWME mnsem Al

T-AXIS '
I o : ! i i
PRICG RATE "C/min o A0 EXTi- T H T
RANGE. ‘Crem . 10 T T - v
HEAT coou IS0 T N . = i
SHIET, em *10 - % i
S
{
T

TGA 5Capsmv DTG %0 ugiimin mv)
SUPPRESSION. mg
FANSE. mvsem
WEIGHT, mg
TIME CONST.mec
ov — +

TMA 1umsmy DTM 01 pmjmin mv)

MODE .
RANGE. rmvscm N T
SAMPLE SIZE e . - —— -
LOAD. g - l
Y e e e e e [TS

1caD0_ -

SO_p.a. PREVIAMENTE
DESHIDRATADO DURANTE 18

_MINUTOS A_U'NA TEMFERATUES

TEMPERATURE. 'C (CHADMEL/ALUMEL)



BuPont listruments

MEASUREO VARIABLE . ____

PART NO. 990526

RUN NO. 22

OATE .. 220247
OPERATOR DS Y. Ml
SAMPLE SEMENTQ_LORILAND
ATM _AIRE N

FLOW RATE

T-AXIS

PRDG. RATE,"Cr/rmin 10
FANGE. ‘Crem —..". L S
HEAT .2 coou SO

SHIFT. cm +1Q__»

TME. minsem 200

TGA m0pg/mv DTG S0 ugimin mv)
SUPPRESSION, mg
MANCE  mmV/cm

WEIGHT, mg

TIME CONST. sec
av

TMA rums/mv OTM O pmyemn mv)
MODE
RANGE. mV/Gma .
SAMPLE SIZE

LOAD. o
av.

—NOTA:
SEMENTO SORTLAND FABRICADOD
ZON_YESO p.a. PREVIAMENTE

DESHIDRATADO DURANTF_20

MINUTOS_ A _UNA TEMPERATURA

TONSTANTE Db 120°¢C.

TEMPERATURE, *C (CHROMEL/ALUMEL)




DuPont Instruments

MEASURED VARIABLE .

PARY NO. 990526

AUN MO, 78 OATE._ 190187
OPERATOR - &1 %
SAMPLE SEMENTO PORTLAND
ATM __AJRL “

FLOW RATE

T-AXIS

PROG. RATE.C/mwn A0
AANGE. "Crem e A0
HEAT = cooL 150

SHIFT. em 430 =
TME rwnsem A0

TGA S0 sg/mVv OTG 30 ugitrmun mv)

sSuU ONL g
RANGE, mV/em
WEIGHT. mg

TIME CONST. sec
av. ——

TMA 2um/mv DTM O 1 umirnin mv)
mops
RANGE, mv/cm — e e e e
SAMPLE SIZE e e

LoAD. g
av.

EMENTQ_PORTLAND FARRITANC
—CON _XESC.n.a.  REEVIAMENTE
DESHIDRATADO_DURANTL .25,

MINUTOS A UNA TEMPERATURA

CONSTANTE DE 120°C,

TEMPERATURE, "C (CHAROMEL/ALUMEL)




D Pont lastrunents

MEASURE LY VARIABLE

PART NO. 9905248

DATE 2502187

OPERATOR doo. Y vy
CEMENTO POPTLAND

AUN NO..22

SANPLE

AT __AIRE “

FLOW RATE

T-AXIS

PROG RATE.*C/mn .10
RANGE. 'C/em A0

HEAT = coou S0
SHIFT, cm £10_.»
TIME, min/ecm 1.0

TGA 50 ugs/smv DTG S0 ugitmin mv)

SUPPRESSION. mg
FRANGE. mV/cm

WEIGHT. mg
TIME SONST. cus

av

TMA rum/mv DTM O1ummn mvy

MODDE
BRANGE: mV/em

SAVMIPLE SIZE J—
LoAD. g
ay, ——

NOTA ;.
CEMENTO PORTLAND FABRITAPC
— —_CON YESQ D.3. PREVIAMENTE
———DESHIRRATARO DURANTE 40 .
e INUXOS A UNA TEMPFRATURA.
COMNSTANTE DE__120°2

TEMPERATURE, "C (CHROMEL/ ALUMEL)




S ——

PART NO, 990526

RUN NO. A0 CATE
CPERATOR LT X ML
SAMPLE CEMENTO_POPTLAND
ATM AXRE. .
[z
== | FLow RaTE
]
-t
=
=2 | I=axis
&2 | prRoG RaTE Tomn 10 -
&2 | RanGE ‘Crem 10
-— | HEAT_ " coou IS0
L SHIFT, cm +10°
g TIME, minZem 1.0
(-
=
= | IGA 50 ugrmmv DTG 30 poifrn mv)
SUPPRESSION. mg
RANGE. mV/ecm
WEIGHT, mg
TIME CONST., sac
ay
i
i
|
w TMA tumsmv DTM 0.4 pmiirin mv)
& 1A i
é MODE
-4 RANGE. mV./cm
; SANVPLE SIZE
¥ LOAD. @
% (=) gu—
<
w
s B
e HOTA
SEMENTQ _PORTLAND FABRIZADD
SON_YESO p.a NREVJAMENTE
DESHIOFRATADC DURANTE 90
- —BINUTOS A UNA TEMEFRATURA iL
SONSTANTE DE 220°7%
ul
i

TEMEERATURE. 'C (CHROMEL/ALUMEL)



GRAFICA No. 2
CURVA ESTANDARD

(mg) Ca504‘1/2 "20 = f(Area)

grpse
i

® pPuntos que se salen de la recta debido a la

inestabilidad que presenta el hemihidrato.
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4.4 DETERMINACION DEL GRADO DE DESHIDRATACION DEL YESO EN EL
CEMENTO.

Una vez establecidos los contenidos de dihidrato y hemi-
‘hidfato, el grado de deshidratacién del yeso puede ser

calculado con 1a siguiente expresidn estequiométricas

y
, Cas0, - 2H,0
© %CaS0,.1/2 H,0 x 4 72 .
: Measo,-1/2 Hp0

1002

M -2H,,0
ZCasS0,.20,0 + %CasS0,.1/2 H,0 x —<2504°2H5

Mcaso,.1/2 1,0

En la anterior expresidén el contenido de hemihidrato es com—

" vertido a.dihidrato y calculade como un porcentaje de conte-

.nido total de dihidrato. Acordando esta definiciém tenecmos

- que un 100% de grado de deshidratacién corresponde a.una con-

.versidn completa a hemihidrato.
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CAPITULO IV
CONCLUSIONES

Al finalizar el presente estudico y esnalizar la informacibn

ébtenida,'pbdemos concluir:

1.~ Al determinar el ‘grado de deshidratacidn del yeso en el cemen—

;to se proporciona una herramienta clave para la industria del ce-

mento ya que dé& informacidén valiosa sobre los problemas de falso

?Easuqdo que se¢ pueden presentar durante la formacibén de 1a pasta

de cemento.

2.% Los estudios realizados por H.F. Theisen sefialan que el falso

‘raguado ccurre solamente en niveles de deshidratacidén aproximados
del 85-90%, de acuerdo a ésto podemos evaluar cewsntos con diferen-
‘tes prados de deshidratacién y asi conocer las cantidades bptimas

de hemihidrato que no causarén problemas de falso fraguado.

3,? Las curvas estandard pueden ser aplicadas en cementos cuyos
fcphcenidqs de yeso varien en el intervalo comprendido del O0-6.7%.
Asi'mismo se puede determinar, como un control de calidad, si_la:”
cantidad de yeso presente en el cemento es la necesaria para pro-

ducir un fraguadd normal.

4.~ Como se observd, la aplicacidn de las técnicas termoanaliticas

‘indican con claridad los principales aspectos de la reéccién de
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. deshidrataciédn que no deben ser omitidos en la seleccibébn del yeso

" 'm&s adecundo y en el establecimiento de algunos pardmetros opera-—

tivos en 1a moliends del cenenta.

'S+~ Finalmente, debemos aclarar que ios cquipes ewmpleados en
esta técnica generalmente no son de uso comdn en la industria del
‘cemento nacional, pero el servicio de ellos puede estar accesible
y:a un costo bajo en varios centros de investigacién o en algunas
J,de nuescras'empresas paraestatales. Ademds existe equipo y pekso—'

u,final capacitado para realizar estas técnicas.
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