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RESUMEN

En la regién cundiboyacense las industrias cementeras, han contribuido al desarrollo de
las diferentes obras civiles; las cuales requieren de unas propiedades fisico-quimicas
adecuadas para las diferentes aplicaciones del cemento. Este trabajo consiste en carac-
terizar tres muestras de cemento tipo | diferentes, denominadas CEMI, CEMII y CEMIII,
por medio de las técnicas de fluorescencia de rayos-X (FRX), y difraccion de rayos-X
(DRX); mediante la técnica de FRX se logré identificar la composiciéon elemental, y su
respectiva cuantificacién de cada muestra. Con la técnica de DRX se determinaron las
fases mineralégicas, presentes en cada una de las muestras analizadas; para realizar el
andlisis cuantitativo se utilizé el método de Rietveld el cual me permite determinar la pro-
porcion en peso de las diferentes fases.

Con los resultados obtenidos por estas dos técnicas, se llevo a cabo una compararén con
las normas nacionales NTC 321 e internacionales ASTM C150; de acuerdo con estas
normas en los analisis elementales se noté que las pérdidas al fuego para las muestras
CEMII'y CEMIII eran superiores al valor exigido por las normas, adicionalmente para los
oxidos y las fases mineraldgicas las normas no establecen una proporcién especifica, y
como consecuencia de ello se compararon los resultados con otros analisis de autores
reportados en la literatura Walter Duda y Harold Taylor. En este estudio se puede observar
que las muestras analizadas cumplen con los porcentajes en peso establecidos por las
normas.

VI



INTRODUCCION

El cemento es un material pulverizado que al ser mezclado con el agua forma una pasta
conglomerante que fragua y endurece al exponerlos al aire 0 al sumergirlos en el agua;
después de endurecida conserva su resistencia y es el agente que une el hormigén y el
mortero [1,2].

El Clinker es el componente mayoritario del cemento el cual se obtiene por una mezcla
homogénea de piedra caliza, arcillas y arena, que son finamente molidas, calcinadas en
un horno a temperaturas entre 1300-1500°C, rapidamente se baja su temperatura para
producir vitrificacion parcial de los compuestos; luego se le adiciona yeso (CaS04.2H20)
para obtener finalmente el cemento [1,2]. El Clinker tiene diferentes fases que se conocen
como alita (silicato tricalcico), Belita (silicato dicalcico), aluminato (aluminato tricalcico),
ferrita (tetracalcico aluminoferrita), estos son los principales componentes mineralégicos
del Clinker que han sido encontrados [1,2,3 y 4].

En este trabajo se caracteriz6 elemental y estructuralmente muestras de cemento tipo |
producido en la regidén cundiboyacense, mediante las técnicas de fluorescencia de rayos-
X (FRX) y difraccion de rayos-X (DRX); con las cuales se obtuvo los diferentes espectros
caracteristicos de cada una.

De acuerdo con los resultados obtenidos para cada muestra, se identificaron algunos
elementos y fases mineral6gicas adicionales las cuales no son caracteristicas de los ce-
mentos tipo |, también se determin6 que las proporciones de algunos de ellos no son las
adecuadas, las cuales se rigen por las normas internacionales ASTM C150 (American
Society for Testing and Materials) [1, 4 y 5].

Las muestras se compraron de diferentes ferreterias, las cuales se colocaron debida-
mente en cada equipo para obtener la informacién caracteristica de cada una de ellas
mediante los andlisis antes mencionados FRX y DRX.

En este documento se muestran los diferentes resultados, en los cuales se identifica-
ron la composicion elemental, y las fases mineralégicas que componen las muestras de
cemento que se producen en la regidén cundiboyacense.



Capitulo 1

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y CARACTERISTICAS DEL
CEMENTO TIPO |

1.1. Descripcion del problema

En la regidén cundiboyacense y en el pais se han venido desarrollando diferentes proyec-
tos en infraestructura los cuales requieren que la materia prima aporte las propiedades
fisico-quimicas adecuadas, que brinden seguridad y bienestar a la sociedad de la region
y la nacion.

En este trabajo se utilizaron las técnicas FRX y DRX, para caracterizar elemental y es-
tructuralmente tres cementos tipo | de la region cundiboyacense, en ellos se determinaron
las diferentes proporciones y estructuras que aportan caracteristicas especificas a estas
muestras, al encontrar alteraciones en la composicion, tiende a cambiar estructuralmente
este producto; esto afecta directamente las propiedades que se requieren para las dife-
rentes obras civiles.

Algunas plantas cementeras realizan la caracterizacion, pero esto no garantiza que el
producto final contenga las proporciones adecuadas de cada elemento y de las fases
mineralégicas; los resultados obtenidos se compararon con otros estudios que se han
realizado a cementos comerciales [3,4,5]. La caracterizacidén estructural y elemental, se
realizaron con un equipo de difraccién de rayos-X y uno fluorescencia de rayos-X. Esta
caracterizacion del cemento es de gran importancia ya que se logré determinar la com-
posicion de la materia prima que se usa en obras de construccion de la region.

1.2. Obijetivos

1.2.1. Objetivo general

Caracterizar elemental y estructuralmente tres cementos tipo | de la regidén de diferente
marca y compararlos con resultados de patrones internacionales.



1.2.2. Objetivos especificos
= Caracterizar elementalmente cada cemento tipo | producido en la region.

= Caracterizar estructuralmente tres muestras de cemento producidas por empresas
cementeras de la region.

= Comparar los resultados obtenidos con resultados de patrones internacionales para
verificar si cumplen con las diferentes normas establecidas para las industrias ce-
menteras.

= Adquirir el conocimiento, destrezas y habilidades del proceso de caracterizacion de
los cementos.

1.3. Cemento

El cemento es un material finamente molido que al mezclarse con agua producen reac-
ciones quimicas que crean una pasta conglomerante hidraulica que mantiene o fortalece
la resistencia mecanica, en diferentes medios a los que se exponga la mezcla [1].

Las materias primas que se utilizan en los cementos son las calizas y arcillas, que al
mezclarlas en proporciones adecuadas; se obtiene una mezcla homogénea que es lleva-
da a un horno a temperatura 1300-1500°C, y estas a su vez son finamente molidas para
formar el Clinker; este con una pequena proporcion entre 3-8 % de yeso (CaSO, x 2H50)
para obtener el cemento [1,2,3].

1.3.1. Composicion del cemento

El cemento se obtiene mediante una mezcla compleja de silicatos y aluminatos de calcio.
Los principales 6xidos que se presentan en la en la materia prima del cemento son [1y
15].

Cal: CaO,

Silice: Si0O,

Alumina: Al,O4

Oxido de Hierro: Fey0Os4

Los anteriores éxidos en proporciones adecuadas son combinados para formar las cuatro
fases mineralogicos principales del cemento. Estos componentes mineralégicos se obtie-
nen luego de la calcinacion de los 6xidos principales, para obtener finalmente el Clinker
gue mezclado con una porcién de yeso se obtiene el cemento [15].



1.3.2. El Clinker

Las fases mineraldgicas del Clinker son los siguientes:

La Alita (C3S) es el componente mas importante en la produccion del Clinker, tiene una
proporcién entre un 50-70 %, su férmula quimica es Ca3SiO5 (silicato tricalcico); este
compuesto es el encargado de dar la resistencia inicial. La Belita (C5.5) tiene una propor-
cion de 15-30 %, su formula quimica es Ca,Si0, (silicato dicélcico); este se encarga de
aportar resistencia a largo plazo. El Aluminato (C5A, Celita) contribuye entre 5-10 % en la
fabricacion del Clinker, su férmula quimica Ca3Al,Og (aluminato tricalcico), la resistencia
de este compuesto es a corto plazo. La Ferrita (C;AF') aporta 5-15 % en la obtencion del
Clinker, su férmula quimica Cay Al FeOs (tetracalcico aluminoferrita), la resistencia de este
compuesto es nula pero es resistente a aguas agresivas [1 y 15].

En la Tabla 1.1 Se muestran las principales caracteristicas que aportan las fases mayori-
tarias del cemento.

Tabla 1.1 Caracteristicas principales de cada fase mineraldgica del Clinker [1].

] Compuesto \ CsS \ C5S \ C3A | CLAF ]
Fraguado Rapido Lento Muy rapido Lento
Desarrollo de la Rapido Lento Muy rapido Lento
resistencia
Contribucién ala | Alta a corto plazo | Alta largo plazo Baja Muy baja
resistencia
Calor de Alto Regular Muy alto Bajo
hidratacion
Estabilidad Buena Muy buena Mala Buena
quimica

1.3.3. Componentes minoritarios del cemento

En las muestras de cemento se encuentran elementos en menor proporcion, los cua-
les determinan las propiedades del cemento, estos componentes son: MgO, SOs, KO,
Na»O, CaO4 (Cal libre), Mn,03, P,Os, TiO,; donde los 6xidos de sodio y potasio se de-
nominan como alcalis, los cuales pueden reaccionar con otros agregados del cemento,
produciendo expansion o agrietamientos anormales en el hormigén; estos también apor-
tan alta resistencia inicial lo cual influye en la velocidad de hidratacién en el hormigén. Se
pueden encontrar en las arcillas los cuales deben ser eliminados por volatilizacion, sino
se logra eliminar se puede combinar con el CO, para formar carbonatos [1 y 15].

Los diferentes componentes del cemento los podemos encontrar en la Tabla 1.2.



Tabla 1.2 Componentes quimicos del cemento [15].

Nombre del compuesto

| Compuesto | proporcién |

Cal CaO 58-67%
Silice S104 16 - 26 %
Alumina AlyO3 4-8%
Ferrita Fey03 2-5%
Alcalis (6xido de sodio y potasio) | Nax0O yK>O 0-1%
Oxido de magnesio MgO 0.1-4%
cal libre CaOs 0-2%
Trioxido de azufre SO3 0.1-25%
Oxido de manganeso MnoOs3 0-3%
Dioxido de titanio Ti0, 0-0.5%
Pentoxido de fosforo P05 0-1.5%

= Cal libre (CaO,): cuando notamos la presencia de este 6xido de calcio es debido
a que la calcinacién fue incompleta; o al momento de enfriarlo no se hizo de for-
ma adecuada y debido ha estd alteracion se puede afectar uno de los compuestos
principales del cemento como es la alita [15].

= Oxido de magnesio (M gO): Este componente lo podemos encontrar en la caliza,
luego de la hidratacién produce expansidn en el cemento, y debido a esto se generan
unas tensiones internas que fisura la estructura del hormigdn ya endurecida. Por eso
debe estar dentro de las proporciones establecidas en la Tabla 1.2 [1 y 15].

= Tribxido de azufre (SO3): Este proviene de los combustibles utilizados en la calcina-
cién. O también puede estar contenido cuando se adiciona el yeso si su proporcién
es menor a la indicada en la Tabla 1.2. Ocurre un fraguado rapido el cual afecta
directamente la resistencia en el hormigén [1 y 15].

= Oxido de manganeso (Mn,0s): aporta la coloracién al cemento, dando un tono ma-
rrdn si se encuentra a un porcentaje mayor al establecido en la Tabla 1.2, este dismi-
nuye la resistencia a largo plazo en el cemento [1 y 15].

= Dioxido de titanio (70-): si este componente es mayor al de la Tabla 1.2, |a resisten-
cia disminuye [1].

= Pentdxido de fésforo (P,Os): si su proporcién es mayor a la adecuada dada en la
Tabla 1.2, esto perturbara la cristalizacion de los compuestos en el cemento [1y 15].

1.3.4. Composiciéon quimica y normas de los cementos
1.3.4.1. Norma NTC 321

El cemento en Colombia tiene una composicién quimica la cual tiene unos compuestos de
caracter acido y basico, los cuales se representan como éxidos que tienen una determi-
nada proporcién. Que se rigen mediante la norma NTC 321 (Norma técnica colombiana).
Esta norma establece los diferentes requisitos quimicos que deben cumplir los diferentes
tipos de cemento, estos requisitos se presentan en la Tabla 1.3.



Tabla 1.3 Requisitos de la composicidn para los cementos (NTC 321).

Tipo | | Tipo 1M | Tipo Il | Tipo Il | TIPO IV | Tipo V
Dio6xido de silicio (SiO3), min % - - 21,0 - - -
Oxido de aluminio (Al503), max % - - 6,0 - - -
Oxido de hierro (F'e303), max % - - 6,0 - 6,5 -
Oxido de magnesio(M gO), max % 7,0 7,5 7,0 7,0 7,0 7,0
Trioxido de azufre (SO3), max % 3,5 3,5 - 4,5 - -
Pérdida al fuego, max % - 5,0 4,0 4,0 3,5 4,0
Residuo insoluble, max % - 4,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Silicato tricalcico (Ca3S5i0s5), max % - - - - 35,0 -
Silicato dicélcico (Ca3SiOs5),min % - - - - 40,0 -
Aluminato tricalcico (CazAl>Og) - - 8,0 15,0 7,0 5,0
(3Ca0Si02)+(Ca3Si0s5), max - - 58,0 - - -
Ferro-aluminato tetracéalcico mas el
doble del aluminato tricalcico
(CagAlF€O5) + Q(Ca35i05), 0
solucién solida
(4C20.AZQO3F€203 + 20&0.F6203) - - - - - 20,0
el que es aplicable, max %

En la Tabla 1.3 se muestra la composicion elemental para los diferentes tipos de cemen-
tos; en ella se muestra la proporcion en peso maximo que deben tener el éxido magnesio
y el tribxido de azufre para muestras de cemento tipo I, que es el de nuestro interés. Adi-
cionalmente se muestran los porcentajes que deben tener los diferentes 6xidos y fases
mineraldgicas para los diferentes tipos de cemento.

1.3.4.2. Norma ASTM C150

En la Tabla 1.4 muestran los porcentajes de la composicién elemental que deben tener
los diferentes tipos cementos, de acuerdo con la norma ASTM C150 que establece estas
proporciones con el fin de que cada una de las empresas cumpla con los requerimientos
necesarios en el proceso de la fabricacion del cemento.



Tabla 1.4. Requisitos de la composicién para los cementos (ASTM C150).

Tipos de cementos Iy 1A Iy HA Iy v \
A

Oxido de aluminio (Al2O3), max % - 6,0 - - -
Oxido de hierro (Fe303), max % - 6,0 - 6,5 -
Oxido de magnesio(M gO), max % 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Trioxido de azufre (SO3), max % - - - - -

cuando (C3A) es 8% 0 menor 3,035 3,0 3,545 2,3 2,3
cuando (C3A) es mas del 8% - - -
Pérdida al fuego, max % 3,0 3,0 3,0 2,5 3,0
Residuo insoluble, max % 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
Silicato tricalcico (Ca3S5i0s5), max % - - - 35,0 -
Silicato dicélcico (Ca3SiOs5),min % - - - 40,0 -
Aluminato tricalcico (CazAlyOg) - 8,0 15,0 7,0 5,0
(3Ca0Si02)+(CazSi0s5), max % - - - - -
Ferro-aluminato tetracéalcico mas el
doble del aluminato tricalcico
(CQQAZF€O5) + 2(Ca35i05), 0
solucién solida
(4020.Al203F6203 + 2CQO.F6203) - - - - 25,0
el que es aplicable, max %

En la Tabla 1.4 se muestra las proporciones regidas por la norma ASTM C150 para los
diferentes tipos de cemento. Como nuestro interés es el cemento tipo I, en el cual se
muestran los porcentajes para el 6xido de magnesio, trioxido de azufre, perdida al fuego
y el residuo insoluble, que debe tener una muestra de este tipo de cemento.



Capitulo 2

PROPIEDADES FUNDAMENTALES DE LOS RAYOS-X

2.1. Propiedades de los rayos-X

En 1895 el fisico Wilhelm Réntgen descubre los rayos-X; el observd que algunos cristales
como de Bario (Ba), que estando totalmente sellado era luminiscente cuando se produ-
cia una descarga generada por un tubo de rayos catddicos. En sus investigaciones se
incluy6 diferentes tipos de espesor, indice refractivo, densidad y composicion quimica de
diferentes materiales en el cual obtuvo imagenes fotograficas. Con este trabajo Réntgen
recibe en 1901 el primer Premio Nobel de Fisica [17].

Debido a la naturaleza de los rayos-X, se crearon diferentes controversias. Barkla en 1906
encontrd en sus experimentos que los rayos-X podian ser polarizados, de acuerdo a esto
tenian que ser ondas. Por otro lado, los estudios realizados por Bragg indicaban que es-
tos rayos-X tenian un comportamiento corpuscular. Barkla y Sadler en 1908 encontraron
en sus experimentos que los rayos-X, contenian informacién caracteristica del material
analizado. Laue, Friedrich y Knipping en 1912 descubrieron que los rayos-X podian ser
difractados por un cristal; donde luego Bragg encontré la ley de difraccion [17].

Debido a diferentes aportes tanto teéricos como experimentales, los rayos-X se clasifica-
ron como radiacién electromagnética con longitud de onda corta, y como consecuencia
de ello la energia es alta. La energia de los rayos-X y su frecuencia (v) estan dadas por
la siguiente relacién E=hv , donde h es la constante de Plank y como la frecuencia es
U = {, siendo c la velocidad de la luz y A la longitud de onda, esto se puede expresar de

la siguiente forma [17]:

E(KeV) = — (2.1)

La longitud de onda()) de los rayos-X es de 0.1—100 A (Armstrong). Estos tienen pro-
piedades que son caracteristicas de este tipo de radiacion electromagnética, las cuales
son [16]:



Son invisibles.

Se propagan en linea recta a la velocidad de la luz.

Se pueden reflejar, difractar o polarizar.

en las células vivas.

2.2. Produccidn de los rayos-X

Cuando aplicamos una diferencia de potencial, V, del orden de los KeV entre el filamento
y el blanco, los electrones, e, son acelerados que a su vez adquieren energia cinética
suficiente; estos salen del catodo (filamento) y son conducidos hacia el anodo (blanco
metalico); cuando los electrones chocan contra el blanco, pierden energia cinética, tal co-

mo se muestra en la Figura 2.1 [20].

Pueden liberar electrones de las capas internas de los atomos.

Producen alteraciones biolégicas, como por ejemplo mutaciones genéticas, y danos

Diferencia de potencial
- »>
Blanco
— 7 Filamento
_F y If
. »
Refrigerante { N -8 : ¢
i i ‘ . ‘ - :?__
-«—e ™
Electrones

\ |

Rayos-X

Figura 2.1: Tubo generador de rayos-X [20].

La desaceleracion de los electrones produce una pérdida de la energia cinética entre los
electrones, esta variacién de energia genera rayos-X continuos con varias longitudes de
onda. Cuando un electron pierde toda su energia en una colisidn, se generan rayos-X de

maxima energia [20].

eV = hvpgs




La intensidad liberada de los rayos-X, en un intervalo de tiempo fijo, es equivalente al
area bajo la curva, tal como se muestra en la Figura 2.2. Esta se relaciona con el nimero
atomico del blanco (Z) y la corriente (i) del tubo de rayos-X.

Lo = AiZV (2.3)

Donde A es una constante, Z es el nimero atémico del blanco, V' es la diferencia de
potencial que se aplica y i es la cantidad de corriente que circula en el circuito [20].

1 T Caracteristicas

de los rayos-X

W Bu,

Intensidad [unidades arbitrarias]

Rayos-X
continuos

1 1 1
0 0.05 0.07 0.09

Longitud de onda [nm]
Figura 2.2: Representacion esquematica de un espectro de rayos-X [20].

Otro tipo de fuente de rayos-X es la radiacion del sincrotrén, donde los electrones con
alta energia son confinados en un anillo, cuando estos se mueven en orbitas circulares,
son acelerados hacia el centro del anillo para luego emitir radiacion electromagnética. La
fuente de sincrotrén es muy buena ya que la pérdida de energia térmica es minimizada,
porque no hay que enfriar el blanco [16 y 17].
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2.3. Caracteristicas de emision de radiacion continua

Los espectros de los rayos-X, generados por un tubo de rayos-X, nos muestran un es-
guema de numerosas intensidades de picos, denominados espectros de lineas caracte-
risticas, superpuestas sobre un background continuo que se muestra en la Figura 2.2. Un
espectro continuo es generado por la desaceleracidn rapida de electrones u otras parti-
culas como los protones o particulas alpha (a), al interactuar con la nube electrénica de
los atomos. La energia que se pierde en la interaccion recibe el nombre de Bremsstrah-
lung. Esta es generalmente muy indeseable en las aplicaciones de analisis de difraccién
de rayos-X [17].

El valor de longitudes de ondas cortas (\...) , se pueden determinar mediante la diferen-
cia de potencial entre los dos electrodos, tal como se muestra en la ecuacion (2.4).

he
ACOT:W (24)

Siendo A la constante de Plank, c la velocidad de la luz, e es la carga del electrony V' la
diferencia de potencial que se produce en el tubo de rayos-X.

2.4. Radiacion caracteristica de los rayos-X

El espectro de rayos-X generado por un tubo de rayos-X, consiste en varias intensidades
de picos, y es llamado espectro de lineas caracteristicas, superponiéndose en un back-
ground.

Las lineas caracteristicas del elemento emisor se originan cuando se expulsan electro-
nes de las capas internas del atomo, y se presentan unas transiciones internas, donde
los electrones de las capas mas externas bajan a ocupar las vacancias dejadas por los
electrones expulsados. En cada una de las transiciones se libera energia que aparece
como un fotdén de rayos-X caracteristico.

Para entender mejor las caracteristicas de estas lineas espectrales, hay que conocer la
estructura del atomo. De acuerdo con el modelo de Bohr, el &tomo esta constituido por
el nucleo el cual contiene protones, neutrones y una nube de electrones alrededor del
nucleo. Los electrones se encuentran en diferentes capas designadas como K, L, M etc.
Siendo la capa K la mas cercana al ndcleo, los electrones se pueden clasificar de acuer-
do al spin y momento angular, asignandole a cada uno de los pardmetros un numero
cuantico el cual obedece con el principio de exclusion de Pauli. Estas posibles transicio-
nes se pueden observar en la Figura 2.3, en ella se muestra la relacion de los numeros
cuanticos, donde dos electrones del mismo atomo no pueden tener los mismos numeros
cuanticos [17].
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Para cada capa le corresponde una energia de ligadura, que es la minima energia que
debe tener un fotdn de rayos-X para expulsar un electron de un nivel dado para un de-
terminado elemento [18]. La energia de ligadura es mayor para los niveles cercanos al
nucleo, y aumenta al aumentar el nUmero atémico. La energia de ligadura electrénica se
puede calcular mediante la teoria atobmica de Bohr para el atomo de hidrégeno y atomos
hidrogenoides, luego realizando ciertas consideraciones de las experiencias de Mosley;
de modo que la ecuacion (2.1) me permita calcular de manera aproximada la energia de
los electrones de las capas Ky L de los atomos.

me*(Z — b)?

E =
8e2h?n?

(2.5)

E = energia de ligadura electrénica (joules)

m= masa de reposo del electrén = 9,11x103" kilogramos

e= carga eléctrica del electréon = 1,6x10~'° coulombs

Z=numero atomico del elemento emisor de los rayos-X

b= constante de Mosley, con valores iguales a 1 y 7,4, para las capas K y L respectiva-
mente.

£o= permitividad eléctrica en el vacio = 8,8534.10-12 coulombs.newton—!.metro—2.

h= constante de Planck = 6,625,1073* joules.s

n= numero cuantico principal del nivel electrénico (n = 1 para capa K, n = 2 para capa L,
etc.)

Reemplazando cada uno de los valores en la ecuacion (2.5) esta toma la siguiente forma:

AT
E =2, 18x10'18Mj0ules (2.6)
n

Como un 1leV = 1,6x10"joules, y la ecuacidon (2.6) se quiere dejar en electronvoltios
entonces queda de la siguiente forma:

Z —b)?

E = 13,65( (2.7)

2
n
De acuerdo con la ecuacion (2.7) se nota que la energia de ligadura para una capa, es
directamente proporcional al nimero atémico al cuadrado (Z?) del elemento.

Cuando es expulsado un electrdn de las capas internas del atomo, este queda excitado
y posteriormente se realiza un salto cuantico, donde los electrones mas externos bajan a
ocupar esta vacancia y se producen rayos-X caracteristicos, de un elemento. Las transi-
ciones se muestran en la Figura 2.3 [18].
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Diagrama de Niveles de Energia Genérico

desde la capa N

g 1(2+V2)
oo © 0 0o 2 572
capa M 5
n=3_.. O ® 4 ® o ® ] 3/2
1
hd ® ® ® 0 1/2
| L a2
Lp1
L
capa L 5 @ ® @ ./ 1 372
i ® 5 ® ® (1) 1/2
Koz
Kal
Kpi| [Kp
capa K =1 ® ® 0 1/2

Figura 2.3: Niveles de energia y transiciones electronicas permitidas [18].

2.5. Interaccion radiacion materia

Si un haz de rayos-X monocromatico con intensidad I, incide sobre una muestra de espe-
sor uniforme x (cm) y densidad p (g/cm?). El haz saliente tendra una intensidad I menor
que I, lo cual indica que los rayos-X se atenuan al atravesar la muestra, presentando
absorcién y dispersién [17]. La pérdida de estéa intensidad esta dada como:

# = —pdx (2.8)
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Donde ;. es una constante de proporcionalidad conocida como el coeficiente de atenua-
cion lineal del material. Integrando la ecuacién (2.8) se obtiene:

I = Ioei'ux (29)

El coeficiente i representa la porcidn de intensidad atenuada por centimetro de muestra
atravesado. Pero se suele trabajar mejor la intensidad atenuada por gramo del material,
dada de la siguiente forma:

P (2.10)
p

Sus unidades son cm?/g. El coeficiente depende de la propiedad del elemento y depende
de la energia y del numero atomico, no depende de la densidad ni del estado fisico de la
muestra. La pérdida de intensidad es debida a los procesos de dispersidon y de absorcidn
gue se describen en seguida [17].

2.5.1. Dispersion coherente (Rayleigh)

La dispersion coherente es un proceso en el cual los fotones son dispersados por la nube
electrénica y no alcanza a ionizar el &tomo. El foton incidente es dispersado sin cambiar la
frecuencia, la intensidad de la radiacidn dispersada por la nube electronica, se determina
al sumar la radiacion dispersada de manera coherente por cada uno de los electrones del
atomo, este tipo de dispersion se da a bajas energias, en materiales con numero atémico
alto.

2.5.2. Dispersion incoherente (Efecto Compton)

Cuando una onda electromagnética pasa por una region donde hay electrones libres o
débilmente ligados al atomo, en el proceso de dispersion inelastica los fotones pierden
energia al chocar con electrones libres, luego de esto se observa una radiacion de fre-
cuencia distinta. Este tipo de radiacidn se interpreta como una radiacidn dispersada por
los electrones libres. La radiacion dispersada tiene una longitud de onda mayor que la
incidente y por ende su frecuencia (v) es menor que la incidente (vy) es decir la energia
disminuye. La radiacién dispersada se caracteriza por tener una longitud de onda dife-
rente para cada direccion de dispersion. A este fendmeno se le denomina dispersién de
Compton [17].
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Electron dispersado

Foton incidente

oton dispersado

Figura 2.4: Efecto Compton [17].

La Figura 2.4 se ilustra el efecto Compton, donde un foton de frecuencia v, incide sobre
un electrén libre en reposo. En la colision el fotdn es dispersado con un angulo 6 y una
frecuencia v menor, mientras que el electrén emerge a un angulo con momento Py ener-
gia cinética K . Los fotones incidente y dispersado definen el plano de dispersion. Por
conservacion del momento angular se tiene:

% = @0030 + pcosyp (2.11)
c c

En la direccién normal al plano de dispersion:

0= Esm@ + psing (2.12)
c

Por conservacion de la energia se tiene:

hvg = hv + K (2.13)

Utilizando la expresion relativista:

pc=\/K(K + 2mgc?) (2.14)
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con myc? = 0,51MeV de las ecuaciones anteriores se llega a:

AN = A (1 — cosh) = L(l — cosf) (2.15)

mopcC
Como A)X = )\ — )\, entonces

A= Ao+ Ac(1 — cosb) (2.16)

0
Donde \. = 0,0243A es la llamada longitud de Compton. Cuando la energia del fotén
incidente es comparable a la energia de ligadura de los electrones atémicos, tiene lugar
el efecto fotoeléctrico [17].
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Capitulo 3

DESCRIPCION DE LAS TECNICAS UTILIZADAS

3.1. Espectroscopia de fluorescencia de rayos-X

La técnica de fluorescencia de rayos-X (FRX), se utiliza en diferentes muestras sélidas,
como: productos derivados del petréleo, cemento, carbdén y en la agricultura etc. La FRX
es una técnica de andlisis, no destructiva, se utilizan rayos-X que inciden sobre toda la
muestra, y estd a su vez rota para dar mayor informacién de la muestra analizada. Se ha
venido implementado en diferentes industrias, para el analisis de sus productos y para el
control de calidad.

detector

Figura 3.1: Descripcién de la técnica de FRX [21].

Se utiliza un tubo de rayos-X, para generar el haz primario de rayos-X, con el cual se
irradia la muestra, tal como se ilustra en la Figura 3.1; la radiacién incidente puede ser
dispersada sin pérdida de energia (Rayleigh), con pérdida de energia (Compton) o ser
absorbida por elementos presentes en la muestra, este ultimo efecto se le conoce como
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efecto fotoeléctrico; el cual se produce cuando el haz primario de rayos-X es absorbido
por un electrén de un atomo dejandolo excitado, y posteriormente expulsando electrones,
denominados fotoelectrones [17].

3.1.1. Principio de fluorescencia de rayos-X

Cuando se bombardea la muestra con un haz primario rayos-X, si este haz tiene sufi-
ciente energia, al chocar con los electrones de las capas internas del atomo, se eyectan
electrones y se generan vacancias. Al producirse estas vacancias el atomo presenta una
condicion inestable; para retornar el a&tomo al estado mas estable, los electrones de las
capas mas externas experimentan una transicién electrénica, en este proceso se produce
un fotdn de rayos-X caracteristico cuya energia es la diferencia de las dos energias de
ligadura de las correspondientes capas donde se produce la transicién [16, 17 y 18].

3.1.2. Excitacion de los elementos presentes en la muestra

Para realizar la excitacion de los elementos, se realiza mediante particulas aceleradas
como electrones, protones, iones o excitacién por rayos-X, particulas alfa etc. Las fuen-
tes de excitacion mas utilizadas son las maquinas generadoras de rayos-X. Para que se
produzcan rayos-X caracteristicos hay que expulsar los electrones de las capas internas
de los atomos como puede ser del nivel K, la energia minima requerida para arrancar el
electrén debe ser mayor a la energia de ligadura del electron de la capa que se quiere ex-
pulsar el electron. La energia de ligadura electrénica, se puede calcular mediante la teoria
atomica de Borh para el atomo de hidrégeno y atomos hidrogenoides, luego realizando
ciertas consideraciones de las experiencias de Mossley; de modo que la ecuacién (2.7)
me permite calcular de manera aproximada la energia de los electrones de las capas K
y L de los atomos dejada por el electrén expulsado quedando el atomo excitado, luego
los electrones de los niveles mas externos del atomo realizan una transicién electronica
en la cual se libera energia que es igual a la diferencia de energia de los niveles y es
caracteristica de cada elemento. Este proceso describe la fluorescencia de rayos-X, esta
se puede observar en la Figura 3.2 [16,17,18].
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Figure 3.2: Proceso de fluorescencia [10].

3.1.3. Efecto Auger

El efecto Auger se da cuando un atomo excitado en lugar de relajarse emitiendo un fotén
de rayos-X caracteristico, lo hace emitiendo un electron de las capas menos ligadas al
atomo. Este electrén emitido recibe el nombre de electrén Auger, la probabilidad que este
efecto ocurra, aumenta a medida que decrece la distancia entre los niveles de energia,
y también es mas posible que se presente para elementos de bajo numero atémico (Z).
Cuando el atomo queda excitado se produce una vacancia que puede ser de la capa K,
y si otro electron es expulsado por el efecto Auger, por ejemplo el de la capa L, el ato-
mo queda doblemente ionizado; para retornar el atomo al estado mas estable, realiza un
salto electrdénico simple o doble, dando lugar a radiacidon caracteristica o satélite respecti-
vamente. Luego de la ionizacién, se emite un fotoelectrdn, esto casi siempre ocurre en la
serie K, [17,18]. Este efecto esta representado en la Figura 3.3.
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Figura 3.3: Efecto Auger [17].

3.1.4. Informacién de los espectro de FRX

La FRX se puede caracterizar mediante dos formas: una dispersiva en longitudes de
onda y la otra dispersiva en energias; su principal diferencia es la forma de deteccion de
la radiacion, que es dispersada por la muestra.

3.1.4.1. Fluorescencia dispersiva en longitudes de onda (WDXRF)

La fluorescencia de rayos-X dispersiva en longitudes de onda, esta es una de las técnicas
mas antiguas, que se desarrolld para realizar andlisis elemental. La WDXRF, posee coli-
madores y unos analizadores que permiten cambiar la energia emergente de la muestra a
longitudes de onda; este proceso se puede evidenciar en la Figura 3.4. También tiene en
su sistema de deteccién compuesto por dos detectores, uno detecta longitudes de onda
largas y longitudes de ondas cortas respectivamente [21].
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Detectores

Figura 3.4: Trayectoria del haz de rayos-X de un equipo de fluorescencia ( tomada del texto citado [21]).

3.1.5. Cuantificacion de los espectros

Los elementos que se pueden detectar mediante la técnica de WDXRF, se encuentran
entre el berilio y el uranio, tiene un limite de deteccion del orden de 1-20 ppm para mues-
tras sélidas y para las muestras liquidas de 1-20 ppb [17].

Una vez se obtiene el espectro fluorescente, en el cual se identifican las lineas carac-
teristicas, se comienza a medir las intensidades, para determinar la concentraciéon de
los diferentes elementos que componen la muestra; esta intensidad puede variar con el
espesor de la muestra. También se debe tener precauciones con los efectos de matriz,
estos se evitan teniendo una relacién entre intensidad y concentracién que sea lineal, es
decir que cada atomo tenga la misma probabilidad de ser excitado y de emitir un fotén
de rayos-X caracteristico este se representa en la Figura 3.2. El espectro de la Figura 3.5
es caracteristico de FRX, dispersivo en longitudes de onda, de una muestra de cemento;
donde se muestran los picos caracteristicos de algunos elementos en diferentes posicio-
nes angulares, los picos tienen una determinada intensidad, que determina la proporcién
de cada elemento en la muestra.

20
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Figura 3.5: Espectro de FRX de un cemento (cortesia de la UNAM Mexico).

3.2. Fundamentos de la difraccidon de rayos-x

La difraccién de rayos-X se produce al bombardear una muestra, con electrones de alta
energia (energéticos) y es el producto de la dispersion coherente, generado por un arreglo
periddico de atomos, iones y moléculas, que interfieren constructivamente en un lugar del
espacio préximo. Esta técnica es no destructiva, la cual nos da informacién, sobre los
parametros de red, sistema cristalino, simetria, fraccion cristalina y amorfa, el tamaro del
cristal, orientaciones etc.

3.3. Principios de la difraccion de rayos-X

La difraccién de rayos-X (DRX), se representa mediante un fenémeno de interaccion en-
tre un haz de rayos-X incidente sobre los electrones de los atomos que componen la
muestra, relacionado directamente con la dispersién coherente. Esta técnica consiste en
irradiar una muestra con un haz de rayos-X, y en la deteccion de los fotones de rayos-X
difractados, que componen el haz difractado. Como los d&tomos estan dispuestos periodi-
camente en el espacio, que es caracteristica de una estructura cristalina; este fenémeno
Equrre]en las direcciones de dispersion, cumpliendo con la ley de Bragg (ecuacion 3.1)
11,19].

Se tomé un haz monocromético, el cual tiene una determinada longitud de onda (\) e
incidiendo sobre la muestra a un angulo ¢, que es llamado el angulo de Bragg.
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La diferencia de caminos Opticos de dos rayos-X, estan dados por 2dsinf que se repre-
senta en la Figura 3.6. Se crea interferencia constructiva si la diferencia en las trayectorias
de los haces difractados es un numero entero n con longitud de onda ), tal como se re-
presenta en la ecuacion (3.1) [12 y 15].

nA=2dsinf (3.1)

n: Es un nimero entero (0,1,2,3,...n).
A: Es la longitud de onda.

d: Es la distancia de separacion entre los planos paraleles sucesivos.
0: Es el angulo de incidencia del haz de rayos-X respecto a la muestra.

Haz incidente Haz difractado

& L & L L. L2 &
Planos atomicos

Figure 3.6: Ley de Bragg [31].

La difraccion de Bragg se produce cuando la longitud de onda \ < 2d por €so no es posi-
ble utilizar luz visible para que se produzca el fenémeno de la difraccidn; para caracterizar
la materia prima como es el cemento u otros compuestos [12].

El haz difractado de fotones de rayos-X, que cumplen con la Ley de Bragg, son los encar-
gados de llevar la informacién al detector, obteniéndose un espectro caracteristico de la
muestra que se estd analizando; este espectro caracteristico es de intensidades relativas
(cps) en funcion de la posicién angular 26, a esto se le conoce como un difractograma.
En un difractograma estdndar se muestran varias reflexiones, estas tienen una altura
determinada, area integrada bajo la curva, una posicion angular y un ancho que decae
gradualmente a media que se aleja de la posicién de maxima altura del pico tal como se
muestra en la Figura 3.7.
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Figura 3.7: Informacién que contiene un pico en el difractograma [21].

De la Figura 3.7 se puede extraer informacion de la muestra; donde el pico determina
la estructura del cristal, el area bajo la curva permite cuantificar la proporcién de la fase
presente y el ancho medio del pico principal (FWHM) me permite calcular el tamano del
cristal de la respectiva fase cristalina.

Para materiales policristalinos, se utiliza el método de polvo, la muestra se irradia con un
haz de rayos-X monocromatico en un difractémetro. Cada particula se comporta como
un pequeno cristal, las cuales estan orientadas al azar. En la técnica de DRX, se pueden
presentar inconvenientes para realizar el analisis, ya que puede ocurrir solapamiento de
fases o compuestos cristalinos [16].

Para identificar cada fase presente en la muestra se hace mediante la comparacién del
difractograma con difractogramas caracteristicos de cada compuesto los cuales se en-
cuentran en la bases de datos como: La ICDD (lternational Center for Difracction Data)
o AMCSD (American Mineralogist Crystal Structure Database) etc, y se agrupan como
compuestos organicos, inorganicos y minerales. Con estas se pretende encontrar el me-
jor ajuste del difractograma experimental con uno de los estandares [19].

3.4. Difractometro de rayos-X

A finales de 1990, los difractémetros comerciales utilizaban la geometria Bragg-Brentano,
que fue destacado por Jenkins (en 1989) [19]. Un difractometro estd compuesto, basica-
mente por un tubo de rayos-X, un porta-muestra donde incide la radiacién y un detector
movil. Algunos equipos modernos tienen una configuracién Bragg-Brentano, son moviles
el tubo de rayos-Xy el detector en circulo por un gonidémetro, la posicion de la muestra es
horizontal [19].
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La radiacién incidente sobre la muestra, se presentan fendmenos de difraccion, disper-
sion y fluorescencia, como se utilizan los rayos-X difractados, hay que eliminar los otros
tipos de radiacién para evitar que se produzca ruido en el difractograma, este se elimina
colocandose rejillas y monocroma-dores.

La mejor contribucidn en la aparicion de lineas adicionales en el difractograma es la na-
turaleza de la fuente, siendo la emisién de CuK«, que es el tipo de radiacion mas usada.

En la figura 3.8, se muestra el esquema del funcionamiento de un difractometro, donde
se muestra la trayectoria del haz de rayos-X.
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Figura 3.8: Esquema del equipo, mostrando la trayectoria del haz de rayos-X [19].

En este esquema se observa la trayectoria del haz de rayos-X que sale del tubo de rayos-
X, por una ventana de berilio; luego atraviesa las rendijas paralelas (soller slit), pasando
por las rendijas divergentes (Divergence slit) que son las que controlan del area del haz
de rayos-X, que incide sobre la muestra (Sample). El haz difractado pasa por la rendija
anti-dispersidén (Anti-scatter Slit), la rendija receptora (Receiving Slit), las rendijas para-
lelas y posteriormente al monocromador secundario y finalmente alcanza el detector, la
muestra debe colocar en el centro del eje del goniémetro [19].

Las rendijas paralelas tienen como funcion atenuar la divergencia axial del haz de rayos-
X, las rendijas divergentes sirven para colimar el haz de rayos-X, de modo que la muestra
reciba la mayor cantidad de radiacién posible al mismo tiempo.

Los detectores mas utilizados en los difractometros convencionales son: contadores pro-
porcionales a gas, diodos detectores de Si(Li), detector de germanio y el contador de
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centelleo. El funcionamiento del detector de rayos-X es convertir los fotones de rayos-X
en pulsos de voltaje. Otro tipo de detector que es usado en los equipos modernos en el
X'Celerator (Panalytical) el cual tiene varias celdas de recepcion que funcionan simulta-
neamente cubriendo una area de aproximadamente 2°[19].

3.5. Meétodo de Rietveld

El método de Rietveld (1969), tiene como objetivo simular un difractograma a partir de las
estructuras de las fase mineralégicas que componen la muestra, permitiendo extraer la
maxima informacion del espectro de rayos-X. analizando todo el difractograma y utilizan-
do las intensidades individuales de cada paso angular, este método permite refinar las
diferentes estructuras cristalinas complejas, y se ha venido aplicando para la determina-
cion de las proporciones de fases mineraldgicas en un difractograma con buena precision,
entre el calculado y el experimental. Este método fue desarrollado por Hugo Rietveld; que
fue inicialmente para analizar patrones de neutrones, pero a través del tiempo se ha
utilizado en patrones de difraccion de rayos-X, con el cual se han obtenido buenos re-
sultados; permitiendo refinar con excelente precisidén los parametros geométricos de las
fases presentes en la muestra, parametros de red, posiciones atémicas, tamano del cris-
tal, y cuantificar las fases cristalinas aunque se presente la superposicion de los picos de
difraccion, etc [19].

La forma encontrada por Rietveld para cuantificaciones fue comparando el espectro real
de una muestra con espectros tedricos creados a partir de las fases mineraldgicas en-
contradas; realizando una comparacién punto a punto, las diferencias encontradas son
ajustadas por el método de minimos cuadrados [19].

Para aplicar este método es necesario conocer la estructura de las fases presentes en
la muestra, con la cual se desea obtener un modelo teérico que tenga un buen ajuste
al patrén de difraccion de rayos—X experimental. Cuando se obtiene un difractograma se
procede con el ajuste por el método Rietveld, en el cual se quiere minimizar las diferencias
entre los difractogramas calculado y observado; la funcién que se quiera minimizar en el
refinamiento se denomina residuo S, esta dada como [19]:

Sy=zwi (yl - ycal) (32)

w; = 1/y; es la intensidad del i-ésimo paso del difractograma, y; es la intensidad experi-
mental en el paso i-ésimo del difractograma y y..;, €s la intensidad calculada en el paso
i-ésimo donde i es la suma sobre todos los puntos.

El método de Rietveld con el paso del tiempo resulta ser una opcién viable con la evolu-
cién de los computadores. Un difractograma es tratado de forma digital, el cual es repre-
sentado por una serie de miles de puntos que conforman el difractograma, donde cada
punto tiene una intensidad y; y una posicién angular 260;. Un espectro de difraccion de una
muestra cristalina, esta constituido por una serie de picos individuales, las cuales tienen
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una determinada altura, una posicién y un ancho; el area integrada bajo la curva es pro-
porcional a la intensidad de Bragg Ik, donde K representa los indices de Miller (h,k,l)
para un determinado plano cristalino, Ix es proporcional al cuadrado del valor absoluto
del factor de estructura | Fix|?, para una determinada fase. Las mdltiples reflexiones de los
rayos-X contribuyen a la formacién de las intensidades y;; las intensidades calculadas ..,
se determinan por el factor de estructura | Fx|*tal como se muestra en la ecuacion (3.3)
y son calculados mediante un modelo estructural, el cual estd compuesto por la suma de
las contribuciones calculadas de las reflexiones de los rayos-X mas la linea base.

Yeut = SY_ Lic | Fic||* ® (20; = 20xc) Pic A+ s (3.3)
K

Donde: S es el factor de escala que depende de la cantidad de muestra irradiada, la
eficiencia del detector asi como la 6ptica del equipo, K representa los indices de Miller
(hkl) para una determinada reflexién, Ly representa los factores de Lorentz polarizacién y
factor de multiplicidad, ® es una funcién de perfil para la reflexién, donde se pueden tener
funciones Gaussiana y Lorentziana o una combinacion de ellas (pseudo — Voigt), 260, es
el angulo de difraccion alrededor de la posicion de Bragg teorico 20y, P representa la
orientacién preferencial, A representa el factor de absorcién, Fx es el factor de estructura
Y yi; €S la contribucién del fondo (Background) en el difractograma [19].

3.5.1. Parametros del refinamiento

En el proceso de refinamiento de Rietveld los parametros fundamentales son los siguien-
tes:

1. Factor de escala: corresponde a la correccion de proporcionalidad entre el espectro
calculado y el observado.

2. Fondo (Background): Este se corrige a partir de los datos recolectados del difracto-
grama de la interpolacion de estos puntos. Es importante conocer el fondo, ya que
este aporta informacion respecto a la parte amorfa de la muestra que puede ser
incluida al momento de realizar la cuantificacion.

3. Perfil del pico: Para modelar el pico de difraccién tenemos un conjunto de funciones
analiticas las cuales relacionan los efectos de perfil. Las funciones que corrigen es-
tos efectos de perfil son la ecuacién Gaussiana y la Lorentziana estas corrigen la
asimetria.

4. Parametros de celda: los pardmetros de celda se pueden corregir por la ley de Bragg
(n\ = 2dsinf), donde la distancia interplanar depende de los indices de Miller, por lo
tanto los parametros de celda (a,b, ¢, o, 3, 7).

5. Factor de estructura: Los parametros variables de este factor incluye las posiciones
atomicas, factores de temperatura isotropicos y anisétropos y el nimero de ocupa-
cion.

6. Corrimiento del cero (zero Shif): los parametros a corregir el corrimiento del cero es
debido al corrimiento del punto focal en la éptica del difractometro.
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7. Orientacién preferencial: Esta de corregir los problemas generados al momento de
preparar la muestra, la preocupacion es poder controlar este efecto al momento de
preparar la muestra.

Para la descripcidén del pico de difraccién se cuenta con diferentes funciones analiticas
las cuales generan una funcién normalizada. Estas funciones de perfil son tipicamente
descritas por tres parametros, su posicion (20 ), una intensidad I,, y el ancho de la fun-
cién representada por el ancho a media altura (FWMH).

En las diferentes industrias cementeras la técnica DRX es de gran importancia ya que
permite cuantificar las diferentes fases presentes en el cemento de forma precisa; lo cual
no habia ocurrido antes de conocer esta técnica, la caracterizacion se realizaba mediante
métodos que no cuantificaban de forma precisa como lo fue el método de bogue en el cual
se asumia que la muestra no contenia impurezas, y al momento de cuantificar tenian
un error aproximadamente del 5% en las diferentes muestras que se les realizaba este
estudio.

3.5.2. Criterios estadisticos para el refinamiento

Al realizar el refinamiento se tienen en cuenta criterios de ajuste estadisticos numéricos,
los cuales son utilizados durante el proceso estadistico de cada célculo. Con estos cri-
terios se puede verificar si el refinamiento que se esté realizando es satisfactorio; los
criterios estadisticos son frecuentemente utilizados para realizar el refinamiento por el
método de Rietveld (Post e Bish, 1989; Young, 1995). estos criterios para el refinamiento
se representan en las siguientes ecuaciones [19]:

= Residuo del factor de estructura (Rr):

X |[Canelobs) -(ceal))

; (3.4)
’ > (Ic(obs))’
donde Ik, es la intensidad de Bragg.
= Residuo de Bragg (Rp):
>_ |[(Zx (0bs))-(Ix (cal)) |
Rn= 3.5
P S (Tuobs) (89)
= Residuo del perfil (R,):
_ 2 |lyi(obs) — yi(cal)||
= S b 86)
donde y;, es la intensidad para el paso .
= Residuo del perfil ponderado (R,,):
Ty, — 27/
pr — Z wl[yl(ObS) yl<cal)] (37)

> wi(yi(obs))?

donde w;, es el valor ponderado asignado a cada paso.
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= Residuo del valor esperado (R.):

- /2
N-P ))2} (3.8)

> w;(y;(obs

donde N es el numero de datos observados, P es el numero de parametros a refinar.

R~ |

= Ajuste de bondad (X?) es el mismo GOF (goodness of fit):

Ryp

X? =
Re

(3.9)

El valor adecuado de GOF debe estar entre 1 < X2 < 1,3, para un refinamiento perfecto,
pero en la parte experimental se tienen valores del GOF de hasta 20. Los refinamientos
inferiores al 5 son éptimos [19].
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Capitulo 4

PREPARACION DE MUESTRAS, EQUIPOS UTILIZADOS Y
CONDICIONES INSTRUMENTALES.

En este capitulo se detallan las diferentes etapas para el desarrollo del trabajo, desde
la preparacién de las muestras y los analisis realizados, también se muestra las diferen-
tes condiciones experimentales que se tuvieron en cuenta en cada uno de los equipos
utilizados.

4.1. Preparacion de muestras

Inicialmente se compraron tres muestras de cementos tipo | que se produce en las ce-
menteras de las regidn cundiboyacense. A cada una de ellas se les realiz6 el cuarteo
para su posterior andlisis de FRX y DRX respectivamente.

41.1. Secado

Todas las muestras fueron llevadas un horno a 110°C durante un periodo de 12 horas,
para eliminar la cantidad de humedad (base seca).

4.1.2. Calcinacion

Cada muestra se mezclo con un fundente en un crisol, y posteriormente se llevo a un
horno a 1200°C durante una hora, para obtener la calcinacién o la perdida al fuego, donde
se quema la materia organica que contiene la muestra.

4.1.3. Fluorescencia de rayos-X

Luego de obtener las muestras por cuarteo, y luego son llevadas a base seca, y poste-
riormente se lleva a un crisol mezclandola con un fundente denominado tetraborato de
litio (Lio,B,O7) el punto de fusion es de 920°C a esta temperatura reacciona con éxidos
alcalinos (CaO,MgO,K50 ), este crisol se lleva a un horno para su calcinacién a una
temperatura de 1200°C durante una hora, para posteriormente obtener la perla, que fi-
nalmente es la que se lleva al equipo de fluorescencia de rayos-X, para su respectivo
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andlisis. La calcinacion se muestra en la Figura 4.1.

Figura 4.1: Muestra en periodo de calcinacién en un crisol [21].

4.1.3.1. Determinacion de la composicion elemental

Todas las muestras fueron sometidas al analisis elemental, estos estudios se realizaron
en el laboratorio de Alphai S.A. En este laboratorio fueron analizadas por medio de un
espectrometro de fluorescencia de rayos-X, Axios max, marca Panalytical. Este equipo
posee un tubo de rayos-X de 4kW, y tiene seis cristales analizadores, utiliza un software
SuperQ para el analisis cuantitativo, este equipo se muestra en la Figura 4.2.
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Figura 4.2: Equipo de FRX Axios max de PANalytical.(http://www.panalytical.com)

4.1.4. Difraccion de rayos-X

Se prepararon las muestras en diferentes porta-muestra, las cuales se introdujeron en el
difractometro para obtener todos los difractogramas de DRX. Se utilizé el difractdmetro
X-Per Pro de Panalytical de la universidad nacional de Colombia (este tiene un detector
Pixel, que es capaz de leer 100 elementos simultdneamente).

Para obtener la informacion para este estudio, los difractogramas fueron obtenidos en
condiciones previamente conocidas de la literatura, estos se trataron utilizando un pro-
grama de computacién especifico. Fue posible la realizacion de andlisis cuantitativos por
el método de Rietveld.

4.1.4.1. Obtencion de los difractogramas

Los difractogramas fueron obtenidos por medio de la radiacion CuK,. El conjunto de
rendijas de dispersion y divergencia procuran que el haz de rayos-X siempre incida sobre
la muestra, para cada posicion angular, las condiciones instrumentales se representan en
la Tabla 4.1

31



Tabla 4.1 Condiciones instrumentales para obtener los difractogramas.

] \ Caracteristicas \

Radiacién CuK, (A = 1,54186A)
Voltaje del tubo 40K eV
Corriente del tubo 40mA
Velocidad 1revolucién/s
Rendijas paralelas 0,4radianes
Angulo inicial (26) 10°
Angulo final (26) 70°
tiempo/paso angular (s) 20 — 60s
Paso angular (26) 0,02°
Tiempo de coleccionado 15 minutos

4.1.4.2. Analisis cualitativo

El andlisis cualitativo corresponde a la identificacion de las fases mineral6gicas presentes
en las muestras, para posteriormente realizar el analisis cuantitativo.

4.1.4.3. ldentificacion de compuestos

La identificacion las diferentes fases mineralégicas, fue de vital importancia, para escoger
las estructuras adecuadas para realizar el refinamiento por el método de Rietveld, y ob-
tener el analisis cuantitativo. Esta cuantificacién se realiz6 mediante el programa X-Pert
High Score plus version 3.0 de Panalytical.

Las estructuras de los diferentes compuestos se obtuvieron mediante diferentes bases
de datos, ICDD (The International Centre for Diffraction Data) en esta base de datos se
consiguen los diferentes difractogramas estandares de las fases correspondientes, las
cuales tienen una estructura definida.

4.1.4.4. Analisis cuantitativo

Al realizar el refinamiento de cada muestra, se realizé la insercién de las estructuras cris-
talinas de las fases previamente identificadas. En el analisis cualitativo es importante ya
gue se escogen las estructuras cristalinas mas coherentes de las fases presentes en la
muestra, en el cual se observa la posicién de los picos de cada estructura cristalina utili-
zada en el refinamiento.

Los refinamientos se iniciaron con una funcion de la linea de base (Background), luego
se refino el Zero Shift y el factor de escala al mismo tiempo, en una segunda etapa se
refinaron las celdas unitarias de cada fase donde se notd una variacion en los parametros
de cada celda. En la tercera etapa se refiné el perfil del pico en el cual se usa una funcién
Gaussiana y Lorentziana. La ultima etapa se refina la orientacion preferencial de cada
fase presente en la muestra. Para cada fase se le realizaron cada una de estas etapas
para tener un buen refinamiento de cada fase presente en la muestra [19].

32



Capitulo 5

ANALISIS Y RESULTADOS

5.1. Cuantificacion elemental de cada muestra estudiada

Luego de obtener la informacién elemental por andlisis de FRX, se precedidé a comparar-
la con las tablas 1.2, 1.3 y 1.4, en ellas se muestra la composicién que debe tener una
muestra de cemento tipo |.

De acuerdo con la Tabla 5.1 se muestra la composicion elemental del cemento tipo | para
la primera muestra (CEM 1); donde se evidencié que el 6xido de magnesio y el triéxido de
azufre, tienen las proporciones adecuadas que se requieren en el cemento, donde esas
proporciones en peso estan de acuerdo por las normas NTC 321 Y ASTM C150 las cua-
les se pueden observar el las tablas 1.3 y 1.4 respectivamente.

Para el resto de 6xidos que se encontraron presentes en la muestra las normas no los
contemplan, se tomé porcentajes establecidos por el autor Walter Duda [15], estos por-
centajes se muestran en la Tabla 1.2; que al compararla con la Tabla 5.1, se puede evi-
denciar que el éxido de calcio tiene un porcentaje en peso de 0.27 % menor al adecuado;
y los otros tres componentes mayoritarios (SiOs, AloO3, FesO3) se encuentran en las
proporciones establecidos por este autor. Para el resto de éxidos como K,O (6xido de
potasio) el cual se encontr6 en una proporcion optima, no superando el 1.3 %; el TiO,
(Di6xido de titanio), el Mns;0, (6xido de manganeso), P, O5 (pentdxido de fésforo) los cua-
les estan en la proporcion establecida en la Tabla 1.2, SrO (6xido estroncio), BaO (6xido
bario), estos éxidos minoritarios no superan el 1% en peso de toda la muestra y actuan
como catalizadores en el hormigon [15].
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Tabla 5.1 Muestra de CEMI, composicion obtenida por FRX.

| Nombre [ Compuesto/elemento | Composicién (%) |

Silice S0, 25.20
Titanio Ti04 0.34
Aluminio AlyO5 5.28
Hierro Fes03 3.14
Manganeso Mn30, 0.04
Magnesio MgO 1.36
Calcio CaO 57.73
Potasio K50 0.56
Foésforo P05 0.14
Azufre SO3 1.87
Estroncio SrO 0.27
Bario BaO 0.04
Pérdidas LOI 414

Debido a los procedimientos que se realizaron a la muestra, los cuales se explicaron en
el capitulo 4; cuando se llevé a base seca se determiné la humedad de 0.9 %; la pérdida
al fuego (LOI) es de 4.14 % en peso, este porcentaje es mayor al exigido por la norma
ASTM C150.

Tabla 5.2 Muestra de CEM Il composicion elemental

| Nombre [ Compuesto/elemento | Composicién (%) |

Silice S104 36.62
Titanio Ti04 0.34
Aluminio AlyO4 5.84
Hierro FesO5 2.65
Manganeso Mn30y4 0.06
Magnesio MgO 0.38
Calcio CaO 42.88
Potasio K>;O 0.71
Foésforo P05 0.20
Azufre SOs3 2.28
Estroncio SrO 0.06
Bario BaO 0.07
Pérdidas LOI 7.91

De acuerdo con los resultados obtenidos para la muestra de cemento CEM Il de la Tabla
5.2; estos resultados se compararon con la Tabla 1.2 de Walter Duda, en ella se observa
que de los cuatro componentes principales, la Silice (Si0O,) se encuentra en una propor-
cibn mayor a la adecuada, es mayor aproximadamente 10 % lo cual es bastante grande; el
C'aO tiene una proporcidon menor de aproximadamente un 15 %, estos dos componentes
son de gran importancia ya que componen las dos fases mas importantes del cemento,
la Alita y la Belita, que son las encargadas de aportar la resistencia inicial y a largo plazo,
una alteracién en su proporcidn tal como se evidencia de estos éxidos puede conllevar a
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alteraciones quimicas y fisicas del hormigon no deseables [15]; los componentes Al,O5 'y
Fe;03 estan en el rango establecido por este autor. Los elementos minoritarios estan en
las proporciones adecuadas ya que estos no superan el 1% en peso.

Para el triéxido de azufre y el 6xido de magnesio tienen proporciones menores al valor
maximo exigido por las normas NTC 321 y ASTM C150. Adicionalmente la muestra pre-
sento una humedad del 0.58 % cuando se llevo a base seca, la pérdida al fuego, 7.91 %,
esta por encima en 4.91 % del valor exigido por la norma NTC 321.

Tabla 5.3 Muestra CEM Ill composicién elemental

Nombre Compuesto/elemento | Composicién (%)
Silice Si04 32.04
Titanio TiO5 0.46
Aluminio Al O3 7.60
Hierro FesO5 3.41
Manganeso Mn3z0y 0.14
Magnesio MgO 0.93
Calcio CaO 40.52
Potasio K;0 0.95
Foésforo P05 0.17
Azufre SO3 1.79
Estroncio SrO 0.06
Bario BaO 0.04
Zinc Zn0O 0.06
Pérdidas LOI 10.82

Los resultados de la Tabla 5.3, muestra la composicion elemental de la muestra por me-
dio de déxidos, al observar estos resultados se puede apreciar que el éxido de magnesio
y el trioxido de azufre tienen valores menores al valor maximo de la proporcion que exi-
ge la norma ASTM C150. Para el resto de 6xidos como las normas no los contemplan
se hizo la comparacién con la Tabla 1.2 de Walter Duda al observar estos resultados se
puede apreciar que dos componentes principales (Ca0,S510,) del cemento, varian apre-
ciablemente sus proporciones, el CaO, en un 18 % menor a su proporcion ideal, el SiO,,
aumento su proporcién en aproximadamente un 6 %; Como estos dos éxidos son de gran
importancia, ya que son los que forman los dos compuestos principales del cemento, los
cuales se encargan de aportar propiedades fisico-quimicas que son caracteristicas de un
cemento, estas propiedades son: la resistencia inicial, final y el fraguado al hormigén [1 y
15].

Para los demas 6xidos que tienen menor proporcién (titanio, manganeso, fésforo, estron-
cio, bario y zinc) en la muestra, los cuales no superan el 1% en peso, debido a esta
proporcién tan pequefa la norma exige un porcentaje. Adicionalmente la muestra pre-
sentdé una humedad del 0.4 % cuando se llevé a base seca, la pérdida al fuego fue de
10.82 %, este valor es mayor en 7,82 % al valor exigido por la norma ASTM C150.
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De acuerdo con Harold Taylor y Walter Duda indican que la variacién de la proporcion
de los elementos hace que se produzca un desequilibrio en cada una de las reacciones
del cemento, el cual no logra mantener un fraguado adecuado y sus propiedades fisico-
qguimicas pueden variar las caracteristicas del cemento.
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Figura 5.1: Comparacion de los componentes principales del cemento.

En la Figura 5.1, se muestra un diagrama de barras en el cual se puede apreciar las di-
ferencias de los cuatro 6xidos principales de cada muestra analizada y comparar con la
porcion de color amarillo que es el valor estimado por Walter Duda, ya que la norma no
establece un porcentaje especifico. En esta figura se puede notar que el calcio y la silice
no se encuentran en la proporcién deseada en cada una de las muestras analizadas de
acuerdo con la Tabla 1.2 en la cual deben ser encontrados estos 6xidos, y la alimina y el
Oxido de hierro se puede notar que se encuentran en las proporciones adecuadas para
cada una de las muestras analizadas.

5.2. Analisis cuantitativo de las fases en las muestras

Para el andlisis de las fases presentes en las muestras se realiza la preparacién como se
expresa en el capitulo 4, de manera que se toman los difractogramas con las condiciones
que se muestran en la tabla 4. Luego de obtenidos los difractogramas se procede a rea-
lizar un analisis semi-cuantitativo y posteriormente se realiza un analisis cuantitativo, por
el método Rietveld.
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Figura 5.2: Difractograma de la muestra CEM I.

La Figura 5.2, muestra la diferencia entre el difractograma experimental (rojo) y el calcu-
lado (Azul) Se puede apreciar pequenas variaciones entre el difractograma experimental
y el calculado, de los diferentes picos. Debido a que las normas no establecen los por-
centajes para las fases mineraldgicas, se realizara una comparacion de las proporciones
establecidas por Harold Taylor las cuales se especifican en el capitulo 1; en la figura se
observa que de las 4 fases mineralégicas mayoritarias del cemento solo la alita esta en la
proporcidon adecuada y las otras tres (Belita, Aluminato, Ferrita) se encuentran en diferen-
tes proporciones a las que establece Taylor; la fase del yeso se encuentra en proporcion
adecuada; pero adicionalmente se encontraron otras fases que no son caracteristicas del
cemento las cuales tienen 22,7 % de proporcion en peso dentro de la muestra [1]. EIl GOF
(Goodness of fit) tiene un valor de 11,30 el cual esta por encima del valor deseado.

37



v YWY I
Counts " H
CEM I
C3S - Alite, Nishi et al 41.0 %
C2S - Belite, Midgley 3.5 %
Brownmillerite (2/1.52/0.48/5) 2.5%
C3A - Na-Aluminate ortho, NIST 1{6 %
22500 Calcium sulfate - Anhydrite 2.8 %
Calcium carbonate - Calcite 18.9

ypsum 1.4 %
Quartz 24.1 %
Calsium magnesium carbonate ft Dplomite 4.4 §
10000
2500
0 "= e [ rr T T T
20 30 40 50 60
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
1600 I G L o S e T T e e e e T O i S T R L o R T i
400 |
| [ T ‘ i} ' | |'| | i [ i
400
-1600

Figura 5.3: Difractograma de la muestra CEM II.

La Figura 5.3 muestra el difractograma con las correspondientes fases mineralégicas en-
contradas para la muestra CEM II; estas se comparan con los valores establecidos por
Harold Taylor. De esta figura se evidencia que las cuatro fases mayoritarias o principales
del cemento Alita tiene 9 % en peso menor al establecido, la Belita tiene 11.5 % menor, la
Ferrita (Brownmillerite) le falta 2.5 % para el valor ideal, Aluminato le falta 3.5 % para su
valor minimo; la fase de yeso también esta por debajo de la proporcion. Adicionalmente
se encontraron fases mineralégicas minoritarias en la muestra de cemento como: Anhi-
drita, Cuarzo, Calcita, Dolomita las cuales suman una proporcién de 50.2% en peso en
la muestra.

El GOF (Goodness of fit) es de 15.73, este valor es bastante grande con respecto al valor
deseado para el refinamiento.
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Figura 5.4: Difractograma de la muestra de CEM lllI.

En la Figura 5.4 se presenta el difractograma correspondiente a la muestra CEM lll, cuyo
difractograma tedrico (color azul) que construido utilizando las fases mineralégicas que
mejor se ajustaron al difractograma experimental para crear el teérico; estos resultados
se compararon con las proporciones establecidas por Harold Taylor, donde se muestra
que las cuatro fases mineraldgicas principales; la fase alita tiene 17 % menos la fase Be-
lita le falta 6.6 % para que tengan las proporciones adecuadas; la fase aluminato y ferrita
se observa que tienen un porcentaje 6ptimo en peso, la fase de yeso le falta 2 % en pe-
so. Adicionalmente se encontraron otras fases mineralogicas (Anhidrita, Cuarzo, Calcita,
Dolomita) que no son caracteristicas del cemento, estas suman una proporcién en peso
de 46 % en la muestra.
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Para este difractograma luego de realizar el refinamiento se obtuvo un GOF de 14.73 que
es la diferencia entre el difractograma experimental y el calculado.

De acuerdo con los analisis cuantitativos realizados a las diferentes muestras de cemento,
se not6é que hay variaciones en las proporciones en peso de las diferentes fases minera-
l6gicas con respecto a otros estudios realizados [7,8 y 9], donde se pudo notar que las
diferentes fases mineraldgicas varian. De acuerdo con Harold Taylor, estas variaciones
alteran las propiedades fisico-quimicas que aportan cada una de las fases en el proceso
de endurecimiento del hormigén o el mortero.

En la Figura 5.5, mediante un diagrama de barras se comparan las cuatro fases mayorita-
rias del cemento presentes en cada una de las muestras analizadas, con los valores que
establecidos por Harold Taylor para cada una de estas fases mineraldgicas.
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Alita Belita Aluminato Ferrita
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Figura 5.5: Comparacion de las fases mineralégicas presentes en las muestras de acuerdo a la proporcion
obtenida.

De la Figura 5.5 las barras de color negro tienen una porcién de color amarillo que son
los valores permisibles para las 4 fases mineraldgicas principales del cemento se Harold
Taylor [1]. La alita se nota que esta dentro del porcentaje ideal solo para la muestra CEM
| para las demas esta fuera del valor minimo aceptado; para la fase Belita y la Ferrita en
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ninguna de la muestras tiene las proporciones adecuadas; el aluminato se encuentra en
la proporcién de 5.2% en peso para la muestra CEM Il y para las otras dos muestras
se encuentra fuera del rango permisible por Harold Taylor, tal como se evidencia en el
diagrama de barras.

En las Figuras de la 5.6 a la 5.8 se muestra la contribucion de la Alita en cada una de las
muestras; donde se evidencia la importancia de esta en el cemento, y por ello se muestra
detalladamente el aporte que realiza en cada una de las muestras, y en las diferentes
posiciones angulares que se muestran los picos en los cuales este presente esta fase
mineralégica.

I WY i\ . JRRATRANY
Counts ] , : " Ei

pso0{CEMI
C3S - Alite, Nishi et al 64.6 %

C2S - gamma - Belite 3.4 %

i Brownmilerite (2/1.52/0.48/5) 3.2
G3A - Aluminate cubic 1.6 %

Calcium sulfate - Anhydrite 2.7 %
Calciun carbonate - Calcite 4.7 %
Gypsumd.5 %
Quartz 13:9 %
Calcium magngsium farbonate ¢ Dolomite 1.4

|

=

10000

2500

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 5.6: Difractograma de la muestra CEM | resaltando la fase Alita.
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En la Figura 5.6 se muestra la contribucién de la Alita en los diferentes picos, esta se
muestra de color verde en el difractograma, se puede notar que esta presente en los pi-
cos de mayor intensidad relativa, las posiciones angulares en las cuales fue encontrada
(20) en 29,6; 32,14; 32,50; 34,29; etc [22]. Tiene un sistema cristalino monoclinico, se en-
cuentra en la data-base como Alita (Alite). Tiene una proporcién en la muestra de 64.6 %
en peso, la cual esta en el porcentaje establecido por Harold Taylor [7 y 8].
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Figura 5.7: Difractograma de la muestra CEM Il resaltando la fase Alita.

En la Figura 5.7 se muestra los diferentes picos en los cuales la Alita contribuye en la
muestra CEM lI, de acuerdo con el difractograma se puede observar que donde hay pre-
sencia de la Alita, no es justamente en los picos de mayor intensidad relativa, y debido
a esto se muestra que la proporciéon en masa de esta fase mineralégica disminuyé nota-
blemente con respecto a la muestra CEM |, y a su vez es menor al valor establecido por
Harold Taylor; Se muestra que esta presente en las mismas posiciones angulares que el
de la figura 5.6.
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Figura 5.8: Difractograma de la muestra CEM lll resaltando la fase Alita.

En la Figura 5.8 correspondiente a la muestra CEM lll, donde la Alita utilizada es igual a
las anteriores, pero se notd que la presencia de esta fase no esta justamente en los picos
de mayor intensidad relativa, y debido a esto presenta una proporcién de 33.0 % en peso,
la cual tiene un valor menor al porcentaje que define Harold Taylor.

Estos resultados obtenidos en cada uno de los difractogramas, se dan debido a que los
resultados encontrados por la técnica de FRX se evidencia que los elementos como, el
calcio y la silice no estaban dentro de la proporcién que establecida por Walter Duda, y
como consecuencia de ello estos dos 6xidos son los encargados de formar la Alita luego
de la calcinacién segun se muestra en el diagrama de fases que se muestra en el anexo
A
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Figura 5.9: Difractograma de la muestra CEM | resaltando la fase Belita.

La Figura 5.9 se muestra el aporte que realiza la fase Belita en la muestra de cemento
CEM I; se encontr6 un porcentaje de 3.4 % en peso de esta fase, esta proporcion esta por
debajo del valor establecido por Harold Taylor, y también es menor a otros estudios que
se han realizado a este tipo de cemento [7,8 ,9] .

La Belita utilizada, tiene un sistema cristalino ortorrémbico y fue publicada en 1971 por

“Czaya, R”, los picos caracteristicos se encuentran en las posiciones angulares “29.5 y
32.5" [23].
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Figura 5.10: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM Il resaltando la fase Belita.

La figura 5.10 muestra el aporte que realiza la fase Belita en las muestras CEM Il y
CEM Illl. Para la muestra CEM Il se encontrd un porcentaje de 3.5% en peso; para la
muestra CEM lIl se obtuvo una proporcién de 8.4 % en peso, estos valores son menores
al estimado por Harold Taylor que minimo debe tener esta fase mineralégica un 15%
en peso, para una muestra tipica de cemento tipo I. la Belita utilizada tiene un sistema
cristalino monoclinico, y las posiciones angulares de los picos son las mismas que las de

la muestra CEM I.
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Figura 5.11: Difractograma de la muestra CEM I resaltando la fase Aluminato.

La fase Aluminato tiene un sistema cristalino cubico, la publicaron el afio 1975, cuyos
autores son “Mondal, P; Jeffery, J W” [24]; de acuerdo con la Figura 5.11, se notan las po-
siciones angulares “33,19; 47,73; etc” en las cuales aporta esta fase; tiene un porcentaje
de 1.6 % el cual es menor a la proporcion establecida por Harold Taylor y otros estudios
realizados a diferentes muestras de cemento [7,8].
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Figura 5.12: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM lIl resaltando la fase Aluminato.

La figura 5.12 muestra el aporte de la fase mineralégica Aluminato en las muestras CEM I
y CEM lll respectivamente. La muestra CEM Il se obtiene un porcentaje de 1.6 % en peso,
este valor es menor al estimado por Harold Taylor; para la muestra CEM Il se observa
que tiene una proporcion de 5.2 % en peso, el cual esta en la proporcion indicada por este
autor. Las posiciones angulares de los picos son las mismas que en la muestra CEM I.
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Figura 5.13: Difractograma de la muestra CEM | resaltando la fase Ferrita.

La Figura 5.13 muestra la fase Ferrita en el DRX de la muestra CEM |, tiene un sistema
cristalino ortorrémbico, fue publicada en el 2004 por “Redhammer G.J.” [25]; la contribu-
cion de esta fase mineralégica se muestra en las posiciones angulares “32,17 y 33,5 ”, tal
como se muestra en el espectro; esta tiene una proporcién de 3.2 % en peso, este valor
es menor en 1.8 %, al valor establecido por Harold Taylor y otros estudios en los cuales
se identificé esta fase en muestras de cemento [7,8,9].
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Figura 5.14: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM Il resaltando la fase Ferrita.

La figura 5.14 muestra la contribucion de la fase Ferrita en las muestras de CEM Il y
CEM llI; se observa que en la muestra CEM Il |a ferrita tiene un porcentaje de 2.5%
en peso, que es inferior al valor establecido por Harold Taylor. Para la muestra CEM Il
se nota que la ferrita tiene una proporcidén de 5.9 % en peso, este valor esta dentro del
rango estimado por Taylor y es mas proximo a los resultados de otros estudios [8,9]. Las
posiciones angulares son similares a las de la muestra CEM |, en donde contribuye la

ferrita ya que es tipica de una muestra de cemento tipo I.
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En las figuras de 5.15 a la 5.24 se muestra la contribucién de las fases mineraldgicas
minoritarias encontradas en las muestras de cemento, estas proporciones se compararon
con otros estudios realizados de muestras del mismo tipo de cemento.
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Figura 5.15: Difractograma de la muestra CEM I resaltando la fase Anhidrita.

La Figura 5.15 muestra sulfato de calcio o también llamado como Anhidrita presente en la
muestra CEM |, la cual tiene un sistema cristalino ortorrémbico (63) publicada en 1963 por
“Hbéhne E.” [26]; esta tiene un pico caracteristico que esta en la posicion angular “25.41”.
Esta fase se obtiene al mezclar el Clinker con el yeso, tiene una proporcion de 2.7 % en
peso, este valor es muy cercano a los porcentajes obtenidos en otros estudios realizados
a muestras de cemento [8,9]. Esta fase mineraldgica también se encarga de regular el
fraguado [1].
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Figura 5.16: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM Il resaltando la fase Anhidrita.

La Figura 5.16 se observa el aporte que realiza la fase Anhidrita en las muestras CEM Il y
CEM Il respectivamente; en la muestra CEM Il esta fase contribuye en 2.8 % en peso, la
Anhidrita en CEM lll tiene una proporcion de 2 % en peso; estos porcentajes de esta fase
en las muestras son muy proximos a los encontrados en otros estudios [8,9]. La Anhidrita
tiene en pico caracteristico tal como se puede evidenciar en los difractogramas, que esta
en la misma posicién angular de la muestra CEM |, debido a que se utilizo la misma fase

para las tres muestras analizadas.
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Figura 5.17: Difractograma de la muestra CEM | resaltando la fase Calcita.

La Figura 5.17 muestra la contribucién del carbonato de calcio o Calcita en el DRX de la
muestra CEM |, esta tiene un sistema cristalino trigonal; tiene una proporcion de 4.7 %,
como ella no es caracteristica del cemento la norma no determina la proporcion en la cual
debe ser encontrada.

La fase mineralogica Calcita al ser calcinada se produce la cal viva, la cual es mas reac-
tiva; que se combina con otros elementos para formar parte de los dos fases principales
del cemento (Alita y Belita); esta se puede encontrar debido a que en el horno rotatorio
de la planta cementera se producen unos anillos de silicatos los cuales no dejan que se
combine de forma adecuada la mezcla de las materias primas [1 y 15].
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Figura 5.18: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM Il resaltando la fase Calcita.

La Figura 5.18 se resalta la contribucién de la fase Calcita para la muestras CEM Il y
CEM lll, la fase utilizada tiene las mismas caracteristicas que la usada en la muestra
CEM |. Para la muestra CEM Il se observé que esta fase contribuye en 18.9 % en peso,
y para la muestra CEM lll la calcita aporta 25.2% en peso; esta fase se encontrd en
uno de los picos de mayor intensidad tal como se evidencia en los difractogramas, como
consecuencia de ello se tienen esas proporciones tan grandes, ya que al compararlas con
otros estudios la presencia de esta fase no supera el 3 % en peso, o en algunos casos no

es detectada en las muestras de cemento [8,9].
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Figura 5.19: Difractograma de la muestra CEM | resaltando la fase de Yeso.

La Figura 5.19 muestra en cuales picos de difraccién contribuye el yeso en la muestra
CEM [, tiene un sistema cristalino monoclinico, fue publicado en el 2008 por Comodi P,
Nazzareni S, Zanazzi P F, Speziale S [28]. Esta fase mineraldgica tiene una porcentaje de
4.5% en peso, esta se encuentra dentro de la proporcion establecida por Harold Taylor,
lo que indica que el proceso de fraguado se llevara de una manera adecuada al mezclar
el polvo de cemento con el agua [1].
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Figura 5.20: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM Ill resaltando la fase Yeso.

La Figura 5.20 muestra la contribucién del yeso, en las muestras CEM Il y CEM Il respec-
tivamente; la fase mineralégica de yeso utilizada tiene las mismas caracteristicas que la
usada en la muestra CEM I. El porcentaje de yeso en CEM Il fue de 1.4 %, y en la muestra
CEM Ill es de 1% en peso; estas proporciones son menores, ya que el valor minimo que
establece Harold Taylor es del 3 %.
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Figura 5.21: Difractograma de la muestra CEM I resaltando la fase de Cuarzo.

La Figura 5.21 muestra la contribucién del cuarzo, tiene un sistema cristalino trigonal
y fue publicado por “Gualtieri, A F” en el ano 2000 [29]; también se puede notar en el
difractograma, que esta fase mineral6égica contribuye en diferentes posiciones angulares,
pero se encuentra en un pico bien definido el cual se observa en la posicién angular 26,62
donde este pico es caracteristico del cuarzo; este se encontrd en un porcentaje de 13,9 %
en peso, de acuerdo con otros estudios esta fase mineralégica no supera el 5% en peso
de la muestra [7,8].
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Figura 5.22: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM lll resaltando la fase de Cuarzo.

La fase mineralégica de Cuarzo se muestra resaltada en la Figura 5.22, para las muestras
CEM Il'y CEM Ill; la fase utilizada tiene las mismas caracteristicas que la usada en CEM I.
En los difractogramas se observa que el Cuarzo tiene un pico bien definido en la posicién
angular 26.62, de acuerdo con esta intensidad, se observa que la muestra CEM Il tiene
una proporcion de 24.1 % y para la muestra CEM Il tiene un porcentaje de 5.5 % en peso,
para esta fase; de acuerdo a otros estudios se nota que hay diferencias en los porcentajes
encontrados [8,9].
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Figura 5.23: Difractograma de la muestra CEM I resaltando la fase Dolomita.

La Figura 5.23 muestra la contribucion de la Dolomita en el DRX de la muestra CEM |, la
cual tiene un sistema cristalino trigonal y fue publicada por Althoff P L, en el afio de 1959
[30]; tiene un porcentaje de 1.4 % en peso, de acuerdo con otros resultados obtenidos en
algunas muestras se presenta esta fase mineralégica menor al 1 % en peso, esta fase no
es caracteristica del cemento.
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Figura 5.24: Difractogramas de las muestras CEM Il y CEM Il resaltando la fase Dolomita.

La Figura 5.24 se resalta la fase Dolomita en los difractogramas de las muestras CEM |l
y CEM Ill; del andlisis se observa que la muestra CEM Il tiene una proporcion de 4.4 %
y la muestra CEM Ill de 13.5% en peso, que al comparar estos porcentajes con otros
resultados, donde se evidencia que esta fase es superior al 1%, 0 en otros casos no
se encontré en las muestras que han sido analizadas; de acuerdo con Harold Taylor,
la fase Dolomita no se deberia encontrar en una muestra de cemento ya que ocasiona
expansiones anormales en el hormigdn y/o mortero.
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En la siguiente figura se muestra un diagrama de barras de la comparacion de las fases
minoritarias del cemento donde se evidencia la comparacion de cada una de ellas en las
muestra analizadas.

26 - B CEM |
24 I CEM I
22 I CEM Il

20 4
18 4
16
14 4

Proporcidon en masa (%)

Anhidrita Calcita Cuarzo Dolomita

Fases minoritarias

Figura 5.25: Esquema de barras, para las fases minoritarias de las diferentes muestras.

La Figura 5.25 muestra un diagrama de barras, en el cual se observa la proporcién de
las diferentes fases minoritarias en cada una de las muestras de cemento. La fase mine-
ralégica de Anhidrita tiene una proporcién entre 2-3 % para las muestras analizadas, de
acuerdo con la norma no se establece ningun porcentaje para esta fase mineraldgica.

La Calcita contribuye en: CEM | con 4.7 %, para CEM Il 18.9 % y para la CEM IIl 25.1 %
en peso, como se puede notar lo cual hay variaciones en las proporciones de cada una de
las muestras, es debido a que la Calcita no es caracteristica del cemento, y por lo tanto
la norma no me indica la proporcion en la que se deberia encontrar.

El cuarzo aporta en cada una de las muestras una proporcién de: 13.9% para CEM |,
24.1 % para CEM Il y 5.5 % para CEM Il en peso, como esta fase mineraldgica no es ca-
racteristica del cemento, la norma no la tiene en cuenta para dar un porcentaje especifico.

La fase Dolomita contribuye en: 1.4 % en la muestra CEM |, 4.4 % para CEM Il y 13,5 para
CEM Ill; es la contribucion que realiza esta fase mineraldgica en las muestras de cemento
analizadas, al igual que las anteriores fases, no la rige la norma y como consecuencia de
ello no se estipula una proporcidon especifica para esta fase.
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En el diagrama de barras la fase dolomita se encontr6 en una buena proporcion en la
muestra CEM lll, donde se evidencia que la proporcion de esta fase presenta expansio-
nes anormales en el cemento; porque la fase dolomita reacciona rapidamente con iones
OH produciendo una reaccién que se conoce como dedolomitizacién, este efecto fue ob-
servado por Gillott y Swenson. Esta fase se regula mediante la norma nacional NTC 3828
(ASTM C294) [1 y 15].

5.3. Conclusiones

= Mediante FRX se determind la composicién elemental de las muestras, los resulta-
dos se contrastaron con las normas donde se evidencia que los diferentes elementos
cumplen con las normas. También se determino que la pérdida al fuego fue superior
al valor permitido por la norma internacional.

= En la caracterizacién estructural se determinaron cuantitativamente las fases mine-
ralégicas mayoritarias del cemento como la Alita, Belita, Aluminato y la Ferrita; y las
fases mineral6gicas minoritarias, las cuales cumplen con las normas que rigen las
empresas cementeras.

= De acuerdo con los resultados obtenidos por FRX'y DRXy de su posterior analisis se
determiné que cada una de las muestras cumplen con las normas NTC 321 y ASTM
C150.

= De los diferentes refinamientos se obtuvo un ajuste de bondad mayor al valor épti-
mo, es debido a la cantidad de fases mineralogicas presentes, y adicionalmente en
los picos caracteristicos pueden presentar fases adicionales que no se tuvieron en
cuenta al momento de realizar el refinamiento.
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Apéndice A

Diagrama de fases mineralégicas del cemento
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Figura A.1: Diagrama esquematico donde se muestra la variacion del contenido de fases en la produccion
del cemento [1].

En este diagrama se muestra como los compuestos de la materia prima se mezclan a
medida que se le incrementa la temperatura, para posteriormente formar las fases carac-
teristicas del cemento; donde cada una de ellas aporta diferentes propiedades fisicas y
quimicas.
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