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RESUMEN

La presente investigacion propone el estudio y la elaboracién de un conglomerado en
donde se utilice cal apagada como elemento adicional dentro del Cemento Pértland con
alto contenido de ceniza volante y observar como influye dicho aporte en las propiedades

mecanicas y quimicas del material.

El proyecto de investigacion se dividid en cinco etapas, las mismas que se desarrollaron
en el laboratorio de calidad de cemento del grupo industrial Graiman — cemento Atenas.
En la primera fase se realizd el secado (proceso por via seca) y la caracterizacion de la
materia prima (clinker, caliza, yeso, ceniza volante e hidroxido de calcio) mediante
difraccion de rayos X y fluorescencia de rayos X, para de esta manera determinar la
calidad de la materia prima a utilizarse. En la segunda etapa se determino las diferentes
relaciones hidréxido de calcio/ceniza volante y se desarrolld la molienda de las materias
primas, con las siguientes consideraciones: molienda del OPC (clinker, caliza y yeso),
ceniza volante e hidroxido calcio por separado y otra molienda en conjunto, considerando
relaciones masa/masa que permitan reducir el uso actual del clinker dentro de la
elaboracion del cemento. Para la tercera etapa se realizé el control de calidad de las
mezclas realizadas para la obtencion del nuevo conglomerante. Se tom6 como parametro
fundamental la resistencia a la compresion y con la mezcla que proporciond los mejores
resultados se realizo ensayos complementarios en donde se evalud el tiempo de fraguado,
expansion en barras de mortero, expansion en autoclave, contenido de aire y densidad.

En la cuarta etapa se utiliz6 el software estadistico, MINITAB, el mismo que permitié
establecer, con los resultados ya obtenidos, la relacion mas optima de hidroxido de
calcio/ceniza volante. Finalmente, en la quinta etapa del proyecto se utiliz6 el analizador
de datos cristalograficos FULLPROF SUIT, en donde se pudo analizar y cuantificar de
manera mas detallada la cristalografia de los compuestos formados en estas nuevas
adiciones (OPC — CH — CV), principalmente la fase C;S y de esta manera dejar una base

para un estudio mas a profundidad de la cristalografia de estos nuevos materiales.

Palabras clave: Cemento Pértland, cemento mixto, ceniza volante, hidroxido de calcio,

OPC.
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ABSTRACT
This research proposes the study and elaboration of a conglomerate which use lime as an
additional element within the Portland cement with high content of fly ash and observe

how this contribution influencing the mechanical properties and chemical material.

The research project was divided into five stages, which were developed in the laboratory
of quality of the Graiman industrial group cement - cement Atenas. In the first phase was
drying (dry process) and the characterization of the raw material (clinker, limestone,
gypsum, ash and calcium hydroxide) by x-ray fluorescence and diffraction x-ray, for in
this way determine the quality of the raw material to be used. In the second stage was
determined relations ash/calcium hydroxide and developed grinding of raw materials,
with the following considerations: grinding of the OPC (clinker, limestone and gypsum),
ash and calcium hydroxide separately and other grinding together, whereas mass/mass
relations that will reduce the current use of the clinker in cement making. For the third
stage was the quality control of the mixtures made to obtain the new binder. Was taken
as the fundamental parameter resistance to compression and with the mix that I provide
best results was carried out additional trials evaluated the setting time, expansion into
bars of mortar, expansion in autoclave, density and air content.

Statistical software, MINITAB, which allowed to establish, with the results already
obtained, the most optimal ratio of fly ash/calcium hydroxide was used in the fourth stage.
Finally, the fifth phase of the project was used in Crystallographic Data Analyzer
FULLPROF SUIT where you could analyze and quantify in more detail the
crystallography of compounds formed in these new additions (OPC - CH - CV), mainly
the CsS phase and thus allow a base to study more in depth of the crystallography of these

new materials.

Keywords: Portland Cement, mixed cement, fly ash, calcium hydroxide, OPC.
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1 INTRODUCCION
El elevado consumo energético y los grandes volimenes de emisiones de gases
invernadero en la industria cementera amenaza la sostenibilidad de la produccion de este
material en los proximos afios. El continuo incremento del precio de los combustibles
fosiles a corto plazo, el previsible reforzamiento de las politicas impositivas a productos
o producciones que contribuyan al calentamiento global (impuestos ecolégicos), haran
que el incremento de costos de produccion llegue a niveles prohibitivos para la industria.

Es indispensable entonces establecer estrategias para poder contribuir a resolver este

problema a mediano plazo (Garther & Sui, 2017) (Sorrentino, 2011) (Altun, 2018).

Algunas de las medidas principales tomadas para disminuir, o al menos detener el
incremento de las emisiones de CO; asociadas a la produccion de cemento pueden ser
clasificadas en dos grandes grupos: a) Las orientadas a aumentar la eficiencia del proceso,
disminuyendo el consumo de combustibles, y b) Las orientadas a disminuir el clinker
usando adiciones activas o inertes, que son afiadidas en fabrica o a la hora de utilizar el

cemento (Taher Ahmed, 2014) (Garther & Hirao, 2015).

Para mantener los niveles de consumo energético y emisiones del presente en afios
futuros, la industria cementera necesita reducir las emisiones en mas del 50%. Esto se
enfoca netamente en un cambio dentro de la produccién y utilizacion del Cemento
Portland (OPC), que permita un ajuste a las exigencias medioambientales de la actualidad
(Maddalena, Roberts, & Hamilton, 2018). Cualquier solucion al problema pasa por la

reduccion del contenido de clinker puro en los materiales aglomerantes (Altun, 2018).

Entonces, (Es posible pensar en elaborar hormigones con menos aglomerante de clinker
en el Cemento Portland y que superen las propiedades fisicoquimicas de los actuales?
Esto seria posible a partir del acertado empleo de aditivos y adiciones, que compartan el
protagonismo del Cemento Poértland en el hormigén. En especifico, la utilizacion de
grandes volumenes de adicion activa, combinado con agentes dispersantes de alto poder,
es una via muy atractiva de mejorar el perfil ambiental de los hormigones, ya que

permitiria de esta forma se logre una significativa reduccion del consumo de cemento
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Portland en la fabricacion de hormigén (Lazaro, Yu, & Brouwers, 2016) (Villaquiran-

Caicedo, Mejia, & Sulekar, 2015).

La presente investigacion pretende dar una respuesta a este problema, dirigida
directamente a la produccion de cemento en la empresa Atenas, en donde se plantea el
empleo de aglomerante cal apagada — ceniza volante (CH/CV) dentro de la dosificacion
del mismo, para conseguir una mejora en las caracteristicas de calidad del cemento actual
y a su vez provocar con esto, una disminucién considerable de los gases emitidos en la

produccion del clinker, asi como un ahorro econémico en la produccion del cemento.

Por otra parte, un aspecto importante dentro de la elaboraciéon de estos nuevos
conglomerados es encontrar la relacion adecuada entre CH/CV, que permita cumplir con
el objetivo establecido. Es por ello que en la actualidad se usan programas estadisticos
que permiten hallar dicha relacion, reduciendo tiempos y costos de investigacion
experimental. El presente proyecto, ademas de la parte experimental, establece una
relacion optima CH/CV mediante el uso del programa estadistico MINITAB,
corroborando los resultados obtenidos experimentalmente y dejando establecido un
modelo (superficie de respuesta) que pronostique el comportamiento de esta mezcla con

la variacion de cada uno de sus componentes.

El estudio cristalografico es también, parte fundamental dentro del proceso de
elaboracion de cemento ya que nos permite saber con exactitud como interaccionan cada
uno de los componentes que lo conforman, es por ello que, mediante el uso del software
FULLPROF SUIT vy los archivos obtenidos del Difractograma de Rayos X (DRX) se
realizo un estudio de las principales fases cristalograficas formadas por la mueva mezcla

y de esta manera se recopild informacion estructural importante.
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1.1 CONGLOMERANTE Y EL CEMENTO
El termino conglomerante dentro de la construccion, es usado para definir a toda variedad
de materiales capaces de adherirse a otros y dar cohesion al conjunto, por efectos de
transformaciones quimicas que se producen y que originan un nuevo sistema, entre ellos,
se encuentra el Cemento Portland (Akram, Sharrock, & Mitra, 2018).
En resumen, el proceso de obtencion de los conglomerantes consta de un proceso térmico
de las mezclas adecuadas de materias primas y posteriormente, de una molienda fina de
los materiales resultantes de la coccidon con o sin adiciones. (Sanjudn & Chinchon, 2012)
Los conglomerantes se clasifican en dos grupos principales:
o Conglomerantes aéreos
Son aquellos que fraguan al adicionarles agua y se endurecen en presencia de aire,
pero no son resistentes al agua. Estos conglomerantes necesitan de agentes externos
para endurecer, asi por ejemplo, la cal necesita de CO, (didxido de carbono) presente
en la atmoésfera para formar CaCO; (carbonato célcico). (Sanjuan & Chinchon, 2012)
(Rivera, 2010).
o Conglomerantes hidraulicos
Estos, a diferencia de los conglomerantes aéreos, fraguan con agua y se endurecen
tanto al aire como sumergidos en agua, resultando estables en los dos medios. Por
fraguado se entiende la trabazon y consistencia iniciales del conglomerante. Una vez
fraguado, el material se seguira endureciendo. (Sanjuan & Chinchoén, 2012) (Rivera,

2010).

Para nuestro caso se hara énfasis en el Cemento Portland, ya que sera la base de nuestro
estudio. El Cemento Portland es un material inorganico finamente molido que, amasado
con agua, forma una pasta que fragua y endurece por medio de un conjunto de reacciones
y procesos de hidratacion. Una vez endurecido, conserva su resistencia mecanica y
estabilidad incluso bajo agua (Aranda, 2014).

El Cemento Pértland es producido por la pulverizacion del clinker (mezcla de diferentes
oxidos en cantidades adecuadas). Consiste esencialmente de silicatos calcicos hidraulicos
cristalinos (C,S y C3S), aluminatos y ferroaluminatos célcicos (C3A y C4AF) y que
usualmente contiene uno o mas de los siguientes elementos: agua, sulfato de calcio, hasta

5% de piedra caliza y adiciones de proceso, como el yeso que controla la velocidad de
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hidratacion de los aluminatos y regula asi el tiempo de fraguado (INEN, 2010)
(Mohammed & Safiullah, 2018).

TIPOS DE CEMENTOS
La clasificacion de los cementos se puede realizar basados en diferentes criterios, de los
cuales se considera como los mas significativos:
e Las clases o categorias resistentes (resistencias mecdnicas, generalmente la
resistencia a la compresion).
e Los tipos de cementos segun adiciones (Cemento Poértland, cementos
puzolanicos).
e Las propiedades més importantes, basadas en sus modulos (relacion entre los
porcentajes de la cal y los porcentajes de 6xidos que constituyen el cemento.
También se puede definir como la relacion inversa entre las diferentes fases del

clinker del cemento) y que también establecen en que serd usado el cemento

(Sanchéz, 2016).

Con el objeto de establecer las disposiciones técnicas generales que deben satisfacer los
cementos, asi como regular su recepcion, almacenamiento, control de calidad, etc. todos
los cementos comercializados en Ecuador deberan cumplir con lo indicado en la “Norma
NTE INEN 152 y sus normas anexas”. Esta norma permite asegurar que las obras en cuya
construccion se empleen productos que incluyan cemento en su composicion, satisfagan
los requisitos esenciales exigibles. (Aranda, 2014)

En la tabla 1 se presenta los tipos de cementos segin la norma NTE INEN 152 de la cual
se destaca el cemento tipo I, el mismo que servird de referencia para la presente
investigacion.

Tabla 1: Clasificacion del Cemento Portland segun la norma INEN 152.

Tipo Descripcion
1 Para ser utilizado cuando no se requieren las propiedades especiales
especificadas para cualquier otro tipo.
IA Cemento con incorporador de aire para los mismos usos del Tipo I, donde
se desea incorporacion de aire.
n Para uso general, en especial cuando se desea una moderada resistencia a

los sulfatos.
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Cemento con incorporador de aire para los mismos usos del Tipo II, donde

ITA . ., .
se desea incorporacion de aire.
Para uso general, en especial cuando se desea un moderado calor de
I(HM) . g o
hidratacion y una moderada resistencia a los sulfatos.
Cemento con incorporador de aire para los mismos usos del Tipo [I(MH),
II(HM)A ) ., .
donde se desea incorporacion de aire.
I Para ser utilizado cuando se desea alta resistencia inicial o temprana.
A Cemento con incorporador de aire para los mismos usos del Tipo III, donde
se desea incorporacion de aire.
v Para ser utilizado cuando se desea bajo calor de hidratacion.
v Para ser utilizado cuando se desea alta resistencia a la accién de los

sulfatos.
Fuente: (INEN 152, 2012)

La norma NTE INEN 152 establece los requisitos quimicos, fisicos y las referencias de
las normas para los métodos de ensayo que debe cumplir el cemento. Se establece que las
resistencias para el cemento tipo I no deben ser menor a 12 y 19 MP al tercer y séptimo
dia correspondientemente. El tiempo de inicio de fraguado ha de ser mayor o igual a 45
minutos y menor o igual a 375 minutos. Por su parte, la expansion en autoclave y el

contenido de aire ha de ser menor de 0,8% y 12% respectivamente.

PROPIEDADES DEL CEMENTO

Los requisitos para la calidad del cemento estdn dados por el uso, y los aspectos
importantes como la resistencia a la compresion, tiempo de fraguado, densidad,
expansion y contenido de aire pueden variar considerablemente, dependiente del producto
de pasta, mortero u hormigén fabricado y el método de produccion utilizado.

El cumplimiento de las normas mencionadas permite que el cemento sea comercializado
y vendido bajo una designacion de tipo especifica. Para la tarea de fabricar un cemento
que cumple con los requisitos de las normas, los fabricantes de cementos disponen de una
variedad de materiales, equipos de produccion y parametros del proceso (Garther & Sui,
2017). Cuanto mejor se entienda la relacion basica entre dichos factores, de mejor forma
se podréd controlar las propiedades, por ejemplo: mantenerlas en un nivel deseado y

reducir las variaciones alrededor de ese nivel al minimo posible. (Aguilar, 2010)
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El clinker es considerado como el componente mas importante dentro del cemento es por
ello que las caracteristicas del mismo seran las que den las propiedades al cemento debido
a los diferentes minerales que se encuentran en sus fases.

Las propiedades mas usadas para controlar la calidad del cemento basadas en la
composicion del clinker son fraguado, desarrollo de resistencia, calor de hidratacion, y

estabilidad de volumen, todas ellas dependientes de la hidratacion del cemento.

Hidratacion del Cemento Portland

La hidratacion del cemento se da, por una secuencia de reacciones quimicas entre las
diferentes fases que componen el clinker, el yeso y el agua, que conducen en primera
estancia al fraguado y después al endurecimiento del material (Bensted & Barnes,
2002) (Yu, Ni, Tang, & Shen, 2018). Se considera a la hidratacion como un proceso
quimico de disolucion-precipitacion en donde la disolucion de compuestos solubles
conduce a la formacion de una fase acuosa ionica, produciéndose la precipitacion de
coloides o compuestos hidratados cristalinos, cada una de las fases del Cemento
Portland tienen una diferente velocidad de reaccion (Sanz, Sanchez, & Jiménez,
2006), que se ordenan de la siguiente manera:

CsA > C5S (Alita) > C4AF (Fase Ferritica) > C,S (Belita)

Los aluminatos son los més reactivos frente al agua y son los que definen el fraguado,
siendo la hidratacion del C4AF (hidratos cubicos estables) mucho mas lenta que la del
Cs;A  (hidratos hexagonales metaestables). (Moragues, 2008) El posterior
endurecimiento del material (desarrollo de resistencias) estd gobernada por la
hidratacion de los silicatos que forman un gel rigido denominado C-S-H gel, que por
su forma laminar pequefia, presentan una gran superficie especifica y otorgan gran
resistencia a la pasta de cemento. (Aranda, 2014)

Durante la reaccion de hidratacion de los silicatos se puede observar la formacion de
cristales hexagonales de Ca(OH); (Portlandita), que por lo general suelen ser de pocas
micras y ocupan un volumen no mayor al 20 — 25% de so6lidos. Debido a su poca
cantidad no contribuyen a la resistencia del material, pero si son importantes para la

proteccion de armaduras, debido a que otorgan un pH alcalino a la pasta endurecida.

Leonardo David Méndez Loja 18



UNIVERSIDAD DE CUENCA 55

Fraguado

De forma general se define al fraguado como el aumento de la rigidez de una pasta o
mortero de cemento, que cambia sus propiedades de una masa plastica a un material
rigido. Esto debe a tres factores principales: las caracteristicas del cemento, la
temperatura y la relacion agua/cemento (w/c) (Mohammed & Safiullah, 2018).
Cuando al cemento se le agrega una cantidad de agua establecida (segun la norma),
se forma una masa plastica que mantiene sus caracteristicas durante un tiempo
determinado, después del cual la pasta empieza a endurecerse y a ganar resistencia de
manera gradual. No hay que confundir fraguado con endurecimiento ya que durante
el fraguado la pasta pierde su plasticidad ganando algo de resistencia, mientras que el
endurecimiento hace referencia directamente a la ganancia de resistencia de la pasta
fraguada. El fraguado siempre tiene un principio y un final, periodo en el que se

establece el tiempo en el que la pasta puede ser trabajada. (Sanchez D. , 2001)

Resistencia

Por lo general el cemento esta dirigido a la fabricacion de morteros y hormigones en
donde la propiedad mas interesante a evaluar es su resistencia mecanica. Al unir el
cemento con aridos (arena normalizada) y mezclarlos con agua forman pastas con una
elevada cohesion y adherencia entre si, que endurecen con el tiempo al disminuir su
porosidad, aumentando considerablemente la resistencia del material (Aydin & Arel,
2017). Todas las fases presentes en el cemento pueden contribuir a las resistencias del
material, asi, el C3S y C3A contribuyen al desarrollo de las resistencias iniciales,
mientras que las fases C,S y C4AF contribuyen al desarrollo de resistencias finales.
(Moragues, 2008)

Como se menciono en la seccion de hidratacion del cemento, los élcalis por si solos
no aportan caracteristicas de resistencia al material, pero si son combinados con
sulfatos, tienen una influencia pronunciada en el desarrollo de resistencias. Un
aumento del contenido de alcalis incrementara las resistencias iniciales, pero afectara

directamente a las resistencias finales.
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Calor de hidratacion

El proceso de hidratacion del cemento se define como un proceso exotérmico, lo que
ocasiona que el hormigdn al fraguar y endurecer, aumenten su temperatura. Esto
implica un calentamiento de la parte interior de la estructura de hormigdn, que puede
generar grandes gradientes térmicos ocasionando tensiones mecdnicas, que
finalmente pueden resultar en la formacion de hendiduras, fisuras y grietas. Esto es
un problema para estructuras de hormigones macizos y compactos. En este tltimo
caso, normalmente se prefiere usar cementos especiales, llamados cementos de bajo

calor de hidratacion. (Batog & Giergiczny, 2017)

Estabilidad de volumen
Se considera que un material es estable cuando, después de la hidratacion, ninguno
de sus componentes sufra una expansion perjudicial o destructiva. Los cuatro
componentes principales del cemento no pueden generar tensiones locales apreciables
dentro del mortero, pero en la mayoria de casos, esto pasa debido a las presiones de
cristalizacion ejercidas por la formacion de hidratos. La posible expansion del
cemento proviene entonces de tres fuentes ya conocidas: (Rivera, 2010)

- Lareaccion entre C3A y el SO; formando Etringita.

- La hidratacion de CaO.

- La hidratacion de magnesia libre (MgO — Periclasa)
Estas reacciones pueden dar lugar a expansiones del mortero lo que ocasiona grietas
y a su vez el empeoramiento de la estructura del hormigdén con respecto a su
resistencia y durabilidad. Estudios realizados demuestran que la retraccion
(contraccion al endurecer) total del material ocurre hasta los 3 meses y no superan el

orden 0,02%. (Colombo, Geikera, Justnesb, Lautend, & Weerdta, 2018)

1.2 MATERIAS PRIMAS UTILIZADAS EN LA ELABORACION DEL CEMENTO

Para la fabricacion del cemento se puede usar tanto minerales naturales como productos
industriales. Los elementos esenciales que entran en esta mezcla, la cal, la silice, la
alimina y el hierro, se distribuyen abundantemente y ampliamente en la naturaleza, pero
raramente se encuentran en las proporciones deseadas en una sola sustancia. Por lo tanto,

siempre se elige una mezcla rica en cal, que permitan darle las mejores caracteristicas de
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reaccion al cemento (Sorrentino, 2011). A partir de esto se elabora un producto
intermedio denominado clinker, el cual se produce al fundir caliza y aluminosilicatos
(arcillas) en relaciones conocidas, a una temperatura que va desde los 1400 a 1500 °C.
Posterior a esto, el clinker es mezclado y homogeneizado con una proporcion conocida
de yeso, dando como resultado el conocido “Cemento Portland”.

En la actualidad, también se usan algunas adiciones (dosificaciones establecidas por cada
empresa), las mismas que consiguen que el cemento adquiera propiedades especiales,
generalmente resistencia al ataque por agresivos quimicos. Algunas de estas adiciones
son: puzolanas naturales, cenizas volantes, piedra caliza molida, etc. La incorporacion al
cemento de las diferentes adiciones da lugar a los distintos tipos de cemento definidos en
las normativas internacionales y nacionales (Mohammed, 2017) (Tostia, Zomerenb, Pels,
& Comansa, 2018).

A continuacion, se presenta el diagrama de flujo para la elaboracion del cemento, en
donde se especifica mediante la seccion punteada el 4rea sobre la cual se enfoco el
estudio.

Almacenamiento de la materia prima

Caliza Arcilla 'V”L‘_efa' de Molino de MP Silos de
1erro (crudo) crudo
¥ ¥

Dosificacion adecuada @

Precalentador

F——————==-- - Enfriador

clinker

Horno >

| Almacén de
| clinker
T T |
! ] cémento Silos de
! ) 4 A > cemento
| |
| | Molinode |
| : Cemento |
| | : Ensacadora
| -
: Yeso \?()elg:'lzti Cal apagada : —>
| |
|

| Almacenamiento de adiciones Cemento a granel

— — — — Caracterizacion y control de calidad del cemento
— — —p  Nuevo aditivo

—»  Flujo de producci6n del cemento

llustracion 1: Diagrama de flujo para la produccion de cementos mixtos. Fuente:
Propia
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CLINKER

Segun la norma INEN 151 (151, 2010) se define al clinker del Cemento Pértland como
“un compuesto parcialmente fusionado por un proceso de calcinacion (sinterizacion de
materias primas: caliza, arcilla, arena y compuestos de hierro), que consiste
predominantemente de silicatos cdlcicos hidraulicos cristalinos”. La composicion
quimica de clinker se da a continuacion:

Tabla 2: Composicion quimica del clinker (% masa). Fuente: (Sanjudan & Chinchon,

2012)
Fase Férmula Abreviatura Rango | Promedio
Silicato tricalcico 3 CaO SiO, C;S 46 - 79 61
Silicato bicalcico 2 CaO Si0, C,S 5-30 15
Ferritoaluminato tetracalcico = 4CaO(Al,O; Fe,05) C((AF) 4-16 8
Aluminato tricalcico 3 Cao ALLO; C;A4 6—-18 12
Cal libre CaO C 0,1-4 1
Oxido de magnesio libre MgO M 0,7-1,5 1,5

CALIZA

El carbonato célcico (CaCOs3) abunda en la naturaleza y es un componente de relleno en
el cemento (no participa en las reacciones de endurecimiento), aportando la mayor
cantidad de cal viva (CaO). Las formas mas comunes de carbonato calcico son la caliza,
la creta (roca sedimentaria, posee una estructura suelta que beneficia la fabricacion del
cemento, forma mas pura) y la marga (rocas que estan acompanadas de silice y productos
arcillosos, asi como 6xido de hierro) cuya dureza estd determinada por su edad geoldgica.

(Sanjuan & Chinchén, 2012) (Espinoza, 2015)

YESO

El yeso o aljez (sulfato de calcio dihidratado), cuya férmula quimica es CaSO4.2H,0. Es
otra materia prima esencial dentro de la elaboracion del cemento y cuya funcién es la de
controlar el tiempo de fraguado del cemento. La dosificacion del yeso estard en funcion

de su composicion, de la constitucion de las otras materias primas y del cemento que se

quiera elaborar (Aguilar, 2010) (Caillahua & Moura, 2017)

PUZOLANAS
La norma INEN 151 define a la puzolana como “Material siliceo o silico - aluminoso, el

cual por si mismo posee poco o ningun valor cementante, pero que en forma finamente

Leonardo David Méndez Loja 22



UNIVERSIDAD DE CUENCA

dividida y en presencia de humedad, reacciona quimicamente con el hidroxido de calcio
a temperatura ambiente para formar compuestos que poseen propiedades cementantes”
(151, 2010). Entre los aditivos a incorporarse al cemento destaca la puzolana natural, que
confiere al cemento y hormigén mayor durabilidad quimica, mayor compacidad e
impermeabilidad, menor calor de hidratacion y también inhibe o contrarresta las
expansiones producidas por la presencia de cal libre, magnesia libre, etc. (Sanjudn &
Chinchon, 2012) Existen dos clases de puzolanas:

e Puzolana natural: son materiales de origen volcanico o rocas sedimentarias con

una composicion quimica y mineraldgica adecuada.
e Puzolana natural calcinada: asumen la definicion anterior con la diferencia que

estas son activadas por un tratamiento térmico. (Sanchez & Frias, 2013)

CENIZA VOLANTE
La ceniza volante, la escoria granulada de alto horno, el humo de silice y las puzolanas
son materiales que, cuando son usados conjuntamente con el Cemento Portland,
contribuyen a una mejora en las propiedades del hormigoén, debido a sus propiedades
hidraulicas, puzoldnicas o ambas (Carranza, 2017) (Xu & Shi, 2018).
Segun normas internacionales se define a la ceniza volante como “un polvo fino de
particulas esféricas procedentes del carbon pulverizado y quemado, las cuales poseen
propiedades puzolanicas y que principalmente estan compuestas de SiO, y ALO;”.
(AENOR, 2008) Las cenizas volantes pueden ser de origen silicea o calcarea,
diferenciandose en que las primeras poseen propiedades puzoldnicas y las segundas
poseen propiedades hidraulicas y puzoldnicas. La clasificacion anterior se establece de
forma mas detallada la norma ASTM C618, en donde:
e C(lase F: Son cenizas volantes producidas normalmente a partir de la combustion
de antracitas y carbones bituminosos y cuya suma de 6xidos acidos es mayor al
70 %. Poseen propiedades puzoldnicas. (Aranda, 2014)
e C(lase C: Cenizas volantes producidas normalmente a partir de la combustion de
lignitos y cuya suma de 6xidos acidos es mayor que el 50 %. Esta clase de cenizas,
ademas de tener propiedades puzolanicas, también tienen propiedades hidraulicas.

(ASTM, 2015)
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Hay que tener presente que, para que las cenizas volantes sean utilizadas como adiciones
del cemento deben cumplir con requisitos quimicos como son los contenidos minimos de
los 6xidos de silice, aluminio y hierro; y a los contenidos maximos de los ¢xidos de calcio,
magnesio, azufre y alcalis, ademas de la humedad y pérdida por calcinacion (Li, Lin, &
Wang, 2017). Es importante que la ceniza volante posea una fase amorfa que sea igual o
superior a los dos tercios de su masa y que la silice reactiva no sea inferior al 25% de la
misma. (Mtarfia, Raisa, Taleba, & Kada, 2017)
Tabla 3: Requisitos quimicos para cenizas volantes. Fuente: (Norma ASTM C-618)

Componente Clase F Clase C
(Si0; + AL O3 + Fe,03) % Min. 70,0 50,0
SO; % Max. 5,0 5,0
Contenido hiimedo % Max. 3,0 3,0
Perdida al fuego % Max. 12,0 6,0
MgO % Max. 5,0 5,0
Alcalis, como Na,O % Max. 1,5 1,5
Actividad puzolanica

La actividad puzolanica se basa en la capacidad de formacion de compuestos con
propiedades hidraulicas (capacidad para endurecer en presencia de agua) a través
de fijar el hidroxido de calcio a temperatura ambiente. (Molina, 2008)

Es importante conocer la actividad puzolanica cuando se usa la ceniza volante
como un parte activa dentro del cemento, varios autores hacen referencia a que
sus propiedades se deben a su fase amorfa, que a su vez estd condiciona a su
tratamiento previo (tratamiento térmico y enfriamiento). Otra condicion
importante es el tamafio de particula y su superficie especifica, mientras mas
grande la particula, la ceniza volante actia como un fino inerte, mientras que si
esta es mas fina la particula se vuelve mas reactiva. (Aranda, 2014) (Hefni, Zaher,

& Wahab, 2018)

HIDROXIDO DE CALCIO. PORTLANDITA

El hidroxido de calcio (Ca(OH),), cal apagada o portlandita, es el resultado de la
hidratacion del 6xido de calcio (producto inestable). Aqui, la muestra tiene la propiedad

de endurecerse en presencia de aire (fraguado — recarbonatacion por absorcion de CO,),
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por lo que se usan como aglomerante. Por otra parte, durante la hidratacion del Cemento
Portland, una cantidad de cal apagada es generada como subproducto, la misma que se
encarga de mantener el pH alcalino del agua (>12,5), necesario para mantener el
equilibrio quimico. Esto se debe a que es el compuesto mas soluble, participando en todas
las reacciones con agentes internos y externos que entran en contacto con el cemento
(protector de estructuras). (Huerta, Pulido, & Gomez, 2006) (Ponloa & Sajjavanich,
2018)

El hidroxido de calcio dentro de la elaboracién del hormigdn, por si solo no tiene mas
propiedades que las antes mencionadas, pero en unidén con adiciones como la puzolana o
ceniza volante, en elevada superficie especifica (alta finura), mejora las propiedades

mecanicas y durabilidad del hormigén. (Martirena, 2004)

Un aspecto importante dentro del proceso de produccién en las industrias cementeras es
la determinacion y control de la finura del cemento, es por ello que resulta indispensable
hablar de la influencia del mismo dentro de las propiedades cementantes para este tipo de
conglomerantes. En algunos casos también se controla la humedad de materias primas y
del producto final, esto con el fin de mejorar la calidad de molienda y la estabilidad del

producto.

1.3 INFLUENCIA DEL TAMANO DE PARTICULA EN LAS PROPIEDADES DEL
CEMENTO

La finura del cemento es una propiedad fisica que al igual que la composiciéon quimica
tiene influencia definitiva en la mayor parte de las propiedades del cemento, ya que esta
intimamente relacionada a su valor hidraulico. (Castellanos, Bonavetti, & Irassar, 2013)
El tamafo de los granos, afecta directamente a las propiedades del cemento como lo es el
incremento de la velocidad de hidratacion, desarrollo de calor (mayor cantidad de
material hidratandose), retraccion y aumento de la resistencia con la edad (Ghiasvanda &
Ramezanianpour, 2014). Al hidratarse, casi la totalidad de la masa del cemento reacciona
desarrollando una elevada resistencia, pero como desprende calor al realizar este proceso,
también serd mayor la cantidad de calor desprendido (Rivera, 2010). Sin embargo, un alto

grado de finura involucra un aumento en los costos de molienda y se debe considerar que
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mientras mas fino sea un cemento, tiende a deteriorarse con mayor facilidad, debido a su
alta higroscopidad (meteorizacion).
De acuerdo con lo explicado, se observa que la finura del cemento es una propiedad vital
y que de acuerdo a su tamafio va desde 7 a 60 micras y no puede clasificarse en fracciones
simplemente por tamizado, por lo que en la actualidad se usan otros métodos que ayudan
a obtener un mejor resultado con respecto a la finura que se tiene (Aguilar, 2010) (Wang,
Trettin, & Rudert, 2005). Métodos como:
e Tamizado de 1g de muestra a través del tamiz de 45 micras (N° 325) bajo la accion
de un chorro a presion.
e Turbidimetro de Wagner (método indirecto por sedimentacion, basado en la ley
de Stokes).
e Medicion de la permeabilidad del cemento — método de Blaine y de Lea Nurse.
e Analisis por granulometria laser.
La medida de la finura se define por su superficie especifica, la misma que expresa el area

de las particulas contenidas en un gramo del material y se mide en m*/Kg.

1.4 SISTEMA BINARIO. CEMENTO PORTLAND — CENIZA VOLANTE. EFECTOS
EN EL HORMIGON

En el caso de los hormigones se considera como un sistema binario al cemento mixto
formado por la mezcla de Cemento Portland y minerales particulares (materiales
puzolanicos o escorias de alto horno). Que actualmente son de gran interés debido a las
propiedades que le otorga al hormigdén armado. (Zaldivar & Lozano-Diez, 2017)
Cuando un material con caracteristicas puzolanicas se combina con el Cemento Portland
(fuente de Ca(OH),), en presencia de agua, reacciona con los aluminosilicatos presentes
en el material puzolanico formando compuestos cementantes. De forma general la
reaccion se representa:
H4SiO4 + Ca(OH), > Ca®™+ H,Si0,47 + 2H,0 > (C-S-H),

Donde:

s = estequiometria no definida para silicatos de calcio hidratados.
La cal necesaria para la reaccién puzoldnica en cementos que contienen adiciones
puzolanicas, se consigue a partir de la hidratacion del Cemento Portland. (Aranda, 2014)

Las propiedades que adquieren los materiales con adiciones puzoladnicas se debe en gran
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parte a su constitucion y estructura interna ya que cuando mdas amorfa esta sea, mas
actividad tendra. Asi tenemos tres caracteristicas basicas de la reaccion: (Sanchez D. ,
2001) (Hefni, Zaher, & Wahab, 2018)

e Primero se da una reaccion lenta, contraria a la reaccion de hidratacion del
cemento purol, por lo que la liberacion de calor y el desarrollo de resistencias
también seran lentas.

e En segundo y como se menciond anteriormente es una reaccion que consume
hidréxido de calcio, lo que implica un mejoramiento en las caracteristicas de
durabilidad de las pastas hidratadas en ambientes acidos.

e Tercero, se da un relleno de los espacios capilares que quedan después de la
hidratacion de los componentes del cemento. Asi, se mejora la impermeabilidad

y la resistencia mecanicas del sistema (menor porosidad).

La cantidad de adicion puzolanica afiadida al cemento Portland generalmente oscila entre
un 5 y un 40% del contenido total de cemento. A este respecto se deberia considerar
cuanta cantidad de cal se produce en la hidrataciéon del Cemento Pértland, ya que
cualquier exceso de adicion puzoldnica no reaccionard y como consecuencia se

comportara como una adicion inerte (Carrasco & Vazquez, 2009).

HIDRATACION DE CEMENTOS MIXTOS
La pasta obtenida por hidratacion de los cementos mixtos varia considerablemente con la
hidratacion del Cemento Poértland. En estudios previos (Zornoza, 2008) y mediante
microscopia electronica de barrido fue posible obtener la distribucion del tamafio de poro
(porosimetria), donde fue posible concluir que hay dos efectos fisicos en la reaccion
quimica entre las particulas de puzolana y de hidroxido de calcio:
® Refinamiento de tamario de poro: proceso de transformacion de un sistema que
contiene grandes poros en un producto microporoso (poros finos). En el caso de
la pasta de cemento esta se da por la formacion de productos de hidratacion
secundaria (C-S-H) alrededor de las particulas de puzolana que tienden a rellenar
las grandes cavidades capilares con un material microporoso y, por consiguiente,

bajar la densidad.
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® Refinamiento de tamario de grano: proceso de transformacion de un sistema que
contiene granos grandes a un producto que contiene granos mas pequefios. En este
caso, se da una nucleacioén del Ca(OH), alrededor de las finas y bien distribuidas
particulas de puzolana, reemplaza los grandes y orientados cristales de hidroxido
de calcio por numerosos, pequefios y menos orientados cristales (de baja
cristalinidad) procedentes de la reaccion puzolanica (Restrepo & Tobon, 2006)

(Yanga, Zhua, & Zhang, 2018)

Clinker
Ca(ll)

\

Productos de hidratacion i i Productos de hidratacién
OPC Hidrdxido calcico precipitado OPC

(No hay reaccion Puzolanica)

Clinker Aluminatos

Silicatos

Precipitados impermeables de CSH y . »
aluminatos de calcio No hay productos de hidratacion

Productos de hidratacion (reaccioén Puzolanica) de CV

OPC

llustracion 2: (a) Microestructura de la pasta de cemento portland hidratada.
(b) Microestructura de la pasta de cemento portland hidratada con adicion de
cenizas volantes. Fuente: (Neville, 2012)

1.5 SISTEMAS TERNARIOS. CEMENTO PORTLAND - CENIZA VOLANTE -
HIDROXIDO DE CALCIO

Investigaciones realizadas a cerca de este tema no son muy abundantes, pero las pocas
que existen, nos ayudan de gran manera a entender los efectos que produce la adicion de
CV-CH al Cemento Portland.

Mira y col. (Mira, Papadakis, & Tsimas, 2002) estudiaron el efecto de la adicion de
masilla de cal en las propiedades estructurales y su durabilidad en el concreto. Ademas,

realizaron diferentes experimentos con tres cementos diferentes, en donde se analizé la
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resistencia a la compresion, los tiempos de fraguado, el cambio de longitud, la porosidad,
la profundidad de carbonatacion y el grado de corrosion en las barras de acero. Ellos
encontraron que la adicion de cal tiene un efecto positivo en las propiedades del concreto
que contienen puzolanas y un efecto ligeramente negativo en las propiedades del Cemento
Portland puro (aumento del tiempo de fraguado). Este comportamiento se correlacion6
con la disponibilidad de silice activa de materiales cementosos. La silice activa de las
puzolanas reacciona con el hidréxido de calcio agregado dando componentes que mejoran

la estabilidad y durabilidad del concreto, creando una matriz mas densa.

Esto lo corroboré Martirena (Martirena, 2004), planteando que la contribucion de la
adicion mineral actia en dos sentidos: por un lado, las particulas de las cenizas volantes
ocupan los espacios entre las de cemento (empaquetamiento) y mejoran la compacidad
de la mezcla. Por otro lado, las altas superficies especificas de los granos de las adiciones
aparentemente permiten que se mejore el contacto entre las cenizas y los granos de
cemento, lo que de por si aumenta la cohesion de la mezcla y por ende su resistencia. Esto
indica que ademas del aporte de los productos de reaccion del Cemento Portland y la
reaccion puzoldnica, podria haber un mecanismo adicional que contribuye al efecto
aglomerante en estos hormigones. Algunos autores atribuyen el aporte a las interacciones
eléctricas o enlaces débiles que se producen entre las pequefias particulas de cenizas
volantes. (Lam & Wong, 2000), (Poom, 2000), (Niu & Feng, 2002)

También hacen mencioén al empleo de grandes volumenes de adiciones puzolénicas, en
donde se corre el riesgo de que se produzca el fenomeno conocido como ‘“‘auto-
neutralizacion”. Este tiene lugar a un consumo excesivo de la cal producida en la
hidratacion del cemento (portlandita). La desaparicion de la portlandita crea un
desequilibrio entre los restantes productos de reaccion, que conlleva a la destruccion
parcial de estos, lo que puede conducir a la destruccion de la matriz de hormigoén (Groves,
2002), (Nuran & Unal, 2000). La cal en exceso evita la autoneutralizacion, incluso para
grandes volumenes de sustitucion y ayuda a una mejor hidratacion de las puzolanas

presentes en la mezcla.

Otra investigacion realizada por Nochaiya y col. (Nochaiya, Wongkeo, & Pimraksa,

2009) muestran que las pastas de cemento-ceniza volante-hidroxido célcico, tienen un
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requerimiento de agua mayor para la consistencia normal, debido a la mayor adicion de
hidroxido célcico (CH), adelantando el principio de fraguado. También se obtienen
mejoras en la resistencia a la compresion en las matrices con adicion de CH, respecto de
las que no presentan dicha adicion, debido al aumento de iones de Ca™ y OH'. La alta
concentraciéon de iones Ca®" favorece la precipitacion de productos de la reaccion, y
minimiza el efecto negativo que podria producir un eventual aumento de la relacion agua/
cemento. Por otra parte, la alta concentracion de OH aumenta la alcalinidad del agua de
poros, lo que ayuda a una mas rapida disolucion de la silice reactiva en la puzolana.

(Aranda, 2014) (Dopico, Martirena, Day, & Middendorf, 2008)

Aranda (Aranda, 2014), propuso utilizar un aporte extra de hidréxido de calcio en las
matrices con sustitucion de altos volumenes de Cemento Poértland por ceniza volante y
estudiar si dicho aporte influye positivamente en las propiedades mecénicas y de
durabilidad del material.

De los ensayos realizados, concluy6 que la adicion de CH en polvo mejoraba la reserva
alcalina a largo plazo y que el comportamiento mecanico en esos sistemas se veia afectado
negativamente. También profundizé en aspectos relacionados con la durabilidad de estos
sistemas a través del estudio sobre morteros armados con adicion de diferentes
porcentajes de CH. Se analiz6 su durabilidad frente al ataque de CO, y cloruros en donde
en ambos, la adicion de hidréxido célcico al sistema cemento-ceniza volante supone una
mejora sustancial respecto al sistema con sustitucion de ceniza volante. Incluso el
comportamiento es muy similar al que presenta el mortero control de s6lo cemento.
(Sahmaran & Yaman, 2009)

Tras la identificacion de pérdidas de resistencias obtenidas al utilizar el CH en polvo, se
propuso dos formas de mejorar la dispersion de la cal en la matriz cementante. Para ello
se trato previamente el CH en polvo de dos formas: por agitacion mecanica en agua y por
sonicacion en suspension acuosa (acto de aplicacion de la energia del sonido,
generalmente ultrasonidos, para agitar las particulas de una muestra). Ello supuso una
mayor reduccion en el tamafio medio de particula respecto del material en polvo. De esta
forma, se observo mejoras en los porcentajes de fijacion de cal por parte de la ceniza
volante respecto a las pastas realizadas con la cal en polvo no tratada. Otro aspecto

analizado se centrd en el principio y final de fraguado, destacando que el tratamiento de
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sonicado del hidréxido célcico producia un acortamiento en los tiempos de fraguado

respecto al resto de matrices estudiadas. (Kim & Lee, 2013)

Finalmente, un estudio reciente de Hlavacek y col. (Hlavacek, Sulc, Smilauer, RoBler, &
Snop, 2018) establecen a la ceniza volante como ligante y al hidréxido de calcio como
activador, en donde se exhiben propiedades hidraulicas que dan como resultado
resistencias a la compresion superiores a las obtenidas en sistemas binarios, lo que abre

un camino para una mayor optimizacion y utilizacion de este enlazador ternario.

La mayoria de estudios realizados demuestran resultados positivos al uso del hidréxido
de calcio como un aditivo para el cemento y el hormigon, siempre y cuando los materiales
puzolanicos también se incorporen a la mezcla; sin el efecto puzolanico el Ca(OH), tiende
a reaccionar con sulfatos externos o hidroxidos de carbono ocasionando una
carbonatacion y aumento de volumen, provocando grietas y fisuras en el hormigon.
Algunos de los principales factores por lo que la cal apagada no ha sido empleada a nivel
industrial es por la falta de adaptabilidad a las condiciones internas de las fabricas, ademas

del considerable valor econdmico que esta adicion involucra.

Por esto es que resulta indispensable el estudio mas a profundidad y adaptabilidad de
estos sistemas ternarios, ya que como se observa en las referencias citadas, aportan
grandes beneficios a las propiedades cementantes de los conglomerantes alternativos. Es
por ello que la presente investigacion también pretende dejar una base dentro del analisis

cristalografico para cementos mixtos.

REFINAMIENTO CRISTALOGRAFICO DENTRO DE LA ELABORACION DE
CEMENTO MIXTOS

Tradicionalmente se usaban técnicas para conocer la composicion mineralogica de los
cementos, como las formulas de Bogue o el conteo con microscopia. En la actualidad la
técnica que ha ganado mayor aceptacion es la cuantificaciéon mediante el método Rietveld
para difraccion de rayos X, por sus ventajas comparativas a los demds métodos
(velocidad, precision y la posibilidad de ser aplicado a cualquier tipo de cemento). Para

la construccion y refinamiento del modelo estructural se requiere definir el arreglo
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espacial de cada compuesto, las posiciones atomicas, los pardmetros de celda, etc. Estas
fases presentan diferencias estructurales de acuerdo a los diversos métodos y procesos de
obtencién de los minerales. El método Rietveld encuentra, en el estudio del Cemento
Portland la dificultad de tener una gran multiplicidad de fases, pero que con un correcto
ordenamiento de variables se puede realizar el andlisis. (Santillan, Villagran, & Alderete,
2016)

Uno de los primeros estudios fue el realizado por Groves y Richardson (Groves &
Richardson, 1994), donde estudiaron el hidroxido de calcio microcristalino en pastas de
cemento puzolanico que, hasta ese entonces, solo se habia observado como cristales
grandes relativamente perfectos. Ellos concluyeron que el hidroxido de calcio reacciona
para formar C-S-H adicional y que esto contribuye a las propiedades de resistencia del
hormigdn, ademas de constituir una reserva alcalina importante. Trabajos como este
demostraron la gran importancia que tiene el andlisis cristalografico dentro de la
elaboracion del cemento y sus derivados. En la actualidad se usa el método Rietveld para
cuantificar las diferentes fases del cemento, asi como de la materia prima, obteniéndose

el porcentaje exacto presente en la muestra. (Liu, Zhao, & Wang, 2018)
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL
Formular un conglomerado que permita disminuir en mas de un 50% el uso de
clinker dentro de la fabricacion del cemento y a su vez del hormigén, mejorando

las propiedades mecénicas, asi como la durabilidad de estos materiales.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar las diferentes materias primas para mantener un estandar
adecuado con las normas INEN de produccién del cemento.

e Encontrar la relacion adecuada hidroxido de calcio/ceniza volante y
agua/cemento que permita mejorar las caracteristicas de calidad del cemento
y el hormigon.

e Analizar la cristalografia de la Materia Prima (MP) con mayor relevancia
dentro de la elaboracion del cemento, asi como del nuevo material.

e Realizar el control de calidad del nuevo material segiin lo indicado en la
norma INEN 152.

e [Establecer (segun variables de la empresa) la viabilidad econdémica de la

mezcla.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES Y EQUIPOS

Estufa marca HUMBOLDT (T = 120 °C)

Triturador de placas (capacidad maxima 5 Kg)

Molino de anillos marca HERZOG (capacidad maxima 20 g)

Equipo de difraccion por rayos X marca Bruker Phaser D2

Equipo de fluorescencia por rayos X marca Bruker Tiger s8

Prensa manual para sellado

Molino de bolas sin retorno de laboratorio (capacidad maxima 10 £ 3 Kg)
Analizador de tamano de particulas marca Mastersizer (granulometria laser)
Tamiz ASTM 325 (45 pum)

Balanza analitica de precision 0,1g (capacidad 16 Kg), marca Mettler Toledo
Balanza analitica de precision 0,0001 (capacidad 250 g), marca Mettler
Toledo

Equipo de Ensayo Universal, marca Matest servo plus (capacidad 150 kN)
Arena normalizada (segun la norma NTE INEN 873)

Cuarto de curado (HR >90% y T =23 + 2 °C)

Sacos impermeables para almacenamiento

Se menciona de manera general algunos de los materiales y equipos usados para los

ensayos. Cabe recalcar que al ser ensayos y metodologias establecidas por las normas

NTE INEN, los materiales, equipos y condiciones a emplearse durante los ensayos

son prestablecidos en dichas normas. El nimero de norma para cada ensayo se

especifica en la tabla 4.

3.2 METODOLOGIA

La investigacion se desarrollo en el laboratorio de calidad de cemento del grupo Graiman

— cemento Atenas, en donde se dispuso de la materia prima y los equipos necesarios para

los ensayos realizados. El desarrollo de la investigacion se dividio en 5 etapas:
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llustracion 3: Esquematizacion de la metodologia de la investigacion. Fuente: Propia.

Es necesario mencionar que la presente investigacion se encuentra a resguardo de la

empresa para la que se desarrolla, grupo Graiman — cemento Atenas; por lo que los datos

de dosificaciones se encuentran codificados y algunas caracteristicas relevantes, como la

finura, se especifica en rangos.

ETAPA 1 - CARACTERIZACION DE LA MATERIA PRIMA

Se establecieron y fijaron variables dependientes e independientes para de esta

manera limitar las consecuencias que se generen por cada acciéon que se toma. Por

ejemplo, las variables independientes se consideraron a todas las materias primas

utilizadas para la investigacion (cantidades, dosificaciones, caracteristicas fisico —

quimicas, etc.) y dentro de las variables dependientes tenemos todos los analisis de

calidad establecidos en la norma INEN 152 correspondiente al cemento, asi como el

analisis quimico y mineraldgico de la composicion obtenida.

Muestreo

El muestreo se realizd por lotes de descarga en donde se obtuvo

aproximadamente 2 a 20 Kg de cada materia prima, las mismas que fueron
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homogenizadas, secadas y almacenadas en la bodega del laboratorio en sacos
impermeables para evitar el contacto con el agua.
Cada una de las muestras se identificé con nombre, fecha, cantidad y el uso

para el que estaba destinado.

Caracterizacion de la Materia Prima por Difraccion de rayos X

Cada MP fue analizada de manera separada siguiendo la metodologia
establecida por el laboratorio, en donde, de manera general se establece los
siguientes pasos:
e Seleccionar una muestra aproximada de 10g de cada materia prima.
e Moler de manera separada cada una de ellas en el molino de anillos.
e Elaborar una “pastilla” (molde de celulosa propia del DRX) para el
analisis en el difractometro de rayos X.
e Comprobar que el DRX este apagado e introducir la muestra.
e A continuacion, se selecciona el método de andlisis a seguir (método
interno), se introduce el nombre de la muestra y se manda a leer.
e Se comprueba que las distintas materias primas cumplan con las
especificaciones mineraldgicas requeridas.
Cada caracterizacion se realizd por triplicado con el objetivo de comprobar
que la muestra global esté completamente homogenizada y no incursione en

errores futuros.

\

llustracion 4: Molino de anillos.
Molienda de las muestras para el ~ llustracion 5: Caracterizacion de la

analisis por DRX 'y FRX. Fuente: materia prima por Difraccion de
Propia rayos X. Fuente: Propia
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Caracterizacion de la Materia Prima por Fluorescencia de rayos X

Al igual que para el analisis por DRX se sigue una metodologia.

Ilustracion 6: Moldes de aluminio

Seleccionar una muestra aproximada de 10g de cada materia prima.
Moler de manera separada cada una de ellas, en conjunto con un
polimero que permite la estabilidad del material dentro del equipo de
fluorescencia.

Elaborar una “pastilla” (recipiente de aluminio) usando la prensa
manual, para ajustar el sellado y compactar el material.

Comprobar que el equipo de fluorescencia de rayos X esté apagado e
introducir la muestra.

A continuacion, se selecciona la posicion de la muestra, se introduce
el nombre y se selecciona el método de andlisis a seguir (método
interno).

Se comprueba que las distintas materias primas cumplan con las

especificaciones quimicas requeridas.

para pastillas y anillos para llustracion 7: Prensa manual
molienda. Fuente: Propia para sellado de pastillas. Fuente:
Propia

g \ kGRen
llustracion 8: Caracterizacion de la materia prima por fluorescencia de

rayos X (FRX). Fuente: Propia
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Determinacion de humedad inicial y final
Se realiza esta determinacion con el fin de establecer una humedad estandar
con la cual se pueda garantizar una molienda 6ptima y la adecuada relacion
agua/cemento.
e De la muestra de cada MP se toma 10g y se pesa en una cépsula de
porcelana limpia y seca.
e Colocarla en la estufa a una temperatura de 110°C durante 24 horas.
e Sacar de la estufa, colocar en el desecador por 10 min. y pesar.
e Se vuelve a colocar en la estufa durante 30 min. se saca, se enfriay se
vuelve a pesar.
e Se repite este procedimiento hasta alcanzar el peso constante.
Al igual que los ensayos anteriores se realiza por triplicado con el fin de

reducir errores.

ETAPA 2 - MOLIENDA DEL OPCY LAS DIFERENTES RELACIONES CH/CV
La molienda se realizo en un molino de bolas con capacidad de 10 + 3 Kg y que esta
constituido por una carga total de 190 Kg de bolas, de las cuales la mitad de bolas
seran de un didmetro de 15 mm y la otra mitad de un didmetro aproximado de 30
mm. Esta mezcla se realizo con el fin de alcanzar la finura 6ptima para el sistema

(mayor superficie especifica).

llustracion 9: Molino de bolas sin retorno. Molienda del OPC y las diferentes
relaciones CH/CV. Fuente: Propia
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Para la elaboracion del OPC se moli6 en conjunto el clinker la caliza y el yeso, en
proporciones X, y y z respectivamente. La molienda se realizé durante una hora y
media hasta alcanzar una finura por debajo de las 45um.

El rango de la relacion CH/CV fue determinada por la empresa basdndose en dos
factores principales, el técnico que seglin la bibliografia establece que la cantidad de
hidroxido de calcio no debe superar el Z% y el econémico en donde la empresa hace

mas énfasis.

Ca(OH), _CH A% — 70
Ceniza Volante CV 0 0

Segun esto se planteo cuatro relaciones CH/CV: Al, A2, A3 y A4. A las mismas que
se les aplico una molienda en conjunto y por separado, esto con el fin de observar
como influye la molienda en las propiedades cementantes del nuevo conglomerante.
La relacion entre OPC y las mezclas CH/CV se establecio en 50:50 manteniendo

siempre constante la dosificacion de OPC.

Molienda por separado

Para este caso se realizd la molienda de x cantidad de ceniza volante por
aproximadamente una hora, a una velocidad de 50 rpm. Se comprobd
mediante analisis granulométrico que la finura del 80% de las particulas se
encuentre por debajo de 45 um y se procedid a vaciar el molino.

Se limpid y homogeneizod el molino y a continuacion se anadio la cal hidratada
para su molienda. Las condiciones usadas fueron las mismas que para la
ceniza volante.

Una vez obtenida la molienda del hidréxido y de la ceniza volante se pesa las
cantidades adecuadas de cada material y se prepara cada relacion establecida
anteriormente. Cada mezcla fue almacenada en sacos he identificada con

nombre, fecha y relacion CH/CV.
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llustracion 10: Molienda separada de la relacion CH/CV - presencia de
particulas sueltas. Fuente: Propia

Molienda en conjunto

Para este caso se procede primero a la elaboracion de cada mezcla CH/CV
segun las relaciones establecidas. Una vez ejecutado esto se realiza la
molienda de cada una de las mezclas por aproximadamente una hora y media,
a una velocidad de 50 rpm. Se comprobo6 que la granulometria (finura) del
80% de las particulas se encuentre por debajo de 45 um y se vaci6 el molino.
Cada mezcla fue almacenada en sacos he identificada con nombre, fecha y

relacion CH/CV correspondiente.

.

llustracion 11: Molienda en conjunto de la relacion CH/CV - no hay particulas
sueltas. Fuente: Propia
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Finura

La finura de los materiales es un aspecto importante dentro de la elaboracion
de nuevos conglomerados, es por ello que en la presente investigacion se tuvo
muy en cuenta esta variable.
Durante la molienda de cada materia prima y en su caso la de cada mezcla se
fue tomando muestras y analizando la finura cada 30 minutos hasta obtener la
finura adecuada (establecida por el laboratorio de calidad) y que nos de los
mejores resultados.
El anélisis de la finura se hizo por tres metodologias diferentes:

e PSD (Particle — Size Disttribution), analisis de tamafio de particulas.

e Retenido ASTM 325. Retenido en la malla de 45 uym

e Me¢étodo de Blaine
De estas metodologias la més rapida y exacta fue la del PSD, en donde se
toma aproximadamente 1 g de la muestra a analizar y se introduce en un vaso
con agua, se coloca la hélice del equipo, esté absorbe la muestra y realiza la
determinacion del tamafio de particula, en donde evalua la particula en un
rango D01, D05 Y D09 (rango de tamafio de particula en donde se establece
las particulas con un diametro menor al 10, 50 y 90%).
Se evalta la eficiencia de molienda verificando que principalmente el
diametro de la particula DO1 sea menor a 1 um, DOS entre 4 — 6 um y D09
entre 30 — 40 um, estableciendo de esta manera que la finura siempre se

encuentre por debajo de 45 pum.

llustracion 12: Equipo para el analisis del tamario de particula (PSD).
Fuente: Propia
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Una vez obtenido todas las relaciones establecidas se procedié a un mezclado por
agitacion manual del OPC y cada una de las relaciones CH/CV, obteniéndose de esta

manera el nuevo conglomerante o cemento mixto.

ETAPA 3 - CONTROL DE CALIDAD DE LOS NUEVOS CONGLOMERANTES

El control de calidad se realiza segliin los requerimientos de la norma NTE INEN
152, la misma que establece los requisitos para el Cemento Portland y sus derivados.
Como requisito principal y fundamental se tom¢ a la resistencia a la compresion de
la cual se realizaron ensayos para todas las muestras de conglomerantes. Una vez
obtenido los resultados de la resistencia, se eligi6 el conglomerante con los mejores
resultados y de este se realizaron las demas pruebas de calidad exigida por la norma
INEN 152, incluido el analisis quimico y mineralogico.

Los ensayos requeridos para el control de calidad del cemento estan establecidos en
normas nacionales e internacionales, en la tabla 4 se presenta el nombre del ensayo
realizado y la norma que indica la metodologia a seguir para dicho ensayo.

Tabla 4: Requisitos fisicos y métodos de ensayo. Fuente: (INEN 152, 2012)

NORMA

ENSAYO INEN REFERENCIA
APLICABLE

195 ASTMLC 155-02

Meétodo Blaine 196 ASTM C 204-05

Método Tamiz 957 ASTM C 430-08

200 ASTM C 151.05
85 ASTMCI09C 109M07

Fraguado (Método Vicat) 158 ASTM C 191-07

Expansion de barras de mortero 2529 ASTM C 1038-04
156 ASTMC 185.03
160 ASTM C 1142015

Las formulas matematicas y calculos establecidos en las normas para cada ensayo se

Finura

realizaron de manera directa en una hoja de célculo (Excel).
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Ilustracion 14: Probetas para ensayos
de expansion en autoclave y barras de
mortero. Fuente: Propia

llustracion 13: Equipo para el ensayo

de expansion en aut.oclave uente llustracion 15: Ensayo expansion en
Propia

. Q

autoclave, probetas. Fuente: Propia

llustracion 17: Mesa de fluidez para
ensayos. Fuente: Propia

Ilustracion 16: Mezcladora para ustracion 18: Moldes para
ensayos de calidad del cemento. Fuente: — especimenes y muestras para ensayos
Propia de resistencia a la compresion.
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Mlustracion 19: Camara de éurado, Iustracion 20: Equipo para ensayo a

especimenes para ensayos. Fuente: la compresion. Fuente: Propia
Propia

- galit x lustracion 22: Determinacion del
Ilustracion 21: Determinacion del porcentaje de expansién en barras de

tiempo de fraguado, método Vicat. mortero. Fuente: Propia
Fuente: Propia

Propia
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VIABILIDAD ECONOMICA

El anélisis de la viabilidad econdémica se basa en una comparacion del precio
actual de la produccion de cemento, que es una mezcla en relacion 70:30 de
OPC (clinker, caliza y yeso) y ceniza volante, versus el precio de produccion
del nuevo conglomerante, en donde se incluye la nueva materia prima (CH),
en una relacion 50:50 de OPC y la relacion CH/CV establecida.

Se establece un balance general para la dosificacion actual, asi como para la
dosificacion del nuevo conglomerante, el porcentaje de cada materia prima es
multiplicado por el precio de compra y la suma de estas da como resultado el
costo total de produccion (CP) por tonelada para cada una de las
dosificaciones planteadas. La diferencia entre el costo total de produccion de
la dosificacion actual de la empresa versus la del nuevo conglomerante
establece la ganancia (ahorro) que obtendra la empresa por tonelada de
produccion.

Segun requerimientos de la empresa es necesario que dicha diferencia sea
igual o mayor al 10% para que el nuevo conglomerante sea viable

econdOmicamente.

ETAPA 4 - OPTIMIZACION DE LA NUEVA MEZCLA MEDIANTE EL USO
DE MINITAB

Una vez obtenidos los resultados experimentales de la resistencia a la compresion,
se los puede usar para establecer una relacion matematica entre los diferentes
componentes del nuevo conglomerante cuya funcién objetivo sea obtener la
resistencia al cambiar las dosificaciones de OPC, CH y CV (la suma de los tres
componentes siempre serd 100). Para esto se hace uso de un programa estadistico
MINITAB, en donde se utiliza una de sus herramientas que nos permite obtener
una superficie de respuesta (grafica), una relacion matematica y un analisis de las
variables que mas influyen en la obtencion de la funcion objetivo (resistencia).
El programa funciona como una hoja estadistica en donde se introduce los datos.
Se evaltia segiin lo que se quiera obtener (Ilustracion 22), en este caso se

selecciona:
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Estadisticas > DOE > Superficie de respuesta > Analisis de superficie de respuesta

personalizada.

A continuacidn, se introduce las variables de relacion y de respuesta; el software
realiza la interpretacion y entrega los resultados. Segun estos resultados se evalia
la significancia (p valié < 0,05) de cada una de las relaciones obtenidas y se acepta

la que mas se ajuste.

1 Minitab - Sin titulo X

Archivo  Editar Datos Calc | Estadis Gréfica Editor Herramientas Ventana Ayuda Asistente

ticas basicas > O 0 NmOEOG||A|&=-2h %

n

Tablas

No par

[ Hoja de trabajo 17~ =8 =n ===

+ a <) a

oPC CH o R1 R3 R7 R28
70 5 25, 1570 27,70 3440 41,80
50 15 35 500 11,40 1640 28,00

50 15 35 540 1230 1680 29,20
50 15 35 550 1270, 1770, 2930

©loNe v e W s

llustracion 24: Software MINITAB - Andlisis de datos para Superficie de
respuesta. Fuente: Propia

ETAPA 5 - REFINAMIENTO CRISTALOGRAFICO DE LA FASE C;S DE LA
NUEVA MEZCLA MEDIANTE EL USO DE FULLPROF.

FullProf es un software que usa el método Rietveld para analizar la composicion
de las diferentes fases del clinker, se basa en funciones de distribucion en donde
la dependencia angular de los picos varia levente con 20, el método emplea
matematicamente minimos cuadrados para comparar las intensidades de Bragg
obtenidas experimentalmente con los calculados en el modelo estructural. Pero al
requerir de una cantidad importante de parametros tiende a perder singularidad y
el refinamiento se vuelve inestable. Es por ello que la mejor opcion es realizar el
refinamiento de los pardmetros por grupos considerando que el cemento es un

sistema muy polifésico.
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La metodologia para el refinamiento cristalografico con FullProf se realizé de
manera progresiva. La metodologia busca un refinamiento de la fase Cs3S que
coincida de manera estable a la cuantificacion, en donde el error residual se vea
reducido considerablemente.
Para el refinamiento de la mezcla en FullProf se toma en cuenta los siguientes
pasos:

e Obtencion de la informacion estructural fase (CsS)

o La informacion estructural se descarga de la base de datos
cristalograficos (Crystallograpy Open Datebase) contenidos en un
archivo .cif

e Transformacion del archico .raw a .uxd

o Con el uso del programa PowDLL Converter convertir el archivo

raw obtenido en el equipo de difraccion DRX a la extension uxd.
e Crear archivo PCR

o Abrir EdPCR/ importar la informacion estructural de C;S desde el
archivo .cif/ guardar el archivo .pcr correspondiente a FullProf.

o Editar el archivo .PCR vy establecer los parametros para crear un
archivo que contenga el grafico calculado.

o Ejecutar FullProf a partir de WinPLOTR para simular el diagrama
de difraccion/ superponer el diagrama experimental/ Ejecutar
FullProf desde WinPLOTR para simular el patron de difraccion.

e Refinamiento del diagrama experimental usando el método Rietveld

o Establecer los cédigos de refinamiento para todos los pardmetros/
namero de atomos/ XYZ “Posiciones a refinar” / Cell parameters
(abc y angulos)/ Guardar.

o En WinPLOTR / Run wfp2k Rietveld program/ Seleccionar .PCR
guardado/ Edit PCR / Refinement.

Desde este paso se inicia la estrategia de refinamiento para ello siempre se realiza:

o Se selecciona que se va a refinar

o Se guarda

o En FullProf program se corre (run)

o Se repite el proceso con otra variable
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4 RESULTADOS Y DISCUSION
ETAPA 1

4.1 CARACTERIZACION MINERALOGICA Y QUIMICA DE LA MATERIA
PRIMA.

Se realiz6 la caracterizaciéon de la MP con el objetivo de fijar una composicion
adecuada (segin cada MP) y representativa de los diferentes materiales que
componen el nuevo conglomerante y de esta manera, si los resultados posteriores
varian no serian atribuibles a este factor.

El estudio mineraldgico del clinker es un aspecto importante dentro de la fabricacion
del cemento ya que mas que indicarnos cuantitativamente el porcentaje de fases
presentes en el mismo, nos permite saber las condiciones en las que fue elaborado y
en las que se encuentra internamente el clinker. Asi, por ejemplo, es posible identificar
las zonas de cal libre junto a zonas beliticas y con gran cantidad de poros pequeiios
indicandonos un escaso grado de coccion (Calleja, 1972). Para nuestro caso se toma
como variable de control a la fase C;S, la misma que debe ser mayor a un 55% para
que las caracteristicas resultantes del cemento sean las adecuadas y cumplan con las
normas establecidas. De igual manera la cal libre y alcalis no deben sobrepasarel 2 'y

1% respectivamente.

Tabla 5: Composicion mineralogica promedio del clinker usado en la elaboracion
del nuevo conglomerante. Fuente: Propia

Alita Belita Sdiie C,AF :(I:": Portlandita Lz,sal Periclasa | Cuarzo | Arcanita Aftitalita Langbeinita
al ibre 3
csmi|csms| scs | csa | osp | sos | N | SR | s | (rerita) (cag) | [C2(OHRI (Mgo) | (5i0) | (KSO) | [(KNa)Na(SOa)] | [(KyMe,)(SOq)s1
3 ciibico | ortorom a (Ca0y)
48,71 | 19,03 | 67,78 | o059 | 12,46 | 13,05 | 521 | o041 | 560 | 108 | o088 0,89 177 | 007 | o002 | o049 0,23 011

=3
=3

}LA M
K|_phsse) 12,52 %

. A k = h ﬁ ]
o T llpl‘mmwmwwrv 1 WON O WW ‘iw W W W W ln“

\ orthorhombic] |[10.55 %

core2xaxos ' W 10.01 %

450

4004 Lime 0.47 %

3504 Periclase 0.02%
Quartz 0.05%
3004 0.55 %

Arcanite
250

Portlandite 1.21%

Ca-Langbeinite 0.00 %

2004 [ l Aphthitalite 0.28 %
150 H ‘ ‘ . . I 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 383 40 42 44 45 43 S0 52 54 56 S8 60 62 64 66 68

llustracion 25: Difractograma para el clinker - andlisis mineralogico. Fuente:
Propia
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En la tabla 7 se muestra los resultados obtenidos en el difractograma (ilustracion 25)
en donde se observa que el porcentaje promedio de la fase C;S es de 67,74% y que el
contenido de cal libre y alcalis es 0,88% y 0,83% respectivamente, lo que se encuentra
por debajo del limite establecido.

Si solo existiera clinker en la formulacion del cemento este no podria ser trabajado ya
que el aluminato tricalcico se hidrata y se endurece rapidamente. El yeso es el
encargado de controlar el tiempo de curado (fraguado) permitiendo manipular la
mezcla antes de que entre en la etapa de endurecimiento. Dentro de la composicion
mineralogica se espera tener un porcentaje de Gypsum superior al 90% ya que es el
encargado de dar las caracteristicas antes mencionadas. Es por esto que si las fases de
Basanita y Anhidrita aumentan considerablemente es debido a la cantidad de agua,
que adherida al sistema es escasa y de baja calidad. En la tabla 6 se observa la cantidad
de Gypsum obtenida por el analisis de difraccion (ilustracion 26), también se muestra
la composicién mineraldgica del resto de materiales usados, de los cuales se hablara
mas adelante.

Tabla 6: Composicion mineralogica promedio del yeso, ceniza volante, caliza y cal
usados en la elaboracion del nuevo conglomerante. Fuente: Propia

YESO cv CALIZA HIDROXIDO DE CALCIO

Gypsum (Yeso) Basanita Anbhidrita | Calcita Dolomita Cuarzo Grado de Cuarzo Calcita Cuarzo Portlandita Calcita @ (si0y) Lime (Cal)
uarzo (Si
(Cas0,.2H,0) | (CaS0,:H,0) (CasO,) (CaC0;) | [CaMg(COs),] (Sioy) amorfismo (Si0y) (CaCo;) (Sioy) (Ca(OH)2) (CaCo;) 0: (ca0)

92,14 2,27 3,40 0,00 0,00 0,15 77,66 4,20 94,61 5,39 91,22 8,36 0,05 0,37

N Fa) PSS

‘J]lr\k\’\‘l\ {
\

MR
\
k I |

L
I wwl,rw \
2] | ”

2001 J ‘ }
o N | |

Il

‘ |
T T T
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46

T — ‘ T T T T T
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llustracion 26: Difractograma para el yeso - andlisis mineralogico. Fuente: Propia

En la caliza la cantidad de carbonato de calcio (calcita) debe ser mayor al 85% ya que
de esta manera aporta con una mayor cantidad de CaO, la misma que potenciara las
diferentes fases del clinker durante la molienda. El resultado obtenido fue de 94,61%

de calcita.

Leonardo David Méndez Loja 49



UNIVERSIDAD DE CUENCA 55

Para el caso del hidroxido de calcio se requiere que su pureza sea mayor al 90% ya
que mientras mas pura sea esta, mejores resultados se obtendran.
Finalmente, al tratarse de un cemento mixto es indispensable el analisis mineralogico

(ilustracion 27) de la ceniza volante.

ol

M

600 Quartz 523 %
5504 Muscovite 2M1 16.11%
Anorthite 0.01%
500+ Calcite 0.013%

450

4004
3504
3004
2504

2004 |

0 | | | !

T T T T T T t v T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3B/ 383 40 42 44 4 43 S0 52 sS4 6 583 60 62 64 66 68

llustracion 27: Difractograma para la puzolana - analisis mineralogico. Fuente:
Propia

La actividad puzolanica se ve relacionada a la fase amorfa de la ceniza volante es por
ello que se requiere mas del 70% de esta fase, esto se debe a que mientras mas
irregular sean las particulas de la ceniza volante, mayor serd el acoplamiento que

permita a las particulas de los otros minerales.

Los resultados que se muestran en la tabla 7 demuestran que las materias primas
usadas para la elaboracion del nuevo conglomerante son ricas en los Oxidos
necesarios para la formacion de las diferentes fases que actuan en las propiedades

cementantes.

Tabla 7: Determinacion de la composicion quimica promedio (0xidos) de las
materias primas por FRX. Fuente: Propia

ID MUESTRA Cao SiOZ AI203 F9203 503 MgO N a20 K20 TiOz cr PzOs
CLINKER 62,75 18,93 4,29 2,68 1,86 0,88 1,02 0,39 0,20 0,29 0,26
YESO 33,40 5,25 1,16 0,26 36,98 0,33 0,84 0,22 0,05 0,76 -
CALIZA 64,07 8,85 1,95 1,05 0,28 0,85 0,29 0,30 0,12 0,36 0,45
Ccv 2,87 63,44 12,86 2,32 0,18 0,73 4,37 3,57 0,33 0,32 -
CH 78,38 3,71 0,69 0,53 0,20 0,74 0,29 0,06 0,11 0,38 0,22

El clinker, la caliza y el yeso usadas para la formacion del OPC demuestran poseer
las cantidades adecuadas de cal, silice, alimina y 6xido de hierro. Cada uno de ellos
aportando en mayor o menor cantidad dichos 6xidos. Por otra parte, CV es rica en

Si,0 lo que ayudara al conglomerante a potenciar las fases de C,S y CsS
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respectivamente, que como ya se sabe son fases encargadas de aumentar las
resistencias iniciales.

El analisis del hidréxido de calcio muestra un alto contenido en CaO, con este
resultado se puede asegurar que este material es rico en Ca(OH), ya que su
predecesor es superior al 75%.

Finalmente, en la tabla 7 también se muestra 6xidos menores o fases menores como
la periclasa (MgO), TiO,, P,Os, Na,O y K,O que no sobrepasan un pequefio
porcentaje de la masa total del material, pero que estan presentes. Dentro de estos
oxidos menores son considerados relevantes los 6xidos de sodio y de potasio,
conocidos como dlcalis, ya que al reaccionar con algunos agregados dificultan

algunas propiedades del cemento.

Control de humedades iniciales y finales de las materias primas.

El control de humedades iniciales permite establecer una molienda dptima (proceso
en via seca) ya que si la muestra permanece hiimeda ocasionara problemas en la
molienda, haciendo que el material se adhiera en las bolas del molino, dificultando el
choque de las mismas y por lo tanto la disgregacion del material.

Tabla 8: Medicion de humedad inicial y final de las materias primas y el nuevo
conglomerante. Fuente: Propia

INICIAL (MUESTREO) FINAL (DE TRABAJO

peso crisol +

isol +
peso crisol | peso muestra peso muestra % pesocrisol | pesomuestra | PESOCTisOl

muestra seca muestra seca

seca (g) Humedad (&) (g)

(e) (g)
&) e ) )
CLINKER - - - - - CLINKER - - - - -

PUZOLANA 68,5756 10,0010 77,2591 8,6835 15,17 PUZOLANA 64,1106 10,0534 74,1446 10,0340 0,19
CALIZA 68,5858 10,1147 78,5943 10,0085 1,06 CALIZA 64,1049 10,0255 74,0487 9,9438 0,82
YESO 69,1732 10,0038 78,4082 9,2350 8,32 YESO 69,9234 10,0780 79,9230 9,9996 0,78
CAL 63,8246 10,0500 73,8676 10,0430 0,07 CAL 63,8246 10,0500 73,8676 10,0430 0,07

peso muestra %
seca (g) Humedad

Las humedades finales para el trabajo (tabla 8) se establecieron por debajo del 1%
permitiendo optimizar la molienda y por ende la obtencion de una mejor finura.

Hay que tener presente que esta medida también permite saber el contenido de agua
presente en el conglomerante y segiin esto tomar en cuenta la adicion de agua que
permitird la adecuada hidrataciéon de las particulas de la mezcla, permitiendo
establecer una adecuada relacién agua/cemento. La humedad promedio del nuevo

conglomerante fue de 0,47 %.
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ETAPA 2

Determinacion de la finura optima de las materias primas para la obtencion del

nuevo conglomerante.

La determinacion de finura es un aspecto clave dentro de la elaboracién de nuevos
conglomerantes ya que es uno de los factores que determina la resistencia del material.
Mientras mas alta sea la finura mas rapida serd la hidratacién y por ende también
aumentara el calor de hidratacion, por lo que hay que tener en cuenta que esta variable
no puede sobrepasar una finura determinada (pardmetros que la empresa determind
segin el cemento que se elabore) ya que si es demasiado fino provoca la
meteorizacion del cemento y por otro lado incursiona en gastos elevados de molienda
para la empresa.

De acuerdo a lo expuesto en la introduccion, las particulas de cemento de mas de 45
um son dificiles de hidratar y las mayores de 75 um no se hidratan completamente,
considerando lo anterior, se establecid que la finura del 80% del total de particulas

debe ser menor a 45um.

Tabla 9: Determinacion de la finura de las MP 'y las diferentes relaciones CH/CV.
Fuente: Propia

Particle - Size Distribution ( m) Retained ASTM 325 (%) BLAINE
Retenido INTERVALO

Retenido Factor de . Pasante MASA Factor de flujo de

1D MATERIAL DV (0.1) DV (0.5) DV (0.9) Masa (g) ® correccion cor;:sldo %) ® DE T::)MPO — (\/T)
OPC 0,66 7,54 30,44 1,0104 0,1448 16,11 14,331% | 85,669% | 2,5119 31,0000 5,57
CENIZA VOLANTE 0,75 4,75 22,40 1,0088 0,1022 11,37 10,131% | 89,869% | 12,5109 42,0000 6,48
CAL HIDRATADA 0,83 10,31 31,11 1,0096 0,2383 26,52 23,603% | 76,397% | 2,5147 23,0000 4,80
CH/CV A1 0,90 6,49 31,38 1,0356 | 0,2066 22,99 19,950% | 80,050% | 2,5136 27,0000 5,20
CH/CV A2 0,90 6,39 31,06 1,0291 0,1278 14,22 12,419% | 87,581% | 2,5187 29,0000 5,39
CH/CV A3 0,89 5,15 22,03 1,0853 | 0,0717 7,98 6,606% | 93,394%| 2,5111 49,0000 7,00
CH/CV A4 0,83 4,46 18,23 1,0231 0,3076 34,23 30,065% | 69,935% | 2,5108 20,0000 4,47

Se realizo la determinacion de la finura para el OPC y para cada una de las relaciones
CH/CV y con los datos obtenidos (tabla 9), se optimizo el sistema de molienda debido
a que cuanto mas fino es el conglomerante, més rapidamente reacciona,
principalmente la finura del Cemento Portland que aumenta significativamente la
resistencia del sistema a compresion a corto plazo, y en menor medida, a largo plazo.
Seglin el método de Blaine se obtuvo una superficie especifica promedio entre el OPC

y la relacién CH/CV Al de 278,7 m*/Kg equivalente a un 83% de pasante en la malla
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de 45 um, con lo que se demuestra que la reactividad del nuevo conglomerante es

adecuada en funciédn de la finura.

ETAPA 3

42 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO FiSICO (RELLENO) Y
QUIMICO (PUZOLANICO) DEL HIDROXIDO DE CALCIO RESPECTO A
SISTEMAS DE CEMENTO PORTLAND PURO Y CEMENTO PORTLAND
PUZOLANICO, CON RELACIONES CH/CV Al, A2, A3 Y A4.

De los datos expuestos (grafica 1) y en funcién a lo expuesto en la introduccion, se
concluye que el efecto fisico de los granos més finos en donde se obtienen los
procesos de refinamiento de poro y grano, atribuibles a CV y CH, optimiza el
ensamblaje en el interior de la pasta cementante y reduce el efecto pared en la zona

de transicion arido — pasta.

600 SISTEMAS OPC -CH -CV vs OPC PURO

50,0
40,0
30,0
20,0

10,0

RESISTENCIA (MPA)

0,0 ¥
1dia 3 dias 7 dias 28 dias 45 dias

BPATRON OPC PURO 20,9 35,8 40,5 51,3 48,9
OPATRON 50 OPC - 50 CV 49 11,2 15,7 27,4 30,4

OcH/cv =A1 55 12,7 17,7 29,3 32,7
OcH/CH = A2 5,4 12,3 16,8 29,2 31,7
Och/cv=A3 5,0 12,3 16,6 28,5 30,9

BcH/cv =4 5,0 11,4 16,4 28,0 30,6

Grafica 1: Evaluacion de las resistencias de las diferentes relaciones CH/CV.
Fuente: Propia

Respecto al efecto quimico, al existir una reduccion significativa de concentracion de
Ca(OH), se incrementa la disolucion del ién Ca™ de las particulas del Cemento
Poértland, en consecuencia, el silicato disuelto de la ceniza volante reacciona
directamente con el gel C — S — H que habr4 culminado su formacién, en lugar de
reaccionar con la portlandita. Considerando que el efecto puzoldnico depende de

ciertas caracteristicas puzoldnicas como la composicion mineralogica, superficie
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especifica, relacion cal — puzolana en la mezcla, y la temperatura de reaccion; las
diferencias respecto a las resistencias obtenidas del sistema solo con OPC, son bajas
y tienen un desarrollo lento. Muy diferente respecto al sistema OPC puzolanico en
donde las diferencias en cuanto a resistencia son leves pero superiores a las del patron
de referencia, esto considerando las edades tempranas (hasta los 7 dias) en donde el
hidroxido de calcio potencializa el efecto puzolanico. A partir del 7mo dia se
manifiesta el efecto puzolanico incrementandose considerablemente las resistencias,
de tal manera que se reduce las diferencias respecto al Patron OPC y se aumenta las

mismas respecto al OPC puzolanico.

43 EVALUACION DEL IMPACTO EN EL SISTEMA DE MOLIENDA
SEPARADA Y CONJUNTA DE CAL Y CENIZA VOLANTE, RESPECTO A
SISTEMAS DE CEMENTO PORTLAND PURO Y CEMENTO PORTLAND
PUZOLANICO.

En esta fase se evalud la influencia que tiene el tipo de “molienda” dentro de las
propiedades de resistencia del material, se consider6 la molienda conjunta de una de
las relaciones CH/CV A1, buscando optimizar la finura, mejorar la homogeneidad del
sistema y en consecuencia aumentar la reactividad de los componentes.

En primera estancia se realiz6 la molienda por separado de los diferentes componentes
de la relacion CH/CV y al evidenciar una gran cantidad de particulas de dificil
dispersion con posterior formacion de grumos durante el amasado convencional, se
trabajo en una molienda conjunta de la relacion CH/CV, cuyos resultados (grafica 2)
mejoran en 1 MPa a los obtenidos para las resistencias de la molienda separada. Se
usan como patrones de referencia al OPC puro y una relacion 50:50 de OPC y CV,
como era de esperar los resultados obtenidos de la relacion CH/CV no superan a los
del patréon puro, pero si a los de la relacion OPC-CV, demostrando la gran influencia

que ofrece la adicion de CH a la mezcla.
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Resistencia a la compresion diferentes moliendas (MPa)
60,0

50,0

40,0

<
a.
s -
< 30,0
o
2
w
E 20,0
]
4
10,0
0,0 -
1dia 3 7 28 45
dias dias dias dias
mPATRON OPC PURO 20,9 35,8 40,5 51,3 48,9
OPATRON 50 opc -50 CV 4,9 11,2 15,7 27,4 30,4
Oca(0H)2/cV=A1 Mol. Sep. 5,0 11,4 16,4 28,0 30,6
OCa(OH)2/CV =Al Mol. Conj. 6,2 12,7 17,4 28,8 32,9

Grafica 2: Evaluacion de resistencias del sistema CH/CV Al por molienda
separada y molienda conjunta. Fuente: Propia

4.4 ESTUDIO DE LAS PRESTACIONES QUE PUEDEN OFRECER LOS
SISTEMAS OPC - CH/CV Al VARIANDO LA RELACION
AGUA/CONGLOMERANTE.

La relacion agua/cemento (w/c) representa un parametro de gran importancia dentro
de la elaboracion del hormigdn, ya que va ser la encargada de formar el gel C — S —
H que va a acoplar los aridos finos y gruesos durante el endurecimiento del hormigoén,
estudios han demostrado que ha menor cantidad de agua, es decir menor relacion w/c,
mas favorables seran las propiedades de la pasta endurecida, principalmente la
resistencia que resulta de ser inversamente proporcional a la relacion w/c, ya que
mientras menos sea esta relacion la resistencia aumenta considerablemente. (Bautista,

2015) (Liu, Huang, & Zhang, 2018)

Sabiendo esto y seglin los datos mostrados en la tabla 10, se puede observar que las
relaciones w/c para las mezclas realizadas son relativamente altas, superando el 0,5,
lo que incurriria en resistencias bajas, por lo que se considera necesario el uso de un
aditivo (superplastificantes) para regular esta relacion, manteniéndole en un 6ptimo

de 0,3 0 0,4. Esto se realiza a nivel de laboratorio para mejorar la reologia del sistema
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ya que el uso de estos aditivos permite la separacion de particulas y asi un mejor

contacto con el agua. A nivel industrial se prefiere ajustar la finura de la molienda

que, si bien representa un gasto extra, permite optimizar el uso de agua.

Tabla 10: Relacion agua/cemento (w/c) para cada una de los sistemas.
Fuente: Propia

RESISTENCIA A LA COMPRESION SUPERPLASTIFICANTE CH/CV Al (MPa)

60,0

50,0

<
o
2
<
o
2
=
4]
(7]
w
o
0,0
1 dia
BPATRON OPC PURO 20,9
OpATRON 50 OPC - 50 CV 4,9
Dw/c=053 9,9
Dw/c=04 13,4
Ow/c=03 15,5

565
600
585
582
583

3 dias
358

11,2
13,5
15,8

22,8

7 dias
40,5

15,7
20,1
28,2

32,2

1000

skl

28 dias
51,3

27,4
28,4
334

40,2

0,565
0,6
0,585
0,582
0,583

45 dias
48,9

30,4
32,0
43,2

53,3

Grafica 3: Evaluacion de las resistencias de la relacion CH/CV Al al modificar la
relacion w/c. Fuente: Propia

Se sabe que cuando se emplean relaciones w/c bajas, la contribucion de la ceniza

volante a la resistencia, a corto plazo, es mayor que en sistemas con mayor relacion

w/c. También, disminuye su fluidez y trabajabilidad y aumenta su durabilidad ya que

al poseer menos cantidad de agua el sistema presenta menos porosidad (poros por

donde ingresan los agentes agresivos). Esto se observa en la grafica 3, en donde se

demuestra que a menor cantidad de agua mejor es su resistencia a la compresion

llegando hasta superar al patréon puro de OPC.

La reactividad de la cal hidratada o cal apagada, respecto a los sistemas Cemento

Portland puzolanicos son evidentes debido a que funciona como un fino inerte, de
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manera similar a los finos calizos, mejorando la resistencia mecanica del sistema a

corto plazo.

Como se evidencid anteriormente, en sistemas ternarios, cuando estan saturados de
finos (CV), la adicién de cal hidratada, aparentemente, produce un leve efecto sobre
la resistencia mecénica, sin embargo, la adicion en sistemas binarios OPC — puzolana
la adicién de la cal mejora siempre la resistencia mecénica a todas las edades como

se muestra en la siguiente figura:

Resistencia a la compresién Patrén puzolanico VS Patrén CH/CV Al (MPa)

45,0

40,0
35,0
- 30,0
<
a
s 25,0
<
S 20,0
&
= 15,0
(%}
)
4 10,0
5,0
0,0
1dia 3 dias 7 dias 28 45
dias dias
BEPATRON 70 OPC- 30 CV 12,6 19,8 26,9 38,7 35,4
OENSAYO 70 OPC-30CH/CVA1 15,7 27,7 34,4 41,8 40,8

Grafica 4: Evaluacion de la resistencia. Comparacion de un patron puzolanico vs
un patron CH/CV Al. Fuente: Propia

4.5 ENSAYOS COMPLEMENTARIOS REALIZADOS AL NUEVO
CONGLOMERANTE: ANALISIS QUIMICO Y MINERALOGICO, TIEMPO
DE FRAGUADO, CONTENIDO DE AIRE, EXPANSION EN AUTOCLAVE Y
BARRAS DE MORTERO Y DENSIDAD.

o Conglomerante alternativo. Caracterizacion por difraccion y fluorescencia
de rayos X.

Lanorma INEN 152 no establece el rango de permision para cada una de las fases

en el cemento [ y [A, pero por requisitos de calidad y propiedades fisico quimicas

del nuevo conglomerante, se busca que la cantidad de CsS, C,S, C;A y C4AF

Leonardo David Méndez Loja 57



UNIVERSIDAD DE CUENCA 5!

siempre sean mayor, estableciéndose como composicion mineraldgica promedio

(ilustracion 28) a la determinada en la tabla 11.

Tabla 11: Composicion mineralogica promedio del nuevo conglomerante.
Fuente: Propia

CONGLOMERANTE
Alita Belita Celita C,AF :"c"‘l‘)’ Portlandita ffa' Periclasa | Cuarzo | Arcanita Aftitalita Langbeinita
al ibre 3
csmi | csm3| scs | csa | csp | sos | P | O | sca | (Fenita) [ca(OH)] (Mgo) | (5i0) | (kS04 | [(KNa)Na(sO)d | [(Men)(sOn:l
clbico | ortorom. (Ca0) (caoy)
33,26 | 7,13 | 4038 | 001 | 948 | 943 | 405 | 013 | 417 | 708 | 000 | 928 231 | 000 | 242 | oaa 0,09 0,00
S k I I'\Jk h A Jh‘« .
600 ! | . casma:ml_pnals:‘,"]'?-ao-
L.

5504

A cubic 4.08 %
4504 Na orthorhombic 0.14 3%
C2Fe2-xAIXO8 7.02%
400+ Lime 0.00 %
350 s

300

fzz:n . . . . 'J“JMI‘} : ‘ I '\\

T T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 48 48 S0 52 54 56 58 60 62 64 66 68

Portlandite
Dolomite

Annite Mica
Albite | 0.16 %

llustracion 28: Difractograma para el nuevo conglomerante - analisis
mineralogico. Fuente: Propia

El analisis quimico del conglomerante (tabla 12) muestra un alto porcentaje de
cal, silicatos y aluminosilicatos pertenecientes a las diferentes fases del cemento,
por lo que se establece una composicion de 6xidos necesarios para la obtencion
de este conglomerante.

Tabla 12: Determinacion de la composicion quimica promedio (oxidos) de la
relacion CH/CV Al y el nuevo conglomerante. Fuente: Propia

ID MUESTRA Cao0 SiOz A|203 Fe203 503 MgO Nazo Kzo TiOZ Ccr P205
CH/CV A1 15,30 52,13 11,11 2,21 0,35 0,85 3,67 2,92 0,28 0,33
CONGLOMERANTE 37,16 37,76 8,21 2,35 1,75 0,83 2,66 1,64 0,23 0,32

Como se menciond en el apartado 4.1. Cada 6xido otorga diferentes propiedades
al cemento, es por ello que hay que procurar que dicho conglomerante aumente
en oOxidos principales y disminuya en 6xidos menores que puedan afectar las
propiedades cementantes del mismo. También se observa que el aumento de
portlandita en el nuevo conglomerante es relativamente significativo lo que ayuda
a tener una reserva alcalina que sirve como protector de armaduras al mantener el
pH del hormigén superior a 12. Por otro lado, la cantidad de alcalis presentes en
el conglomerante no son de gran importancia, por lo que se considera que no

afectaran considerablemente a las formas maés reactivas de silice (estructura
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desordenada) presente en los aridos del hormigén, por lo que la expansion del

mismo se desarrollara de forma normal.

Segun la norma NTE INEN 152 (Tabla 1. Requisitos Quimicos), en donde se
establece los requisitos para los diferentes tipos de cemento se puedo corroborar
el cumplimiento de las cantidades de cada 6xido para el nuevo conglomerante,
adecuandose a lo que la norma estipula, en donde se hace énfasis en el porcentaje

de MgO y SO; sea inferior a 6% y 3% respectivamente.

o Tiempo de fraguado

Se comprobo que adicionar 50% de ceniza volante a la composicion del cemento
reduce ligeramente la cantidad de agua necesaria con relacion a si solo se usara
cemento puro, esto se debe a la geometria de la ceniza volante molida que permite
la trabajabilidad del sistema. Como se observod en el apartado anterior el uso de
cal hidratada incrementa el consumo de agua. Por lo general la relacion w/c

incrementa mientras mayor sea la adicion de Ca(OH)s,.

En la grafica 5 se muestra los resultados del ensayo de inicio y fin de fraguado
para dos de las relaciones CH/CV comparadas con los resultados obtenidos para
el OPC puro. Aqui, se puede destacar que los fraguados iniciales para las
relaciones Al y A4 son relativamente similares comparadas con el patron, pero se
diferencian en el fraguado final en donde sus valores se alejan. En ambos casos se
consigue la reduccion del tiempo de fraguado, pero es notable enfatizar que
mientras mayor sea la adicion de hidroxido de calcio en el sistema, el tiempo final

de fraguado aumenta considerablemente.
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TIEMPOS DE FRAGUADO INICIAL Y FINAL
Ensayos OPC- CH/CV

450
_________
400
350
300
250
200
150 /
100 ‘/_‘—'

50

TIEMPO (minutos)

Fraguado inicial Fraguado final
==& OPC PATRON 124 180
==& CV/CH Al 55 100
—8-—CV/CH A4 80 160
Fraguado inicial - NTE INEN 2380 45 45
@=  ®fraguado final - NTE INEN 2380 420 420

Grdfica 5: Influencia del hidroxido de calcio en el principio y final del
fraguado. Fuente: Propia

La disminucién del tiempo de fraguado se puede atribuir al fenomeno de
nucleacion que favorece la combinacion de los hidratos en las primeras horas, al
presentar una gran superficie especifica debido al CH adicionado, permitiendo el

endurecimiento de la mezcla.

e Contenido de aire

El contenido de aire determinado para las relaciones Al y A4 se encuentra por
debajo de lo establecido en la norma NTE INEN 152 la misma que establece que
el valor maximo debe ser 12%. Asi mismo se observa en la grafica 6 que los
resultados obtenidos son similares a los del patrén de OPC por lo que se concluye

que la adicion de CH no afecta en el contenido de aire del mortero.

CONTENIDO DE AIRE
Ensayos OPC-CV -CH

Contenido de aire (%)

¥ PATRON OPC ¥ CV/CH A1 " CV/CH A4

Grdfica 6: Contenido de Aire. Ensayos OPC, OPC-CH/CV. Fuente: Propia
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e Expansion en autoclave

Este ensayo se basa en la determinacion de forma acelerada de la expansion que
experimentard el cemento al formar mortero u hormigén, cuando se haya
sometido durante largo tiempo a condiciones de humedad permanente o variable.
(Veronelli, 1972) Cabe senalar que este ensayo se usa s6lo como referencia ya
que los resultados obtenidos no pueden ser comprables con el comportamiento del
cemento en condiciones de trabajo normal.

La grafica 7 muestra los datos obtenidos para una muestra patréon de OPC y las
relaciones CH/CV A1y A4, en donde se observa muy por debajo de lo establecido
por lanorma NTE INEN 152, lo que indica la estabilidad del mortero u hormigon

en condiciones variables de humedad y temperatura.

EXPANSION AUTOCLAVE
NTE INEN vs ENSAYOS OPC - CV/CH

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5

0,4

0,09

EXPNASION EN AUTOCLAVE (%)

-0,03

OPC OPC- CV/CH A1 OPC- CV/CH A4
EXPANSION NTE INEN 152

Grafica 7: Ensayo de expansion en autoclave. OPC, OPC-CH/CV. Fuente:
Propia

e Expansion en barras de mortero 14 dias

El ensay¢ es utilizado para conocer la expansion que sufre una barra de mortero
después de 14 dias al estar almacenada en agua. La expansiéon de debe
basicamente al contenido de sulfato de calcio presente en el cemento, si este es
excesivo el mortero tiende a presentar expansion. En la grafica 11 se muestra los
resultados obtenidos en el ensayo para una muestra patrén y las relaciones CH/CV
Al y A4. Se observa que la expansion es significativa comparada con lo que
establece la norma NTE INEN 2380 que es de 0,02%; como se menciond

anteriormente, esto se puede deber a la gran cantidad de sulfato célcico presente
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en la muestra o por otra parte a las condiciones de secado a la que es sometida la
probeta antes de ser sumergida al agua lo que provoca que la misma se rompa

provocando errores durante la medicion de la expansion.

EXPANSION BARRAS DE MORTERO 14 DiAS
NTE INEN VS ENSAYOS OPC - CH/CV

0,06
0,05
0,04
0,03

0,02

EXPANSION BARRAS DE MORTERO (%)

0,01

OPC OPC- CV/CH A1 OPC- CV/CH A4

E==== ENSAYOS = = NTE INEN 2380

Grdfica 8: Ensayo expansion en barras de mortero 14 dias. OPC, OPC-CH/CV.
Fuente: Propia

e Densidad

Para el célculo de la densidad se usa el método establecido en la norma 156 (Le
Chatelier), por lo general los valores de la densidad para el Cemento Portland
oscilan de 3 - 3,15 g/cm’ y para cementos con adiciones la densidad disminuye
debido a la reduccion del clinker, es por ello que el nuevo conglomerante presento
una densidad de 2,7 g/em’ (grafica 9), lo que indica la notable sustituciéon de
clinker por el aglomerante CH/CV. Cabe sefalar que el valor de la densidad esta
directamente relacionado con la finura, ya que de esté dependerd que el cemento

este demasiado suelto o se compacte significativamente.
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DENSIDAD ENSAYOS OPC -CH/CV

Densidad (g/cm3)

B OPC-CV/CH A1 ®oPC

Grdfica 9: Ensayo de densidad. OPC, OPC - CH/CV. Fuente: Propia

4.6 Analisis de la viabilidad economica

El andlisis de la viabilidad economica dentro de una empresa es indispensable al
momento de implementar una nueva idea o emprendimiento ya que este nos permite
evaluar la rentabilidad del proyecto, vista desde el punto econémico.

En este caso, por motivos de confidencialidad de la empresa no puede mostrar
resultados numéricos, es por ello que la tabla 13 se muestra un balance de costos
general para cada uno de los conglomerantes.

Tabla 13: Balance de costos para la produccion del cemento actual y del nuevo
conglomerante. Fuente Propia

MEZCLA Dosis Clinker cv Caliza Yeso CH Total ($)
OPC 0,70 X 0,00 y z 0,00 OPC
(9% 0,30 0,00 cV 0,00 0,00 0,00 cV
PATRON OPC - CV 1,00 X cv y z CH CP1
MEZCLA Dosis Clinker cv Caliza Yeso CH Total ($)
OPC 0,50 X 0,00 y z 0,00 OPC
CH/CV A1 0,50 0,00 Ccv 0,00 0,00 CH CH/CV
OPC - CH/CV A1 1,00 X cv y z CH CP2

Con los datos de compra de cada materia prima se realizo el balance econémico para
cada una de las dosificaciones, las mismas que dieron como resultado un valor de
produccion CP1 y CP2 para el cemento actual y el nuevo conglomerante
respectivamente. La diferencia entre estos dos valores (grafica 10) es
aproximadamente 10% lo que indica segin lo establecido por la empresa, que el
nuevo conglomerante es viable econdmicamente. Ademads, se considera que esta

diferencia porcentual se puede aumentar al disminuir el precio de compra del
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hidroxido de calcio, la misma que corre por cuenta de la empresa al momento de

realizar las negociaciones con la planta suministradora de dicho aditivo.

DIFERENCIA DE COSTOS DE PRODUCCION

v 4,

Cy 6

Op,

: _

%
%o“
S
N
Al

50 51 52 53 54 55 56 57 58 59

Grdfica 10: Diferencia de costos de produccion entre los diferentes
conglomerantes. Fuente Propia.

La produccion del nuevo conglomerante ofrece ganancias de $6/Tonelada, lo que
equivaldria a una ganancia anual de aproximadamente 2 millones de ddlares para la

empresa, lo que resulta muy atractivo de considerar.

ETAPA 4

4.7 OPTIMIZACION DEL NUEVO CONGLOMERANTE MEDIANTE EL USO
DE MINITAB.

Para la optimizacion del conglomerante mediante el uso de MINITAB se puede
apreciar las graficas de superficie que, para los datos obtenidos experimentales a las
edades del 3er y 7mo dia, la tendencia de las graficas para R3 y R; siguen un mismo
comportamiento, en donde la resistencia (R) es inversamente proporcional a la
cantidad de CV y CH usadas. Como ya se sabe la cantidad de OPC, influenciado
principalmente por el clinker (CL) interviene en gran medida en el desarrollo de
resistencias. Esto explica la similitud entre la grafica 11, 12, 13 y 14 en donde se
observa que mientras mayor sea la cantidad de CL mejores resultados de resistencia

se obtendran, siempre y cuando se tenga en consideracion la relacion CH/CV.

Leonardo David Méndez Loja 64



UNIVERSIDAD DE CUENCA

25

R3 20

15

10

Grdfica 11: Superficie de respuesta R3; ~ Grdfica 12: Superficie de respuesta R; vs.
vs. CH. CL. CH. CL.
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Grdfica 13: Superficie de respuesta R3 ~ Grdfica 14: Superficie de respuesta R; vs.
vs. CV. CL. CV. CL.
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Grdfica 15: Superficie de respuesta R; ~ Grdfica 16: Superficie de respuesta R; vs.
vs. CH. CV. CH. CV.

Fuente: Propia
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Regresion de superficie de respuesta.

Con los datos obtenidos en el ensayo de resistencia a la compresion (tabla 14) se
realizo el analisis de superficie de respuesta para cada una de las edades del ensayo,
debido a que cada edad es independiente una de otra, las ecuaciones obtenidas
también lo son y solo serviran para encontrar la relacion en dicha edad.

Tabla 14: Datos usados para el andlisis de superficie de respuesta. Fuente: Propia

ST ADICIONES (KG) RESISTENCIAS A DIFERENTES EDADES (DIAS)
cH | v 1 3 7 28

70 PATRON 15,70 27,70 34,40 41,80

50 A4 5,00 11,40 16,40 28,00

50 A3 5,00 12,30 16,60 28,50

50 A2 5,40 12,30 16,80 29,20

50 Al 5,50 12,70 17,70 29,30

Es necesario mencionar que el cemento al ser una mezcla que contiene una gran
composicion quimica y mineralogica presenta un comportamiento cambiante en sus
caracteristicas fisicas, es por ello que los modelos que a continuacidn se presentan
estan establecidos para un rango determinado de la adicion CH/CV, en donde siempre
debe haber una cantidad de CH y CV, ya que el modelo fue desarrollado para
cementos mixtos.

De la relacion establecida anteriormente se obtiene una desviacion de + 6% para el

modelo, es decir:

CH

Se presenta los modelos establecidos para las edades de 1, 3, 7 y 28 dias, siendo los
mas representativos el 3er y 7mo dia que, segin lo revisado en la teoria y los
resultados obtenidos experimentalmente, el CH influye en las resistencias tempranas
(3 dia), mientras que el efecto puzolanico de CV aparace a partir del 7mo dia.

Tabla 15: Regresion de superficie de respuesta para resistencia a la compresion: R
vs. OPC. CH. CV. funcion CH

EDAD (dias) MODELO MATEMATICO R’
1 R, =-19,94 + 0,5114 OPC + 0,043 CH - 0,0149 CH> 0,9981
3 R;=-27,63 +0,7497 OPC + 1,137 CH - 0,1136 CH’ 0,9989
7 R, = -20,827 + 0,847257 OPC - 1,1164 CH + 0,06004 CH> 1
28 Ros = -4,91 + 0,6228 OPC + 1,25 CH - 0,1253 CH> 0,9981
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Grdfica 17: Superficie de respuesta Rs  Grafica 18: Superficie de respuesta Ry vs.
vs. CH. OPC. Modelo matematico CH. OPC. Modelo matemdtico

MINITAB encuentra la relacion entre los diferentes componentes del sistema, en caso
de que los componentes no influyan en la respuesta buscada los descarta, es por ello
que en este caso se obtiene modelos matematicos en funcion de CH (tabla 15) y CV
(tabla 16) individualmente ya que el programa encuentra una mejor correlaciéon (R?)
si separa estas dos variables. En las graficas 17 y 18 se muestra la superficie de

respuesta para la mezcla, la misma que resulta inversamente proporcional a la
cantidad de CH.

Tabla 16: Regresion de superficie de respuesta para resistencia a la compresion:
Rvs. OPC. CH. CV. funcion CV

EDAD (dias) MODELO MATEMATICO R’
1 R, =-75+0,91 OPC + 1,44 CV - 0,0149 CV> 0,9981
3 R; = -368 + 3,02 OPC + 10,22 CV - 0,1136 CV? 0,9989
7 R, = 107,67 + 0,1626 OPC - 4,887 CV + 0,06004 CV> 1
28 Ry = -381 + 3,13 OPC + 11,28 CV - 0,1253 CV? 0,9981

Los modelos encontrados se ajustan adecuadamente, con una incertidumbre maxima
deun 0,11% y en un rango de + 6%, a continuacion, se puede observar las graficas de

superficie en donde se aprecia de mejor forma la correlacion entre R, OPC, CHy CV.
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Grafica 19: Superficie de respuesta R; ~ Grafica 20: Superficie de respuesta R; vs.
vs. CV. OPC. Modelo matematico CV. OPC. Modelo matematico

Como se puede observar en las graficas 19 y 20 el comportamiento dentro de la
mezcla cambia y se observa el efecto puzoldnico que permite que la resistencia a
edades tardias continue incrementandose.

Seglin lo discutido anteriormente se deduce que la relacion optima CH/CV que dara
mejores caracteristicas al cemento y por ende mejorara las resistencias al hormigén
se encuentra por debajo del rango establecido, llegando a un 6ptimo y el mismo que

es considerado como punto de quiebre para la relacion CH/CV.

ETAPA S

4.8 REFINAMIENTO DE LA FASE C;S DEL NUEVO CONGLOMERANTE
MEDIANTE EL USO DE FULLPROF.

La difraccion de rayos X permite determinar la estructura cristalina y las diferentes
fases polimorficas que contenga la muestra. En el cemento existen varias fases
polimorficas, C,S, CsS, C3A, C4AF y fases menores; de la cual la mas representativa
es la fase C3S. Existen otros compuestos o fases (no necesariamente del cemento) con
difractogramas muy parecidos que pueden confundirse con dicha fase, es por ello que
resulta de gran ayuda el andlisis quimico mediante fluorescencia de rayos X y para
una correcta designacion de la estructura cristalina es necesario el uso del método
Rietveld y del software FullProf.

Después de utilizar el software se cuantifico la presencia de 39,79% de la fase CsS.

Los datos de rayos X para la fase C3S fueron refinados en un sistema monoclinico
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(grupo espacial C 1 m 1). En la [lustracion 29 se muestra el refinamiento de la muestra
de cemento en donde se aprecia el difractograma experimental (Yobs), €l calculado
(Ycal), la diferencia entre estos (Yobs — Yca) Y finalmente las posiciones de Bragg
(Bragg pos). La posicion de los picos principales para 20 fueron: 29,41°; 32,61°
34,17° 41,27° 51,74°; que corresponden a los planos (20 1) (204)(205)(208)(
2 2 0) respectivamente.

Los parametros de celda estimados son a = 12,23; b= 7,07, ¢ = 9,29 y el angulo entre
los ejes corresponde a B = 116,3°. El tamafio de cristal fue determinado a través del
pico mas intenso de los datos de rayos X, que para este caso se presenta en 20 =32,61,

correspondiente al plano (2 0 4).
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llustracion 29: Refinamiento Rietveld de la fase CsS, a partir de los datos de la
difraccion de rayos X. Fuente: Propia

El andlisis mediante el método Rietveld resulta ser exacto, pero para el caso del
cemento, al ser un material muy polifasico, se debe seguir desarrollando analisis que
permitan una mejor cuantificacion y caracterizacion de las diferentes fases que este

presenta.
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4 CONCLUSIONES
Como conclusiones de este proyecto de investigacion podemos expresar las siguientes

afirmaciones:

El uso de hidroxido de calcio como adicion directa al cemento mixto resulta un camino
viable, tanto econdémica como ambientalmente, ya que se comprobd que su adicion
permite reducir hasta un 18% el uso de clinker dentro del cemento mixto elaborado en la
empresa y que su uso mejora las caracteristicas fisicas (resistencia a la compresion,
tiempo de fraguado, expansion en autoclave, contenido de aire y densidad) del cemento
puzolanico actual. De manera global, al establecer una relacion fija de 50:50 de
OPC/(CH/CV) se logré reducir el uso del clinker en menos del 50% dentro de la

produccion de cementos mixtos.

La caracterizacion de las materias primas permitio establecer la composicion quimica y
mineraldgica adecuada para el nuevo conglomerante (tabla 11 y 12), dando una base para

los requerimientos quimicos de estos nuevos materiales.

Se comprobd que la mejor relacion CH/CV fue la Al, ya que dio mejores resultados de
resistencia, ademdas de cumplir con todos los requisitos fisico — quimicos establecidos por
lanorma NTE INEN 152. La molienda conjunta del sistema permitié aumentar en 1 MPA
los valores de la resistencia en comparacion con resultados obtenidos para la molienda
por separado, esto debido al mayor contacto entre particulas de CH y CV que permiten

una mejor homogenizacion y una mejor reactividad entre las mismas.

El anélisis cristalografico mediante FULLPROF resulto muy util para establecer los
pardmetros de celda de la fase C;S y también permitid cuantificar de manera mas exacta
dicha fase, dando como resultado 37,79%. Por otra parte, la optimizacion del nuevo
conglomerante mediante el uso de MINITAB permitié concluir que la relacion optima
del sistema se encuentra por debajo del rango estudiado, teniendo un limite de

aplicabilidad conocido como punto de quiebre.
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Con el rango establecido de CH/CV se comprueba que la sustitucion de Cemento Portland
por puzolana y cal hidratada, permite reducir la expansion y consecuentemente el calor
de hidratacion, considerando que el contenido unitario de OPC no sea muy bajo (dato
propio de la empresa), de tal manera que no se vea comprometida la durabilidad,

trabajabilidad y resistencia a corto plazo.

Se confirma que cuando se sustituye parte del OPC por una adiciéon mineral, cada uno de
los componentes de la formula operan de manera diferente, en funcion de sus propias
granulometrias, actividad fisica, hidraulica y puzolénica, o una combinacion de las tres.
Como por ejemplo la adicién de cal hidratada durante el estado fresco del mortero
proporcioné plasticidad, viscosidad y retencion de agua, y durante el periodo de
endurecimiento aportd a las resistencias mecanicas por reaccion puzoldnica y
carbonatacion. Mientras que la ceniza volante permite mejorar las propiedades reologicas
del mortero fresco debido a la geometria esférica de sus particulas que actian como

“rodamientos circulares”.

Los ensayos complementarios de calidad realizados demuestran que el nuevo
conglomerante OPC — CH — CV cumple con las caracteristicas 6ptimas de un cemento
mixto (caracteristicas establecidas en la norma NTE INEN 152 y que fueron evaluadas
en la presente investigacion) y aunque la relacion agua/cemento se ve aumentada se puede

controlar a través de la finura del sistema.

El tiempo de fraguado se ve reducido en el nuevo conglomerante lo que resulta importante
ya que sigue teniendo el tiempo necesario para su trabajabilidad, pero permite el

desarrollo de resistencias a corto plazo.

Dentro del desarrollo de hormigones, con este nuevo conglomerante, bajo en adicion de
clinker, se proyecta a tener un comportamiento igual o mejor al Cemento Portland
ordinario, mejorando la durabilidad, principalmente como hormigdn autocompactante en
ambientes expuestos a cloruros, debido a la obtencion de excelente fluidez a un costo
razonable a consecuencia del estado plastico ofrecido que permite el colocado,

compactado y acabado del hormigén antes del inicio del ciclo de fraguado en donde se
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dificulta los anteriores procesos. Ademads, debido a que los productos de hidratacion se
producen en un tiempo posterior, estos rellenan de forma mucho mas eficiente los

espacios capilares resultantes de la hidratacion.

La presencia de CH en exceso en la mezcla puede inducir el riesgo de carbonatacion, si
la matriz no es suficientemente impermeable. Es por ello que se hace énfasis en la finura
del sistema ya que, en una matriz con un alto porcentaje de finos y una alta densidad, se

logra una alta impermeabilidad, que la protege de la carbonatacion.
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S RECOMENDACIONES

Segun lo observado en el desarrollo de la presente investigacion se recomienda
experimentar con relaciones CH/CV que se encuentren fuera del rango establecido en la
presente, ya que como se menciond, al disminuir la relacion Hidréxido de Calcio — Ceniza
Volante por debajo de la relacion Al las caracteristicas de resistencia se ven favorecidas,
pero se supone que esto se da hasta un punto establecido en donde las caracteristicas del

nuevo conglomerante ya no superan a la del anterior.

Para este tipo de estudios es necesario realizar un estudio complementario dirigido
directamente a las caracteristicas fisico quimicas del hormigén, de esta manera se
evaluaria completamente el efecto de la nueva adicion CH/CV al estar en contacto con

agua, aridos (diferentes granulometrias) y metal (hormigén armado).

Es importante también considerar el estudio mas a profundidad de la parte quimica de las
nuevas adiciones y conglomerantes elaborados en la empresa, ya que de esta manera se
puede valorar de una manera diferente las propiedades cementantes que ofrece dichas
adiciones. Para esto se debe profundizar el analisis de la cristalografia mediante el método

Rietveld, no solo de una fase, si no de todas las existentes dentro del sistema.
Finalmente, no se puede descartar la posibilidad de que la propia empresa produzca

Hidroxido de Calcio, lo que disminuiria considerablemente el costo de produccion del

nuevo conglomerante.
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