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RESUMEN

En esta tesis se presentan los resultados obtenidos correspondientes al tratamiento de
pastas frescas de cemento con radiacion laser de CO, (10.6um), obteniendo resultados
que demuestran que se mejoraron las propiedades mecanicas, y que se disminuyeron los
tiempos de fraguado con respecto a los que fraguaron en forma natural (sin aplicacién
de radiacion). Se comprobd que la radiacién con laser de CO; influye positivamente en
las propiedades mecanicas de la pasta de cemento, no tanto por el calentamiento
producido durante la irradiacion, sino por el efecto de la propagacion del campo
eléctrico sobre las moléculas de agua las cuales estan dispuestas alrededor de los grupos
funcionales del aglutinante y que al rotar producen un efecto equivalente a micro
vibraciones, dando como resultado un material mas compacto, con menos poros y
mejorar las propiedades mecanicas respecto al fraguado natural. En el desarrollo de la
investigacion se sometieron de manera continua y a diferentes condiciones de radiacion
laser (potencias Opticas) muestras de pasta de cemento frescas. Registrdndose la
temperatura interna y superficial de las muestras, la evolucion del fraguado, el modulo
de Young (mediante la velocidad de pulso ultrasonico) y la resistencia a la compresion,

incluyendo las pastas de cemento que se dejaron fraguar en forma natural.

La radiacion laser sobre la pasta de cemento fresca provoca una aceleracion en el
fraguado de esta y se incrementa la resistencia mecanica. A mayores potencias de
radiacion l&ser sobre la pasta de cemento se obtuvieron mayores valores de resistencia a

la compresion y de modulo de Young.



ABSTRACT

In this thesis we present the results for the treatment of fresh cement pastes with CO,
laser radiation (10.6um), obtaining results that show that mechanical properties were
improved, and that setting times decreased compared to that hatched naturally (without
the application of radiation). It was found that CO, laser radiation with a positive
influence on the mechanical properties of the cement paste, not so much by the heat
produced during irradiation, but the effect of the spread of electric field on water
molecules that are arranged some functional groups of the binder and by rotating an
effect equivalent to micro vibrations, resulting in a more compact, with fewer pores and
improve the mechanical properties compared to natural setting. In the development of
research underwent a continuous and different conditions of laser radiation (optical
power) samples of fresh cement paste. Registering the internal temperature and surface
samples, the evolution of the set, Young's modulus (using ultrasonic pulse velocity) and

resistance to compression, including cement pastes were left in a natural set.

The laser radiation on the fresh cement paste causes an acceleration in the setting of this
and increases the mechanical strength. At higher power of laser radiation on the cement
paste had higher values of compressive strength and Young's modulus.



JUSTIFICACION

Actualmente la industria de la construccién aplica pruebas mecanicas al concreto para
poder asegurar la calidad de éste. Una de las principales pruebas mecanicas mide la
resistencia a la compresion adquirida por el concreto hasta cierto momento después de
su preparacion [1]. Al realizar estas pruebas se pierde un tiempo de 28 dias antes de
tener resultados definitivos y Utiles para tomar cualquier decision. Al ser este tiempo
demasiado largo, las constructoras han optado por usar un determinado lote de mezcla
antes de conocer los resultados arriesgandose a que si las muestras no pasan
satisfactoriamente la prueba, tendran que derribar los elementos realizadas con ese lote

de mezcla.

De acuerdo a los datos proporcionados por el laboratorio Sistemas y Control de Obras,
S.A. de C.V., (Laboratorio de calidad de materiales de la construccion certificado) la
cantidad de elementos de las obras que se llegan a demoler alcanzan un 17% de la obra

construida por la mala calidad de los concretos.

Los estudios anteriores sobre este problema han reportado correlaciones de datos de
resistencias a 3 y 28 dias, es decir, la resistencia adquirida a los 3 dias y después,
mediante una correlacion, predicen la resistencia que adquirird a los 28 dias. En este
caso se evita la espera de esos dias, pero no la realizacion de las pruebas a edades de 7,
14 y 28 dias. Cabe mencionar que estos estudios trabajan con energia proporcionada por

microondas y no por energia laser [2].

La industria de la construccion es un area importante de la economia de nuestro pais.
Las exigencias en esta area hacen que la espera de 28 dias en conocer resultados de
calidad del concreto elaborado sea demasiado larga y que se traduzca en pérdidas
econdémicas millonarias debido a que no existe un método que permita predecir el
comportamiento mecanico del concreto dentro de las dos primeras horas de haber

realizado la mezcla.
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OBJETIVO

El principal objetivo esta relacionado con la comparacion de las pruebas
mecanicas y del modulo de Young de pastas frescas elaboradas en forma tradicional,
con sus correspondientes pastas de cemento tratadas con radiacion laser de CO,
(10.6um) para constatar las mejoras obtenidas con la aplicacion de dicha radiacion y

reducir los tiempos de fraguado con respecto al obtenido en forma tradicional.
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INTRODUCCION

El tratamiento con rayo laser se ha utilizado en materiales a base de cemento para
diferentes aplicaciones. Por ejemplo, el laser de CO, ha sido empleado para remover
capas contaminadas de la superficie de concreto, modificar su apariencia y sus
propiedades superficiales [1]. La radiacion laser produce en los concretos tratados
nuevas superficies con texturas y apariencia singulares, asi como modificaciones en la
cristalizacion y en la microestructura de sus elementos [2]. La radiacién con laser
también se ha utilizado en aplicaciones experimentales sobre materiales de
construccion, pues ofrece una fisica de calentamiento similar al fuego debido a
reacciones foto-fisicas, pero solo a nivel superficial [3]. Adicionalmente, el uso del laser
permite la repetibilidad de los ensayos para cualquier experimento, y sobre todo se
pueden realizar menos cantidad de muestras. La radiacion con laser permite concentrar
una alta o baja energia en un area pequefia o grande utilizando un arreglo Optico
correcto, sin embargo, los efectos de la radiacion laser sobre las propiedades de pastas

de cemento han sido poco estudiados hasta la fecha.

La radiacion electromagnética emitida por los laseres es monocromatica, coherente y de
alta direccionalidad, con sus campos eléctrico y magnético oscilando sinusoidalmente,
donde la intensidad del haz laser de salida es proporcional al cuadrado del campo
eléctrico. En particular, la emitida por el laser de CO, utilizado en estos experimentos
tiene una longitud de onda de 10.6um ubicada en la region del infrarrojo medio del
espectro electromagnético. Es una radiacioén no ionizante, pero que causa efectos foto-
fisicos y foto-quimicos como el calentamiento y la disociacion molecular

respectivamente, ademas de rotaciones y vibraciones moleculares.

Las moléculas de agua presentan una elevada constante dieléctrica [4] y son altamente
polares [5,6], dicho de otra manera, presentan una polarizacion permanente como
resultado de su geometria no lineal. En la molécula del agua, el &tomo de oxigeno esta
enlazado a los atomos de hidrégeno con un angulo de 105° formado entre los dos
enlaces [7]. Cuando un campo electromagnético incide sobre esta molécula, generara un
rdpido movimiento que alineara las moléculas de acuerdo a la orientacion del campo
eléctrico incidente (E). [7, 8, 9].
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Una de las potenciales aplicaciones de esta técnica de utilizacion de la radiacion con
laser a los productos hechos a base de cemento es, por ejemplo, la industria de
prefabricados de concreto, en la cual la reduccion de los tiempos de fabricacion es muy
importante. En este sentido, aunque se incrementan los costos de produccion con la
utilizacion del laser, se logra una reduccion significativa en los tiempos de fabricacion y
una disminucion en los consumos unitarios de cemento empleado para obtener la misma

resistencia mecénica del concreto.

En cuanto a técnicas de caracterizacion, en este trabajo se utilizaron una destructiva y
una no destructiva. La destructiva se utilizd para determinar la resistencia a la
compresion mediante probetas cilindricas y la no destructiva, se utiliz6 para medir la
velocidad de pulso ultrasonico, ya que ésta es una técnica sencilla que permite conocer
indirectamente la evolucion de la estructura interna de un material de construccion

como lo son, el concreto [10, 11], la madera [12] y materiales ceramicos [13, 14].

La presente investigacion muestra los principales resultados obtenidos de una serie de
ensayos realizados con pastas de cemento sometidas a distintas potencias opticas, con el
objeto de determinar la influencia de la radiacion laser en el comportamiento mecanico

de las pastas de cemento.

En este trabajo solo se presentan los resultados obtenidos en el laboratorio pero la
implementacién industrial de esta técnica se propondra después de investigaciones
adicionales.
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CAPITULO |I: MARCO TEORICO

1.1 Interaccién Radiacion-M ateria

La radiacion con laser se ha utilizado en aplicaciones experimentales sobre materiales
de construccion, pues ofrece una fisica de calentamiento similar al fuego debido a
reacciones foto-fisicas, pero solo a nivel superficial [1]. Adicionalmente, el uso del laser
permite la repetibilidad de los experimentos y, sobre todo, utiliza menos cantidad de
muestras. La radiacion con laser permite concentrar una alta o baja energia en un area
pequefia o grande utilizando un arreglo Optico correcto. Sin embargo, los efectos de la
radiacion laser sobre las propiedades de pastas de cemento u hormigones han sido poco

estudiados hasta la fecha.

La radiacion electromagnética emitida por los laseres es monocromatica, coherente y de
alta direccionalidad, con sus campos eléctrico y magnético oscilando sinusoidalmente, y
donde la intensidad del haz laser de salida es proporcional al cuadrado del campo
eléctrico. En particular, la emitida por el laser de CO, utilizado en estos experimentos
tiene una longitud de onda de 10.6um ubicada en la region del infrarrojo medio del
espectro electromagnético. Es una radiacioén no ionizante, pero que causa efectos foto-
fisicos y foto-quimicos como el calentamiento y la disociacion molecular

respectivamente, ademas de rotaciones y vibraciones moleculares.

Los sistemas atomicos tales como atomos, iones y moléculas pueden existir solamente
en estados discretos de energia. Un cambio de un estado de energia a otro, llamado
transicion, es asociado con la emision o absorcion de un foton. La longitud de onda de

la radiacion absorbida o emitida esta definida por la relacion de frecuencia de Bohr:

Ez - E1 = hVZl

donde E, y E, son los dos niveles discretos de energia, v,, es la frecuencia del foton y
h es la constante de Planck. Una onda electromagnetica cuya frecuencia es v,,

corresponde a la banda de energia de un sistema atémico que puede interactuar con él.



La operacion de un laser requiere que la energia de equilibrio de un material laser sea
cambiada de tal forma que la energia sea almacenada en los atomos, iones 0 moléculas
del material. Esto se logra usando una fuente de bombeo externa, la cual transfiere
electrones de un nivel mas bajo de energia a un nivel mas alto, causando una inversién
de poblacion. Una onda electromagnética de frecuencia apropiada, incidente en el
material laser con poblacion invertida, sera amplificada porque los fotones incidentes
causaran que los atomos en el nivel mas alto de energia caigan al nivel mas bajo con la
consecuente emision de fotones adicionales. La liberacion de la energia almacenada
debido a la interaccion con una onda electromagnética estd basada en la emisién

estimulada.

El analisis de los materiales que conforman el cemento es muy util en la evaluacion de
las propiedades mecanicas, la absorcion de agua, permeabilidad del aire y en la
evolucion del grado de hidratacién. La caracterizacion de estos compuestos del
cemento, asi como sus productos de reaccion puede ser evaluada con técnicas de
analisis como con rayos X, resonancia magnética nuclear, absorcion de Rayos X y

espectroscopia Raman [2] y espectroscopia de plasma inducida por laser [3].

La espectroscopia Raman es una técnica analitica para materiales cementantes usada
satisfactoriamente para analizar los cristales en las fases del clinker y de los cementos
portland. Esta herramienta de caracterizacion ha sido ampliamente utilizada para
estudiar materiales, probablemente en parte debido a los fuertes efectos de fluorescencia
generados por algunas sustancias bajo ambos modos de excitacion: el visible y el

infrarrojo cercano [4].

La espectroscopia Micro-Raman ha sido utilizada para identificar la thaumasita. En el
estudio realizado por Brough y Atkinson [5] reportan los picos a 658 y 990cm™ debidos
al SiOg y SiO4 respectivamente. Ademas, fueron encontrados otros picos, uno asignado
al carbonato (1072cm™) y otro a especies de agua e hidréxidos (3300cm™); los picos
debido a los grupos sulfatos y carbonatos fueron encontrados a nimeros de onda de 990

y 1072cm™ respectivamente.



La difraccion de Rayos X también es una técnica usada para determinar el desarrollo de
las fases a los 28 dias dentro del proceso de hidratacién en un sistema cementante

normal [6].
1.1.1 Radiacion L aser

La radiacion emitida por los laseres es diferente de la emitida por fuentes mas comunes
de luz como las l&mparas incandescentes, fluorescentes o de arco, cuyas caracteristicas

son las siguientes:

Longitud de onda. La radiacion de los laseres se encuentra disponible en todos los
colores, desde el rojo hasta el violeta, e incluso mas all& de estos limites. La longitud de
onda depende de las transiciones que se realizan por emision estimulada.
Monocromaticidad. Las fuentes de radiacion comunes emiten luz de diferentes colores;
la luz blanca contiene la mayoria de los colores del espectro visible, sin embargo es bien
conocido que los laseres producen colores espectralmente muy puros. Si se pudiera
producir una radiacion laser con un solo color, seria de un color completamente
monocromatico.

Coherencia. EI fendmeno de emision estimulada significa que la radiacion es generada
a si misma y en consecuencia es posible tener un frente de onda continuo. La longitud
del tren de ondas continuo puede ser de varios metros. Esta larga longitud de coherencia
permite algunos efectos de interferencia extraordinarios, como interferometria speckle,
holografia, etc. La coherencia es la propiedad fundamental de la radiacion laser, es
decir, el laser puede ser definido como una fuente de radiacion coherente.
Direccionalidad. El rayo de salida de un l&ser consiste en un frente de onda plano casi
ideal, provocando que la radiacion laser viaje en una sola direccion dentro de un cono
de divergencia muy angosto. Debido a que rayos perfectamente paralelos, o radiacién
colimada no pueden ser producidos; todos los rayos divergen conforme viajan a través
del espacio. Una de las caracteristicas de la radiacion laser es que es altamente
colimada, por lo tanto es mucho mas direccional o menos divergente que la radiacion de

fuentes convencionales.



1.1.1.1 Propiedades del L&ser deCO,

El laser de bioxido de carbono CO, es el ejemplo més importante de los laseres
moleculares. EI medio activo en este placer es una mezcla de bioxido de carbono,
nitrégeno (N2) y helio (He), aunque las transiciones laser se llevan a cabo en los niveles
energéticos del CO.,.

Las transiciones energéticas en una molécula ocurren debido a los cambios que ésta
realiza en la energia almacenada en forma vibracional o rotacional.

En particular la molécula de CO, presenta tres modos diferentes de oscilacion
vibracional que son: oscilacion simétrica, oscilacion de flexion y oscilacién
antisimétrica. Estos posibles estados vibracionales, también son posibles los estados
asociados a los movimientos rotacionales de la molécula alrededor de su centro de
masa. Sin embargo, las energias asociadas a estos Ultimos son generalmente mas

pequefias que las vibracionales.

La radiacion de emision asociada con la diferencia de energia entre transiciones
energeticas electronicas se encuentra usualmente en la region visible o ultravioleta del
espectro, mientras que las transiciones vibracionales y rotacionales moleculares estan en

el infrarrojo cercano y lejano. [7]

El diodo laser de alto poder tiene algunas aplicaciones en materiales como el concreto,
tanto en la caracterizacion como en aplicaciones méas especificas como lo es el
esmaltado de las superficies de muestras para después evaluar pardmetros como

rugosidad y el contenido de O [8,9].

En el trabajo reportado por J.Lawrence et al [10] realizan un estudio comparativo entre
las ventajas y desventajas obtenidas al usar laser de CO, y un HPDL para caracterizar
muestras de concreto. Al final de este estudio, concluyeron que existen diferencias en la
profundidad de los cristales generados con laser de CO, y con HPDL a lo largo de toda
la zona afectada de calor y que estas diferencias pueden deberse a las caracteristicas tan

diferentes de absorcion entre el CO, y el HPDL del cemento Pdrtland ordinario.



Ademas, los cristales generados después de la interaccion HPDL fueron completamente
amorfos mientras que los generados por la interaccion del laser de CO, presentaron una

estructura semi-amorfa, con areas medibles y localizados aleatoriamente.

1.2 Molécula del agua

La naturaleza polar del agua domina el comportamiento de este solvente en soluciones
quimicas y bioldgicas. La polaridad en agua liquida se atribuye naturalmente al

momento bipolar eléctrico transportado por las moléculas individuales. [11].

Las moléculas de agua presentan una elevada constante dieléctrica a temperatura
ambiente, lo que contribuye a que sea el solvente polar mas importante en la quimica y
la biologia. La constante dieléctrica del agua es mas grande que la de todos los demas
liquidos polares hechos de moléculas con un momento bipolar comparable [12].

El valor del momento bipolar de la molécula de agua wen el agua liquida juega un
papel crucial en la determinacion de las propiedades dieléctricas de este solvente polar y
ademas tiene una clara influencia en el comportamiento fisico, quimico y biologico. En

estado gaseoso, el momento bipolar tiene un valor de alrededor de «=1.86D, sin

embargo, se ha demostrado que este valor incrementa con el tamafio del sistema y

entonces puede alcanzar un valor de hasta ¢ =2.7D. El valor més aceptado es de

1 =2.6D obtenido por Coulson y Eisenberg [13].

La direccion del campo eléctrico es paralelo al eje de los polimeros. La idea basica de
esta teoria es que el operador no acotado del campo eléctrico se puede dividir en un
término que representa el efecto de polarizacion del campo eléctrico, sin destruir la
periodicidad de la cadena infinita, y otro que describe la aceleracion de los electrones en

el marco del la influencia del campo eléctrico. [14]

Cuando un campo electromagnético incide sobre esta molécula, generara un rapido
movimiento que alineara las moléculas de acuerdo a la orientacion del campo eléctrico
incidente (E). (12, 15, 16). (Figura 1).
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Figura 1.1 Campos Eléctrico (E) y Magnetico (H) de la radiacion Laser y la rotacion de

la molécula de agua debido su polarizacién con respecto al campo Eléctrico (E).

1.3 Cemento

1.3.1 Definicién

Cualquier material que una entre si las particulas de agregado formando una masa
monolitica se llama cemento [17]. En general, los cementos que se usan para fabricar
concretos se componen de materiales calcareos. Los productos del yeso calcinado, como
el yeso comun, CaSO4-%2H,0 (sulfato de calcio), y la cal hidratada, Ca(OH), (hidréxido
de calcio), forman la mayor parte de los cementos no hidraulicos. Al entrar en contacto
con el aire, los cementos de cal hidratada adquieren caracteristicas debilmente
cementantes debido a la formacion de CaCOj3 (carbonato de calcio), mientras que los
cementos de yeso endurecen por la formacion de cristales entrelazados de CaSO4-2H,0
(sulfato de calcio dihidratado). Los carbonatos y los sulfatos de los cementos no
hidraulicos son lentamente solubles en agua debido a que imponen limitaciones a su
aplicacion. Por otra parte, los cementos compuestos esencialmente de silicatos de calcio
(3Ca0-Si0, 6 2Ca0:Si0;) activos o aluminatos de calcio (3CaO-Al,0; ¢
4Ca0-Al,03-Fe,03) dan productos de hidratacion relativamente insolubles y, por tanto,
se les llama cementos hidraulicos. Los cementos hidraulicos tienen mucha aplicacion en

las construcciones de concreto.



En la actualidad ya existe cemento especial para cuando éste se encuentra en contacto
constante con agua, pero hace algunas décadas no era asi, por lo que hoy en dia se
evallan los dafios de corrosion provocados a construcciones debido a exposicion
continua del cemento a un ambiente hiumedo. Estos dafios pueden ser evaluados con

técnicas como XRD, SEM, EDS y espectroscopia Raman [18].
1.3.2 Composicion quimica

Las materias primas utilizadas en la fabricacion de cemento Portland consisten

principalmente en cal, silice, alimina y éxido de fierro.

Estos compuestos son molidos finamente y mezclados en una cierta proporcion para
después ser calcinados en un horno rotatorio donde interactian para formar una serie de
productos mas complejos, hasta alcanzar un estado de equilibrio quimico (el equilibrio
guimico es alcanzado cuando ya no se presenta ningin cambio adicional en el sistema,
es decir, las velocidades de las reacciones directas e inversas se igualan y las
concentraciones netas de reactivos y productos permanecen constantes) , con la
excepcion de un pequefo residuo de cal no combinada, que no ha tenido suficiente
tiempo para reaccionar. Sin embargo, el equilibrio no se mantiene durante el
enfriamiento, y la velocidad de éste afecta el grado de cristalizacién y la cantidad de
material amorfo presente en el clinker (el clinker es un producto intermedio en la
fabricacion del cemento proveniente de un horno y presente en forma de bolas)

enfriado.

Se puede considerar que el cemento se encuentra en un estado de equilibrio congelado,
es decir, que los productos congelados constituyen el equilibrio existente durante la
temperatura de formacion de clinker, y se hace esta suposicion para calcular la
composicion de compuestos de los cementos comerciales [19].

Se consideran 4 compuestos como los componentes principales del cemento, éstos se

reportan en la tabla 1 [19]:



Tabla 1.1 Principales compuestos del cemento Pértland.

Nombre del compuesto Composicion del éxido
Silicato tricalcicos 3Ca0-SiO;
Silicato dicélcico 2Ca0-Sio,
Aluminato tricalcicos 3Ca0-Al,03
Aluminoferrito tetracélcico 4Ca0-Al,03-Fe,03

Mas del 95% en peso de un clinker del cemento portland ordinario esta conformado por
Ca0, SiO,, Al,0O3 y Fe,03. Estos cuatro 6xidos forman las principales fases en el
clinker: alita (Cas3SiOs), belita (Ca,SiO4), aluminato (CazAl,0g) y ferrita
(Ca,AlFe0s). [20, 21].

La composicion quimica del cemento es controlada por el contenido de silice (SiO,), cal
(Ca0), alumina (Al,03) y oxidos de fierro (Fe,03). El trabajo reportado por Silva et al
[22] propone y logra obtener un procedimiento alternativo para la segmentacion de

microestructuras de cemento y agregados en el concreto.

Los silicatos que se encuentran en el cemento no son compuestos puros debido a que
contienen pequefias cantidades de Oxidos en soluciones sélidas. Estos éxidos tienen
efectos importantes en los ordenamientos atomicos, las formas cristalinas y las

propiedades hidraulicas de estos silicatos.

Se sabe que el silicato dicalcico posee tres o quiza cuatro formas cristalinas que
dependen de la temperatura. Estas formas cristalinas se muestran en la tabla 2. Aparte
de los compuestos principales mostrados en la tabla.1l existen algunos “compuestos
menores” como MgO (Oxido de magnesio), TiO, (Oxido de titanio), Mn,03 (Oxido de
manganeso 111), K,0 (Oxido de potasio) y Na,O (Oxido de sodio), que generalmente no
sobrepasan de un pequefio porcentaje del peso del cemento. Sin embargo, dos de los
componentes menores mencionados anteriormente tienen gran interés: los oxidos de
sodio y potasio, Na,O y K,O. Se ha encontrado que estos componentes reaccionan con
algunos agregados y que los productos de esa reaccion ocasionan una desintegracion del

concreto, ademas de afectar la rapidez con que el cemento adquiere resistencia [19]. La




espectroscopia Raman es una herramienta bastante confiable para investigar y
caracterizar el cemento y sus fases (tanto del cemento blanco como el cemento gris) [23,
24]. La espectroscopia Micro-Raman también es empleada en la identificacion de las

distintas fases del cemento [25, 26].

Tablal.2 Formas cristalinas del silicato dicalcico

Formacristalina Temperatura
«a -silicato dicalcico Temperaturas altas (> 1456°C)
p -silicato dicélcico 1456°C

y -silicato dicalcico 675°C

Los dos silicatos de calcio, el silicato tricalcio y el dicalcico, son aproximadamente el
75% de los compuestos del cemento Poértland, y son los principales componentes
causantes de su caracteristica cementante. La presencia de aluminato, ferrita y otras
impurezas 0 compuestos menores como magnesia, titanio, alcalis (6xido de sodio y
oxido de potasio), sulfatos, etc., proporcionan el efecto fundente necesario que ayuda a
la formacion de sulfato tricalcico a temperaturas mucho mas bajas en el horno de
cemento que las que se preveen en la teoria [17]. Dentro de los dos tipos de silicatos, el
tricalcico es el que normalmente se presenta en mayores proporciones, por lo general se

encuentra en forma de granos incoloros equidimensionales.

La hidratacién del o« -silicato de calcio a altas temperaturas bajo condiciones

hidrotérmicas fue estudiado por Kazumichi Yanagisawa, et. al [27]

El aluminato tricalcico presenta cristales rectangulares, pero enfriado en forma de vidrio
constituye una fase amorfa intersticial. El aluminoferrito tetracalcico es realmente una
solucidon sdlida que fluctia desde ferrito dicalcico hasta dialuminoferrito hexacélcico;
sin embargo, la representacion de aluminoferrito tetracalcico es una simplificacién

adecuada.

Los compuestos que forman la escoria del cemento Pdértland contienen en la estructura

cristalina pequefias cantidades de otros 0xidos que modifican mucho sus caracteristicas




de hidratacion. Los silicatos tricalcicos impuros de los cementos Pértland comerciales
Ilamados la fase alita contienen pequefias cantidades de alimina y magnesia, mientras
que los silicatos dicélcicos impuros, que generalmente ocurren como modificacién beta,

Ilamada fase belita, pueden contener impurezas alcalinas [17].

Las fases que constituyen el cemento Pértland son termodindmicamente inestables, por
tanto, tienden a reaccionar con el agua para formar productos de hidratacion estables
[17].

La fase aluminato que se conoce como aluminato tricélcico, es la fase de mayor
actividad quimica en los cementos Pdrtland. Al afadir agua al cemento, el aluminato
tricalcico tiende a hidratarse inmediatamente con la generacion de una cantidad de calor
relativamente grande. En seguida, se forman cristales de aluminato de calcio hidratado

que producen el endurecimiento de la pasta de cemento.

La funcién principal del yeso, que se mezcla moliendolo con la escoria de cemento
Pdrtland, es retardar la reactividad del aluminato tricalcico, debido a que el yeso es
facilmente soluble en agua. Cuando en la solucion hay sulfato, la solubilidad del

aluminato tricalcico disminuye bastante [17].

Dependiendo de las impurezas en las materias primas y de las condiciones de operacion
durante el proceso de fabricacion del cemento, puede haber algunos compuestos
perjudiciales en el producto final. En estas sustancias pueden estar incluidos &lcalis, cal
combinada o libre, y magnesia libre. La cal y la magnesia libres se queman debido a la
exposicion a las altas temperaturas de escorificacion, en las que se pueden presentar
reacciones de hidratacion retrasadas que pueden producir variaciones de volumen o
agrietamiento en el concreto endurecido. Los alcalis, en presencia de agregados siliceos
activos, son los responsables de las reacciones destructoras entre el alcali y el agregado

en el concreto [17].

1.3.3 Hidratacion

La reaccion mediante la cual el cemento se transforma en un agente de enlace se

produce en una pasta de cemento y agua. Es decir, en presencia de agua, los silicatos y
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aluminatos forman productos de hidratacion, que conforme pasa el tiempo se va

formando la pasta de cemento endurecida.

El mezclado del cemento con el agua es muy importante en la reaccion de hidratacion,
es por eso que existen metodologias especificamente para lograr un buen mezclado,
como en el trabajo reportado por Pierre-Henri Jézéqueland Véronique Collin [28] que
proponen una metodologia experimental para el mezclado de materiales en la
preparacion de mortero y concreto. Esta metodologia estd basada en el anélisis de la
cinética de dispersion y en la cohesion que progresivamente se desaglomeran durante el
mezclado; ademas son descritos los efectos de parametros criticos como la velocidad de
mezclado y el tipo de mezclador.

La temperatura ambiental es muy importante en la adquisicion de resistencia del
concreto. Una alta temperatura ambiental tiene como consecuencia una mayor demanda
de agua del concreto y un incremento en la temperatura de dicho concreto en estado
fresco. Lo anterior, tiene como resultado un incremento en la velocidad de perdida de
fluidez y en una mas répida hidratacion del cemento, lo cual conduce a un
aceleramiento en el fraguado y en una menor resistencia del concreto [17]. Asimismo,
esto implica la frecuente adicion de agua al concreto con el objeto de restablecer la
trabajabilidad original [29]. Como resultado de todo lo anterior, la temperatura
ambiental alta puede afectar adversamente las propiedades mecanicas y de servicio del
concreto endurecido [30]. El efecto en la microestructura de la pasta de cemento
expuesta a temperaturas por encima de los 300°C fue reportado por Farage, Sercombe y
Gallé [31].

Cuando el cemento Portland es mezclado con agua se libera calor, este calor es llamado
calor de hidratacion y es el resultado de la reaccion quimica exotérmica entre el
cemento y el agua. EIl calor generado por la hidratacion del cemento incrementa la
temperatura dentro del concreto. La mayor velocidad de liberacion de calor ocurre
dentro de las primeras 24 horas y una gran cantidad de calor se desarrolla durante los
primeros 3 dias. [32] Los procesos quimicos asociados al endurecimiento del concreto
en los primeros dias después de concreto estan acompafiados por cambios térmicos
significativos debido a que la hidratacion del cemento es altamente exotérmica y es una

reaccion activada térmicamente [33].
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El calor de hidratacion del cemento es definido [34] como “el calor desarrollado debido
a la reaccion quimica con el agua, el cual se genera durante el fraguado y
endurecimiento del cemento Portland”. La cantidad de calor liberado y la velocidad de
liberacion de calor dependen de ciertos parametros como la finura del cemento, la
distribucion de particulas [35], la relacion agua/cemento, la temperatura inicial, la
composicion del cemento y la presencia y cantidad de adiciones minerales o aditivos
quimicos [36]. Un incremento en la finura del cemento, en la relacién agua/cemento o
en la temperatura ocasionaria un incremento en la velocidad inicial de hidratacién, por

lo tanto se incrementaria la velocidad de generacion de calor.

La respuesta térmica del concreto debido a la hidratacién del cemento es un factor
predominante en el potencial a edad temprana de fracturas en elementos de concreto. Un
analisis de este tipo de analisis requiere de la capacidad de cuantificar tanto la cantidad
de calor que se desprende por el cemento, asi como la velocidad a la que se desprende
este calor. Ambos parametros estan fuertemente influenciados por la composicién
guimica y mineraldgica del cemento, en la medida en que afecta a la cinética de las
reacciones de hidratacion del cemento. Por otra parte, la morfologia de clinker se ha
demostrado que influye en la resistencia a la compresion y, por inferencia, el desarrollo
de hidratacion del cemento. Una manera de estimar la respuesta térmica de cemento en
el concreto, con base en un conocimiento de las caracteristicas del clinker pudiera servir
de ayuda a la masa de concreto y disefiadores que buscan los fabricantes de cemento
para controlar el desarrollo de temperatura en estas estructuras. [37].

El calor liberado durante la hidratacion del cemento produce un incremento en la
temperatura del concreto [38]. El calor generado por el concreto durante la hidratacion
se acumularéd continuamente y se aproximara a la entalpia total de la reaccion [39], lo

cual resultara en un incremento de temperatura.

El segundo factor més importante desde el punto de vista de generacion de calor del
concreto es la cantidad de cemento por unidad de volumen, en este caso, si se utiliza

menor cantidad de cemento, el calor desarrollado por el concreto serd menor [40].

Bajo condiciones de clima calido, se requiere una mayor cantidad de agua para una
determinada consistencia o asentamiento. Por ejemplo, Soroka [41], basado en datos

12



experimentales indica que un aumento de 10°C en la temperatura del concreto tiene
como consecuencia la disminuciéon en el asentamiento inicial de aproximadamente
25mm; de igual forma, por cada 10°C de aumento en la temperatura del concreto, se
necesitaran de 4 a 6kg/m?3 de agua para mantener un mismo asentamiento. El efecto de
la temperatura en la demanda de agua es principalmente producido por su efecto en la

velocidad de la hidratacion del cemento y también en la tasa de evaporacion del agua.

Los compuestos del cemento pueden reaccionar con el agua de dos formas distintas: en
la primera, se produce una adicion directa de algunas moléculas de agua, es decir,
ocurre una reaccién de hidratacion real, y la segunda, la hidrélisis. Los fendmenos de
hidrolisis e hidratacién, como en toda reaccién quimica, dependen entre otros factores
como la concentracion y de la temperatura. Cuando la temperatura es elevada, tiene
lugar una disminucion del agua libre presente en la masa del concreto, ya que al
fendmeno de absorcion y mojado de la arena y aridos se suma la fuga de la misma por
capilaridad, con lo que la relacion agua/cemento es menor a la tedrica (aumento de la
concentracion de sélidos) y los procesos de cristalizacion de los productos de reaccién

se veran acelerados.

El cemento hidratado consiste principalmente de gel, que es un aglomerado de
particulas pequefias, entrelazadas y entrecruzadas de manera que formen una masa
porosa. Las particulas son en su mayor parte aplanadas o fibrosas y cuya caracteristica
mas importante es su pequefio tamafio; su relacion de superficie a volumen equivale a la
de esferas de diametro del orden de 90A y esta es en realidad la razon por la que el
material se clasifica como gel. La alta relacion de superficie a volumen significa que las
fuerzas superficiales son grandes comparadas con la fuerza de gravedad y otras fuerzas
que se ejercen en los cuerpos. Las fuerzas de adherencia entre particulas son
relativamente débiles y de naturaleza fisica y se llaman fuerzas de Van der Waals. Esto
explica parcialmente la alta resistencia a la compresion y la baja resistencia a la tension
[42].

La rdpida hidratacion que genera una gran cantidad de calor no siempre es conveniente.

En las grandes masas de concreto, la temperatura muy elevada con frecuencia ha

producido deformaciones térmicas y agrietamientos. En estos casos es indispensable
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limitar las proporciones de aluminato tricalcico y de silicato tricalcico en el cemento
Pértland.

La reaccion de carbonato de calcio con aluminato tricalcicos es de gran interés debido a
los complejos carboaluminatos que pueden formarse en dicha reaccion. Estos
compuestos pueden también ser obtenidos en la reaccion de hidratacion de la pasta de
cemento con dioxido de carbono del aire o de carbonato agregado en el concreto [43].

En presencia de agua, las reacciones de hidratacion tanto de la alita como de la belita
producen hidroxido de calcio y silicato de calcio hidratado de composicidén aproximada
CsS,Hs. El silicato de calcio hidratado, debido a su semejanza mineraldgica con el
mineral natural tobermorita y a sus propiedades parecidas a los geles, con frecuencia se
Ilama gel de tobermorita. Las caracteristicas de fraguado, endurecimiento y contraccion

de una pasta de cemento Portland son bastante afectadas por el gel de tobermorita [17].

Otro de los productos de la reaccién de hidratacion es la taumasita; la formacion de este
compuesto puede acelerarse por elementos de apoyo como el Al,O3 del cemento; sin

embargo, la formacion de la taumasita puede ser también posible sin la participacion

activa del cation Al*". [44].

La etringita es un hidroxido sulfato aluminio de calcio hidratado
(CazAl,(0,);(OH),, «26H,0). Es un mineral que rara vez se encuentra en la
naturaleza pero es un importante producto de hidratacion del cemento portland, formado
de la reaccion del aluminato de calcio con el sulfato de calcio. La estructura del cristal
de la etringita estd compuesta de columnas de Ca,[Al,(OH),, #24H,0]°" situado
paralelamente al eje ¢ con el sulfato y con moléculas de agua en los canales entre

columnas que unen a la estructura completa junto con una red de enlaces de hidrégeno
[45].

El grado de hidratacién de soOlidos puede ser monitoreado y comparado con datos
experimentales a diferentes relaciones agua-cemento. Las simulaciones predicen que la
forma de las particulas influye en la hidratacion del cemento de dos maneras: la relacién

superficie-volumen relativa a las particulas esféricas que resulta en una mejor
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hidratacion y la anisometria en forma influye en el grado de hidratacion en la cual, las
particulas y los productos de hidratacion se unen para formar una red tridimensional
[46].

Un estudio reportado por Jeffrey W. Bullardand y Edward J. Garboczi [47] obtienen un
modelo que muestran la influencia de la forma de la particula en la hidratacion del
cemento Pértland. Utilizan un simulador para conocer la influencia de la forma de la
particula en la cinética de hidratacion y en el fraguado del cemento Portland. La mejor

hidratacion se presenta cuando las particulas de cemento tienen una forma esférica.

Otro estudio el cual utiliza la espectroscopia Raman para seguir el proceso de
hidratacion afirma que ésta reduce progresivamente la intensidad de los picos Raman,

pero no genera nuevos picos [48].

La microscopia electronica de barrido (SEM) también ha sido utilizada para estimar el

grado de hidratacién de pasta de cemento, esto lo muestra X. Feng, et al. [49].

Erich Robens, et al., [50] afirman que otro método confiable en la investigacion de la
estructura de la superficie de la pasta de cemento hidratado es la granulometria laser.
1.3.4 Desarrollo de temperaturas en condiciones adiabaticas

A continuacion, la Fgura 12 muedra la curva de incremento de temperatura
adiabética, extrapolada para €l concreto bajo esudio en base a los resultados de
calor de hidratacion para un cemento CEM | 42,5 R.

15



w
(&)}

N (%]
w (e ]
o
==

AT (incremento adiabético)l

-
w o
"'-n-.._-_-_-.

Temperatura adiabatica hormigén - AT (°C)
o o
-—-__._-\\

0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120
Tiempo (hrs)

Figura 12 Incremento de temperatura adiabética del concreto (AT)

1.4 Pasta de cemento

1.4.1 Definicién y Relacion Agua-Cemento

La pasta de cemento es la mezcla de cemento en polvo y de agua; indudablemente, la
Unica variable en este tipo de mezcla (considerando un mismo tipo de cemento) es la
relacién agua-cemento.

La relacion agua-cemento tiene influencia en varias de las propiedades importantes que
determinan la calidad del material, entre las que se encuentran, resistencia a la

compresion, trabajabilidad, etc.

Los efectos de la relacion agua-cemento y de mezclas de minerales en la
microestructura de pastas de cemento y mortero fueron evaluados por lgarashi,
Kawamura y Watanabe [51], esos efectos son: a una muy baja relacion agua-cemento,
como de 0.25, habia pocos poros finos a edades tardias, ademas, la presencia de grandes
poros capilares pueden no impedir el desarrollo de la resistencia a compresién en pastas

de cemento con una relacion agua-cemento baja a edades tardias.
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1.4.2 Propiedades dela pasta de cemento en estado fresco

1.4.2.1 Fraguado

El fraguado se refiere a un cambio de un fluido a un estado rigido. Aunque durante el
fraguado la pasta requiere de alguna resistencia, para efectos practicos es conveniente
distinguir el fraguado del endurecimiento, pues este ultimo se refiere al aumento de
resistencia de una pasta de cemento fraguada. Se utilizan los términos de fraguado

inicial y fraguado final para describir etapas de fraguado elegidas arbitrariamente [17].

La evolucion en la microestructura de la pasta de cemento es un fenémeno complejo,
que debe presidir la determinacion de concreto. Durante el fraguado, las particulas de
cemento tienden a flocular y aglomerarse, debido a sus cargas en la superficie y las

fuerzas de atraccion.

Cuando el cemento en polvo es mezclado con agua, una serie de cambios fisicos y
quimicos ocurren debido a la hidratacion del cemento. Durante este proceso, la pasta de
cemento endurece gradualmente y se entrelaza con los agregados haciendo una

estructura solida [52].

El fraguado es causado por una hidratacion selectiva de algunos componentes del
cemento: los dos primeros en reaccionar son aluminato tricélcico y silicato tricélcico.
Cuando al aluminato tricalcico se le adiciona yeso retrasa la formacién de hidrato de
aluminato de calcio y, de esta forma, el silicato tricélcico se fragua primero. El silicato
tricalcico puro mezclado con agua también presenta un fraguado inicial, pero el silicato
dicélcico se endurece en forma mas gradual. En un cemento retardado en forma
adecuada, la estructura de la pasta de cemento hidratada se establece por medio del
silicato de calcio hidratado, mientras que si se permitiera al aluminato tricalcico fraguar
primero se formaria un hidrato de aluminato de calcio mas poroso. El resto de los
componentes del cemento se hidrataria también dentro de esta estructura porosa y las

caracteristicas de resistencia de este cemento se verian afectadas en forma adversa.
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Ademas de la rapidez de formacion de productos cristalinos, se han indicado también
como factores del progreso del fraguado el desarrollo de peliculas alrededor de los
granos del cemento y la coagulacion conjunta de los compuestos de la pasta.

El proceso de fraguado va acompafiado por cambios de temperatura en la pasta del
cemento: el fraguado inicial corresponde a un rapido aumento en temperatura, y el final,
al maximo de temperatura. El fraguado es un proceso que puede ser monitoreado con
distintas herramientas y propiedades, por ejemplo, con la conductividad eléctrica. En el
afio 2003 [53] se publicd un estudio numeérico y experimental del desarrollo de las
propiedades de la pasta de cemento en su proceso de fraguado. Al final de este trabajo,
se obtuvieron buenas correlaciones entre la simulacion y los datos experimentales se la

conductividad térmica y de otras propiedades.

El tiempo de fraguado de un cemento disminuye al aumentar la temperatura, pero sobre
los 30°C se puede observar un efecto inverso. A bajas temperaturas el fraguado se
retarda [17].

El tema de aceleracion del fraguado del cemento ha sido desde hace un tiempo un area
importante de estudio, tal y como lo muestra Sakai, Nikaido, et al. [54].

1.4.3 Propiedades dela pasta de cemento en estado endurecido

1.4.3.1 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion a los 28 dias es con frecuencia considerada un criterio de
calidad por la industria de la construccion. Otras propiedades del concreto, como la
permeabilidad del agua influye en su durabilidad. La resistencia y la durabilidad

también también forman parte de la influencia de la porosidad [55].

El concreto que es hecho con cemento Pdrtland de alta proporcion de aluminato
tricalcico es susceptible al ataque por sulfatos. En los cementos normalmente
retardados, en presencia del yeso, se convierte en monosulfato hidratado, que al
exponerlo a las aguas cargadas de sulfatos, se transforma en trisulfato hidratado. Bajo

ciertas condiciones la formacion de trisulfato hidratado, también Ilamado ettringita, por
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lo general presenta un gran aumento de volumen. Como el concreto endurecido no
tiene libertad para aumentar de volumen, se producen altos esfuerzos de tension por la
formacion del trisulfato hidratado. Los esfuerzos de tension algunas veces llegan a ser
iguales a la resistencia a la tension del concreto, lo que provoca agrietamiento. Es por
esto que se debe limitar la proporcion del aluminato tricalcico en un cemento Portland,
siempre que las cualidades deseadas para el concreto sean el desarrollo de poco calor o
la resistencia a los sulfatos [17].

1.4.3.2 Médulo de Young

Para concretos sometidos a altas temperaturas, con el incremento en la temperatura,
disminuye tanto la resistencia como el Mddulo de Young, degenera la estructura interna
y se desarrollan microdefectos a niveles micro (menos de 1 um) y meso(entre lum y
1cm). Ademas, el estudio de la estructura porosa del concreto después de ser expuesto a
altas temperaturas ayuda a entender los mecanismos de deterioro del material. [56].

1.4.3.3 Veocidad de Pulso Ultrasonico

Esta es una técnica no destructiva en la que la observacion de las discontinuidades,
poros, grietas, esta fundamentada en las atenuaciones del flujo de ondas acusticas
ultrasonicas que sucede por interaccion con aquéllas.
El campo de ondas ultrasonico comprende las frecuencias superiores a 20KHz, limite
superior de las frecuencias audibles por el oido humano.
El ensayo de ultrasonidos requiere la concurrencia de las partes siguientes [57]:

e Fuente de emision

e Interaccion de las ondas con la pieza y con los defectos

e Registrador de indicaciones

La fuente de emision de ondas son estructuras cristalinas con respuesta piezoeléctrica:
transductor de los campos eléctricos alternos en vibracidn mecanica, 0 viceversa.
Ejemplos de transductores piezoeléctricos usados en ultrasonidos son: el cuarzo, el
titanato de bario, sulfato de litio y el metaniobiato de plomo, todos éstos de naturaleza

cristalina.
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El oscilador en contacto con el material a ensayar transmite a éste la onda de
deformacion longitudinal, con cierta amplitud, frecuencia y velocidad longitudinal, que
es caracteristica de las constantes elasticas del material: mddulo de elasticidad,

coeficiente de Poisson y densidad.

Ademas, el oscilador transmite también ondas transversales, con sentido de velocidad,
perpendicular a las longitudinales, y también ondas de superficie, que se propagan a la
una cierta velocidad por la subsuperficie del material, en un espesor del orden de una

longitud de onda.

Son varios los métodos que existen y con los cuales se evalla el cambio en las
propiedades de los materiales cementantes con respecto al tiempo. Estos métodos tienen
diferentes rangos de las propiedades de los materiales aplicables. Ademas, existen
diferentes rangos de tiempo aplicables en el proceso de fraguado y endurecimiento del

cemento.

Con el método de prueba de la aguja de Vicat, los estados de fraguado y endurecimiento
de los materiales en etapas tempranas son evaluadas con el cambio en la penetracion de
la aguja. Desafortunadamente estos procedimientos no permiten medir el fraguado y

endurecimiento de los procesos continuamente.

Nuevos avances en afios recientes han permitido el desarrollo de algunos métodos
avanzados para monitorear el proceso de fraguado y endurecimiento de la pasta de
cemento, como métodos de eco-impacto, metodos de eco-pulso, métodos de velocidad
de pulso ultrasonico, métodos de reflexion de ondas, de frecuencia resonante, de
emisién acustica, de absorcidn de microondas y técnicas que miden la conductividad y
resistencia del material a ser evaluada. Algunos de estos métodos son completamente
no-destructivos en su naturaleza, lo que habla de otra ventaja méas sobre los métodos

convencionales [58].

Las ondas acusticas se han usado satisfactoriamente para monitorear el proceso de
fraguado y endurecimiento de diferentes materiales cementantes. Dos tipos de ondas son
usadas generalmente: las llamadas ondas de corte (ondas s) y las ondas longitudinales

(ondas p). Este método, que utiliza la velocidad con la que viaja el sonido en los
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materiales ha sido usado exitosamente para monitorear el desarrollo de la resistencia de

materiales cementantes a edades tempranas [59].
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CAPITULOII: MATERIALESY METODOS
2.1 Caracterizacion de las Pastas de cemento irradiadas con Laser de CO»,
2.1.1 Materialesy Técnicas de Caracterizacion

Para la elaboracion de las muestras de pastas de cemento se utilizé un cemento Portland
Compuesto CPC 30 R, clasificacion basada en la norma mexicana NMX-C-414-
ONNCCE-2004 [1], de 30MPa de resistencia a compresion a los 7 dias, el cual es uno
de los cementos mas utilizados comercialmente en México. En la Tabla 2.1 se muestra
la composicion quimica y las propiedades fisicas y mecanicas de este cemento.

Para la caracterizacion se utilizaron las técnicas de Espectrocopia Raman, Microscopia
Electrénica de Barrido y Difraccion de Rayos X.

Tabla 2.1 Composicion quimica y propiedades fisicas y quimicas del cemento utilizado.

ANALISISQUIMICO Especificacion RESULTADO
NM X-C-414-
ONNCCE
SiO, - 22.97
Al,O3 - 4.53
FEQO3 - 2.72
CaO; - 61.38
CaO_ - 0.47
MgO - 1.46
SO, 4.0% max. 2.61
R.I. - 8.14
Na,O - 0.65
K,O - 1.10
Blaine (cm?/g) - 4327
% Finura Tamiz 325 (45um) - 1.60
Sanidad
Expansion 0.80% méx. | = -
Contraccion 0.20% méx. -0.03
Tiempo de Fraguado Vicat
(minutos)
Inicial 45 min. 192
Final 375 max. 313
FraguadoFalso% | = --—--- 79
Resistencia a la Compresion
(N/mm?)
1 dia - 16.9
3 dias 20 min. 28.8
7 dias - 34.9
28 dias 30-50 40.8
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La pasta fue colocada en moldes cilindricos de PVC cuyas dimensiones fueron 38mm
de diametro y 36.2mm de altura.
El agua utilizada fue de calidad HPLC (High Performance Liquid Chromatography) y

sus propiedades se muestran en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Propiedades del agua HPLC

LOT C42C04

Absorbancia en UV:

Trazas de impurezas, en ppb, medidas como una base Quinina:

A una emision de 450NM........ooviie e 0.05

A una emision maxima para IMpPUreZas........c.veeveernereennreenennns 0.1
Prueba de filtracion..............ccoviiiiii i i e e 000 PSSO A prueba
Residuos después de la evaporaCion.............covuvveiieviiieninecnieiienn, 1.0ppm

2.1.2 Fabricacion de las muestras de Pasta de Cemento

Las muestras de pasta de cemento fueron hechas mezclando 700g de cemento Portland
con 390ml de agua destilada hasta obtener una mezcla homogénea. La fabricacion de
estas muestras se baso en la norma ASTM C 305 “Standard Practice for Mechanical

Mixing of Hydraulic Cement Pastes and Mortars of Plastic Consistency” [2].

2.1.3 Condicionesderadiacion con laser de CO»

Para el tratamiento de las muestras de pasta de cemento y de concreto se utilizé un laser
de CO; a 10.6um. La aplicacion del laser inicié 48h después de la elaboracion de las
muestras. El haz de laser de CO, fue enfocado a una distancia focal de 0.6cm para
tener un tamario de spot de 0.1cm de didmetro en la superficie de la muestra. Un &rea
de 0.0078cm? de la superficie de la pasta fue irradiada aplicando el laser con
velocidades de irradiacion de 1.27m/s y 2.54m/s. Potencias de laser de 20, 26, 30 y
33W fueron aplicadas a la pasta de cemento y al concreto. El tratamiento de radiacién

con l&ser fue repetido para muestras desde 2 hasta 11 dias después de su preparacion.
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2.1.4 Métodos

Las muestras de pasta de cemento tratadas con laser fueron caracterizadas con
Espectroscopia Raman, Difraccion de Rayos X y Microscopia Electronica de Barrido
(SEM).

Se eligieron estas tres técnicas de caracterizacion debido a que con el Raman se
detectarian los principales componentes del cemento, con el SEM, demostrariamos las
superficies de la pasta de cemento antes y después de la irradiacion asi como el analisis
elemental de las muestras; necesitdbamos conocer ese andlisis elemental debido a que
por Raman no es posible detectar metales, mientras que con SEM, si.

Finalmente, la difraccion de rayos X se utilizd debido a que las superficies de las

muestras se recristalizaron después de la irradiacion.

2.1.4.1 Caracterizacion con Espectroscopia Raman

Los cambios en la intensidad de los picos se registraron en los espectros Raman de las
muestras de pasta de cemento después del tratamiento con radiacion laser de CO,. Los
espectros Raman fueron tomados con un espectrometro Raman modelo Renishaw 1000
(longitud de onda de excitacion de 830nm) para todas las muestras. Fueron tomados
varios espectros (hasta 5), con un promedio de las muestras a un determinado

tratamiento con laser y de edad.

2.1.4.2 Caracterizaciéon con Microscopia Electrénica de Barrido

Las micrografias en SEM fueron tomadas de la superficie de las muestras de pasta de
cemento, antes y después del tratamiento con l&ser con un SEM XL30 equipado con un
espectrometro EDAX para andlisis elemental.

2.1.4.3 Caracterizacion con Difraccion de Rayos X.

Fueron obtenidos espectros de difraccion de Rayos X para las muestras de Pasta de
Cemento antes y después del tratamiento con laser con un difractbmetro de Rayos X
Rigaku modelo Dmax-2100.

2.2 Evaluacion de las Propiedades Mecanicas de Pastas de Cemento irradiadas
con Laser de CO..
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2.2.1 Materiales

Para la elaboracion de las pastas de cemento se utilizd un cemento Portland Compuesto
CPC 30 R, clasificacién basada en la norma mexicana NMX-C-414-ONNCCE-2004
[1], de 30MPa de resistencia a compresion a los 7 dias. La composicién quimica y las

propiedades fisicas y mecanicas de este cemento se muestran en la Tabla 1.

Las muestras de pastas de cemento fueron preparadas en cilindros de75mm x 150mm.
El agua utilizada fue de calidad HPLC.

2.2.2 Fabricacion de Pastas de Cemento y Condiciones Ambientales

Las pastas de cemento se mezclaron de acuerdo con la norma ASTM C 305 “Standard
Practice for Mechanical Mixing of Hydraulic Cement Pastes and Mortars of Plastic
Consistency” [2], con una relacion agua/cemento de 0.50; se tomO esta relacion
agua/cemento como referencia en funcion del valor especificado para la determinacion
de la consistencia normal de pastas de cemento, norma ASTM C 187 “Standard Test
Method for Normal Consistency of Hydraulic Cement” [3].

Los experimentos fueron llevados a cabo en un laboratorio cerrado cuyas condiciones
ambientales (temperatura y humedad relativa) fueron controladas y registradas y cuya
temperatura ambiental durante los ensayos oscilé entre los 17 y los 22° C.

2.2.3 Generalidadesy Potencias de Radiacion con L aser

La metodologia experimental consistio en evaluar la evolucion del fraguado, la
resistencia a la compresion a las 14 horas, 3, 7, 14 y 28 dias y la velocidad de pulso
ultrasonico a muestras de pasta de cemento. Dichas muestras fueron expuestas a un
tratamiento con radiacion de un laser de CO; a 10.6 um (a cuatro diferentes potencias
oOpticas de radiacion) durante un periodo de 12 horas, inmediatamente despues de haber
sido fabricadas. Posteriormente, las muestras se almacenaron en condiciones de curado
himedo a una temperatura cercana a los 20° C y una humedad relativa mayor a 95%,

valores recomendados por las normas.

La radiacion con laser a las muestras de pasta de cemento se llevo a cabo mediante un

laser de CO, modelo Synrad 60W vy las potencias dpticas empleadas fueron de: 0.01,
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1.13, 3.44 y 7.84 Watts verificando estos valores con un medidor de potencia optica
modelo 12PDCO001 y un cabezal PDHO07 con un rango de potencia de 100mwW-50mwW
y una resolucién de 10mW por un tiempo de 12 horas continuas, inmediatamente
después de haber sido fabricadas las muestras. La radiacion laser fue aplicada mediante
un arreglo optico a la cara superior del cilindro (ver Figura 2.1). No fue viable utilizar
potencias mayores debido a las altas temperaturas que pueden ser alcanzadas en la
superficie de la pasta de cemento. La relacion entre la potencia de radiacion y la
temperatura superficial alcanzada por la muestra es directamente proporcional, es decir,
conforme se incrementaba el valor de la potencia, aumentaba también la temperatura
superficial de la muestra de pasta de cemento. Generalmente, los efectos de la
temperatura en la pasta de cemento varian de acuerdo al intervalo de temperatura al cuél
se esté exponiendo el material, por ejemplo a temperaturas muy elevadas (por encima de
los 100° C) es posible modificar la microestructura de la pasta de cemento hidratado [4],
es por esta razon por la que se optd por incluir Gnicamente los valores de potencia
mencionados anteriormente, en funcién de las temperaturas maximas registradas para

cada potencia.

LASER CO, LENTE

CD LENTE

TERMOMETROIR

@

IC (LM35)

~— RADIACION

w LASER

PASTA DE CEMENTO

Figura 2.1 Arreglo experimental donde se muestra que la radiacion laser fue aplicada
mediante un sistema optico a todo el volumen incidiendo en la cara superior del
cilindro. Las temperaturas fueron medidas tanto en la cara superior como en las

laterales ademaés de la temperatura interna.
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La temperatura de las muestras fue tomada por medio de un termémetro infrarrojo
modelo Fluke 63 cada 15 minutos, tanto en la superficie como en los lados de la
probeta, a partir de la preparacion de la muestra y hasta el momento de la ejecucion de
los ensayos de caracterizacion correspondientes, mientras que la temperatura interna fue
medida con un sensor LM35 conectado a una tarjeta de adquisicion de datos de National
Instruments. Estos sensores fueron colocados internamente en las probetas de pasta de
cemento con una separacion de aproximadamente 2cm entre cada uno de ellos. La

radiacion laser fue en todo el volumen de la probeta.

2.2.4 Ensayos de Car acterizacion de las Pastas de Cemento en estado fresco

2.2.4.1 Registro de lastemperaturasinternay externa

Durante el proceso de radiacion con laser fueron registrados los valores de temperaturas
superficiales e internas de las muestras de pasta de cemento para cada condicion o
potencia de radiacion con laser, tanto de la superficie irradiada como de los lados de la
probeta, éstos ultimos (los datos de temperatura superficial de los lados de la probeta)
no mostraron ningn cambio significativo con respecto a los registrados cuando la pasta

de cemento fragud en forma natural.

2.2.4.2 Determinacion de la evolucion del fraguado de las Pastas de
Cemento.

La evoluciéon del fraguado de las pastas de cemento fue determinada mediante el
Aparato de Vicat, de acuerdo a la norma ASTM C 191 “Standard Test Method for Time
of Setting of Hydraulic Cement by Vicat Needle” [5], para cada potencia de radiacién

con laser.

2.2.5 Ensayos de caracterizacion de las Pastas de Cemento en estado
endurecido

2.2.5.1 Determinacion de la resistencia a la compresion de las Pastas
de Cemento
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Se fabricaron 5 probetas cilindricas de 75 x 150 mm de pasta de cemento para cada
potencia de radiacion con laser, para ser ensayadas a compresion a las 14 horas, 3, 7, 14
y 28 dias.

2.2.5.2 Determinacion de la velocidad de pulso ultrasonico de las
Pastas de Cemento

Con el objeto de conocer de una manera indirecta la evolucién y los cambios ocurridos
en la estructura interna de las pastas de cemento sometidas a la radiacion laser, se midio
la velocidad de pulso ultrasénico en las probetas, mediante un aparato V-Meter Mark
I11. Dicho equipo de ultrasonido también proporciona una estimacion aproximada de la
resistencia a la compresion y el Mddulo de Young, en funcién de la velocidad de pulso
ultrasonico, de hecho, el comportamiento del Mddulo de Young y de la velocidad de
pulso ultrasénico son bastante similares; en la literatura, los datos de velocidad de pulso
incrementan conforme avanza el proceso de fraguado, quiere decir entonces que el
material permitira una velocidad mayor conforme el proceso de fraguado esté mas
avanzado. En este sentido, se siguieron los criterios de la norma ASTM C 597
“Standard Test Method for Pulse Velocity Through Concrete” [6] para determinar este
parametro de las pastas de cemento.

Cabe mencionar que la norma ASTM C597 habla del método para calcular la velocidad
de pulso ultrasonico para el concreto; sin embargo se considerd viable utilizar esta
misma norma en el calculo de la velocidad de pulso ultrasénico de pasta de cemento
debido a que los ensayos son exclusivamente sobre muestras de pasta de cemento y

agua, sin agregar aridos (morteros u concretos).

2.2.6 Andlisis Multivariado entre las variables independientes (edad y
potencia de radiacion) sobre las variables dependientes (Resistencia a la
Compresién y Médulo de Young).

El analisis multivariado fue realizado con ayuda del Software Statistica 8.0 en donde se
utilizé la técnica de andlisis de varianza y se evaluaron los p-valores tanto para la

resistencia a la compresion como para el médulo de Young.
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CAPITULO I11: RESULTADOS

3.1 Caracterizacion dela Pasta de Cemento sometida a Radiacion L aser a 10.6pum

3.1.1 Espectroscopia Raman

Ambos espectros Raman, tanto de muestras irradiadas como no irradiadas pueden ser
comparadas en la Figura 3.1. El espectro Raman de las pastas de cemento de dos dias de
tiempo de curado que no fueron expuestas a la radiacion laser de CO,, presentan picos
débiles a 187cm™ mientras que los picos intensos de muestras irradiadas fueron a 187.5,
563, 695, 750, 897, 1042 y 1159cm™. Estos picos corresponden a los compuestos que
suelen encontrarse en el cemento [1] como el localizado a 187.5cm™ debido a la
presencia de Fe,O3; el pico a 563cm™ indica la presencia de un enlace Si-Si, la alimina
(Al,03) produce picos a 695cm™ y 750cm™ desde el enlace de Al-O. Los picos a 897 y

1042cm™ revelan la presencia de silicatos de calcio. El pico a 1159cm™ indica la

presencia de yeso (CaS04.2H,0).

ALO.x_ 3C20SI0,
s \ 2 2Ca0.SiO,
160004 .
=¥ oSS '
3, 120009 A U e . Ca50,2H0 1
N -
> |
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' Fe.O
4000':' / 2 ---- Not irradiaded cement
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Figura 3.1. Espectros Raman de una muestra de pasta de cemento no tratada y de otra irradiada
con laser de CO, a 10.6um y con una potencia de 33W.

La serie de los espectros de las muestras de pasta de cemento de la misma edad (dos

dias), bajo diferentes condiciones de irradiacién laser de CO, se muestran en la Figura
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3.2. Series similares de espectros Raman fueron obtenidos para muestras de pasta de
cemento a diferentes edades y en diferentes etapas de hidratacion; fueron tratadas
muestras desde los 2 hasta los 11 dias después de su preparacion.

2000 L 2 [ 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
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1400
= . L 200
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2 1000 L 107
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Wavelength [nm]

Figura 3.2 Espectros Raman de muestras de pasta de cemento irradiadas a diferentes potencias
laser dos dias después de su preparacion.

Aunque no es una tendencia muy marcada, la intensidad de los picos presentes en los
diferentes espectros de Raman, aumenta con el incremento en la densidad de potencia
del laser de CO, aplicado a excepcién del pico situado en 187.5cm™ de Fe,O3 que
muestra una tendencia negativa.

La intensidad de los picos en los espectros Raman tomados en diferentes dias después
de la preparacion, presenta una tendencia lineal con respecto a la edad. En la Figura 3.3
esta tendencia puede observarse claramente debido al crecimiento de los picos Raman
de las muestras observadas. Los picos a 750 y 1159cm™ son los menos afectados por la
irradiacion laser. Todos los otros picos correspondientes a los enlaces Si-Si, Al-O, Ca-
O, Ca-Si presentan una diferencia menor que cae alrededor de 0.016. Lo anterior se
refiere a que todos los picos, excepto el de Fe,Og3, presentan una tendencia positiva, es
decir, que incrementa su intensidad conforme se incrementa la potencia Optica de
radiacion. La tendencia del pico referido al Fe,O3 es negativa, entenderiamos entonces
que la cantidad de 6xido de fierro disminuye al mismo tiempo que la potencia Optica
aumenta; sin embargo, los resultados del analisis elemental indican que la cantidad de

fierro no disminuye lo que en realidad ocurre es que la temperatura local en el area
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irradiada produce que dicho 6xido se ionice y como Raman no detecta metales pareciera

entonces que esa cantidad disminuye.

[a.u.]

Figura 3.3. Tendencia de la intensidad de los picos Raman con el tiempo. Pendientes del
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crecimiento de la intensidad de los picos identificados en el espectro Raman de una muestra de

pasta de cemento irradiada dos dias después de su preparacion.

3.1.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Figura 3.4 se muestra micrografias SEM de la superficie de las muestras de pasta

de cemento. La Figura 3.4a muestra la pasta de cemento sin tratamiento con laser. En la

Figura 3.4b se muestra dos regiones claramente diferenciadas, a la izquierda, se muestra

la superficie no irradiada y a la derecha se muestra la superficie con l&ser irradiada. La

Figura 3.4c muestra una imagen amplificada de la zona irradiada con l&ser de CO, en

donde pueden observarse esferas con un diametro menor a las diez micras.
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Figura 3.4a. Muestra de pasta de cemento sin tratamiento laser.

Figura 3.4b. Zona de interfaz de una muestra de pasta de cemento con y sin radiacion con laser
de C02
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Figura 3.4c. Pasta de cemento tratada con radiacion laser con una potencia de 33W.

3.1.2.1 Andlisis Elemental

En la Tabla 3.1 se muestra la composicion elemental de una pasta de cemento irradiada
con una potencia Optica de 33W vy otra sin tratamiento con laser de CO,. En la
superficie irradiada con l&ser pueden ser observadas dos fases (alita y belita), [2] una sin
una morfologia definida (belita) y la otra con una forma esférica (alita),
respectivamente. El andlisis elemental de estas dos fases se muestra en la Tabla 3.2,
donde se comparan las dos fases para las muestras irradiadas con diferentes

intensidades.

Tabla 3.1. Tabla comparativa de los elementos registrados de muestras de pasta de cemento
irradiadas con laser de CO, vy no irradiadas

Element Non Irradiated CO;, laser irradiated
Atomic % Atomic %

C 14.73 15.47

@) 56.07 51.90

Na 0.57

Mg 0.98 0.87

Al 1.43 2.15

Si 6.55 6.74

S 0.50

K 0.99

Ca 17.53 21.77

Fe 0.65 1.10
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Tabla 3.2. Tabla comparativa del andlisis elemental de la fase A (alita) y la fase B (belita) en las
muestras de pasta de cemento irradiadas con laser de CO, con diferentes intensidades. Todas las
muestras fueron irradiadas por escaneo a una velocidad de 0.0127m/s.

Phase A B A B A B A B
Power |28W |28W |30W |30W |31W |31W |32W |32W
Element | At.% | At% | At.% | At.% | At.% | At% | At.% | At.%
C 10.06 | 14.58 | 15.17 | 14,50 | 11.49 | 10.34 | 12.28 | 18.32
@) 49.11 | 49.29 | 48.63 | 52.66 | 46.08 | 52.07 | 48.40 | 49.26
Mg 116 | 1.00 | 157 | 1.21 | 1.01 | 1.13 | 1.09 | 0.99
Al 273 | 232 | 421 | 215 | 215 | 268 | 2.06 | 2.34
Si 8.47 | 830 | 653 | 763 | 7.87 | 7.89 | 8.25 | 6.70
Ca 27.12 | 23.55 | 22.08 | 20.77 | 29.90 | 24.77 | 26.95 | 21.25
Fe 136 | 096 | 1.82 | 1.08 | 1.50 | 1.11 | 0.97 | 1.14

3.1.3 Difraccion de Rayos X.

La Figura 3.5 muestra el espectro de difraccion de rayos X para las muestras de pasta de

cemento, a) de la muestra natural y b) del irradiado con laser de CO,, algunos picos son

identificados.
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Figura 3.5. Espectros de difraccion de rayos X de las muestras de pasta de cemento antes Ay
después B de la irradiacion con laser de CO,. Picos de la portlandita (Ca (OH),) se indican con

letra P y los picos de silicato (Ca3SiOs) se indican con la letra S.

3.2 Evaluacion de las Propiedades M ecanicas de la Pasta de Cemento sometida a
Radiacion L aser a 10.6um.

3.2.1 Curvas deevolucién detemperatura de la Pasta de Cemento

Como se menciono en la metodologia durante el proceso de radiacion con laser fueron
registrados los valores de temperaturas superficiales e internas de las muestras de pasta
de cemento para cada condicion o potencia de radiacion con laser, éstos ultimos (los
datos de temperatura interna) no muestran ningn cambio significativo con respecto a
los registrados cuando la pasta de cemento fragudé en forma natural; los resultados

pueden ser observados en la Figura 3.6.
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Figura 3.6. Temperatura superficial de las muestras de pasta de cemento para cada condicién de

radiacion.

En dicha figura se puede observar que la curva de temperatura de la pasta de cemento
natural es practicamente la misma que la correspondiente a la potencia 1 (0.01W); por
encima se encuentra la curva correspondiente a la potencia 2 (1.13W), posteriormente la
potencia 3 (3.44W) y finalmente, la potencia 4 (7.84W). Lo anterior indica que existe
una relacion directa entre la potencia de radiacion y la temperatura de la superficie

expuesta a la muestra, es decir, a mayor potencia mayor temperatura.

Con respecto a los valores de las temperaturas internas, en la Figura 3.7 se muestran las
obtenidas de la muestra de pasta de cemento irradiada a una potencia de 7.84W; se
presentan sOlo estas porque a menores potencias no se encontré un incremento
significativo con respecto al fraguado natural. Los sensores fueron colocados
unicamente en el interior de la probeta con una distancia de separacion entre ellos de

2cm aproximadamente.
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Figura 3.7. Temperaturas internas de la pasta de cemento con y sin irradiacion.

3.2.2 Evolucion de fraguado de las pastas de Cemento

La evolucidn del fraguado de las pastas de cemento se determind mediante el aparato de

Vicat, para la pasta de cemento natural y para las pastas irradiadas con laser a distintas

potencias dpticas de radiacion; los resultados son mostrados en la Figura 3.8.
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Figura 3.8. Evolucion del fraguado de la pasta de cemento natural y con diferentes potencias de

radiacion.
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La figura 3.8 muestra claramente la relacion inversa que existe entre la potencia de
radiacion aplicada y el tiempo de fraguado, es decir, conforme se incrementa la potencia
disminuye el tiempo en el que la pasta fragua; en esta misma figura, se muestran los

tiempos de fraguado inicial y final para cada condicion de radiacion.

3.2.3 Resistencia ala Compresion de las muestras de Pasta de Cemento

Los resultados de resistencia a la compresion de las muestras de pasta de cemento bajo

diferentes condiciones de radiacion laser se muestran en la Figura 3.9a.
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Figura 3.9a. Resistencia a compresion de las pastas de cemento bajo diferentes condiciones de
radiacion laser (10.6um).

La Figura 3.9a indica que existe una relacion directa entre la edad y la resistencia a la
compresion de las pastas de cemento, es decir, a mayor edad mayor resistencia,
comprobando de esta manera el comportamiento esperado de las pastas de cemento. Por
otro lado, también se observa la influencia de la magnitud de la potencia de radiacion
laser a 10.6pum en la resistencia a la compresion, en el sentido de que a mayor potencia,
mayor resistencia. Por ejemplo, la resistencia a la compresion a los 28 dias de una
muestra de pasta de cemento sometida a radiacion laser a 7.84W, aumentd en un 48%

con respecto a la que fragud en forma natural. La radiacion en las muestras de pasta de
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cemento abarco todo el volumen de la muestra razon por la cuél afect6 en gran medida y

de manera uniforme en la resistencia a la compresion.

3.2.4 Mddulo de Young de las Pastas de Cemento en funcién de la velocidad
de pulso ultrasonico

Se determind el médulo de Young para las pastas de cemento mediante la Ecuacion [1]
en funcion de las velocidades de pulso ultrasonico obtenidas mediante el equipo de

ultrasonido; los resultados son mostrados en la Figura 3.9b.
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Figura 3.9b. Evolucién del médulo de Young de pastas de cemento sometidas a diferentes
condiciones de radiacién laser (10.6um).
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En la Figura 3.9b se observa la influencia de la edad y de la potencia de radiacion laser
a 10.6pum en el modulo de Young. A los 28 dias, la pasta de cemento que fragud en
forma natural presenta el menor valor de Médulo de Young, y los valores
correspondientes a las potencias 1 y 2 (0.01W y 1.13W respectivamente) presentan un
valor algo mayor y de la misma magnitud; posteriormente los valores del Mddulo de
Young se incrementan para las potencias 3 y 4 (3.44W y 7.84W respectivamente). Por
ejemplo, el Modulo de Young a los 28 dias de una muestra de pasta de cemento
irradiada con una potencia de 7.84W presenta un aumento del 42% con respecto al que
fraguo en forma natural.

A pesar de que las muestras de pasta de cemento radiadas con este nivel de potencia
(7.84W) alcanzaron temperaturas superficiales de hasta 130°C en la cara expuesta a la
radiacion laser, no se registraron efectos negativos en las propiedades mecéanicas del

material.

En la Figura 3.10 se muestra el efecto de la potencia de radiacion en la resistencia a

compresion y en el médulo de Young.
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Figura 3.10. Relacidn de la resistencia a compresién y médulo de Young para diferentes

condiciones de radiacién laser (10.6um).
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Se observa claramente que a mayor potencia (la cual genera una mayor temperatura
superficial de la muestra), mas acelerado es el crecimiento tanto del médulo de Young
como de la resistencia a la compresion. Asimismo, que conforme se incrementa la
potencia con la que se radian las muestras, aumenta también el grado de curvatura de las
curvas (potencia exponencial), observandose que no solamente a mayor potencia de
radiacion se alcanzan valores maximos de las propiedades mecanicas, sino que ademas
se alcanzan mas rapido que cuando se emplean potencias menores. En la literatura, el
comportamiento de la aceleracion de fraguado por otros métodos y el efecto tanto en la
resistencia ala compresion como en el Modulo de Young es similar al reportado en este

trabajo.

En base a las curvas que relacionan la resistencia a la compresion con el médulo de
Young se realizd un ajuste de tipo exponencial, obteniendo las ecuaciones y su
coeficiente de correlacién para el moédulo de Young en funcién de la resistencia a la

compresion, los cuales se muestran en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Ecuaciones exponenciales y coeficientes de correlacion para cada condicion de

radiacion laser (10.6um).

; COEFICIENTE DE
POTENCIA ECUACION ,
CORRELACION (R?)
Natural (OW) E=7.3577e"00%%%¢ 0.9994
Pot1(0.01W) E=6.3466¢"0008115T¢ 0.9672
Pot2(1.13W) E=10.631¢00002%>5r¢ 0.9460
Pot3(3.44W) E=6.6701¢700040%%>r¢ 0.9925
Pot4(7.84W) E=5.9265¢"000>417>rc 0.9906

3.25 Andlisis Multivariado

Se llevd a cabo un andlisis multivariado para determinar la influencia de las variables
independientes (edad y potencia de radiacidn) sobre la resistencia a la compresién y el
modulo de Young.

Se calcularon los p-valores correspondientes a las dos variables independientes
(potencia y edad) y a las 2 variables dependientes (resistencia a la compresién y modulo
de Young). Los p-valores correspondientes a la resistencia a la compresion son: para la

46




potencia: 0.000087 y para la edad: 0.180306. Los p-valores correspondientes al modulo
de Young son: para la potencia: 0.00000012 y para la edad: 0.005134.

Los resultados muestran claramente que la potencia es la variable que més efectos tiene,
tanto en la resistencia a la compresion, como en el médulo de Young. A continuacion se
presentan las ecuaciones 2 y 3, las cuales permiten obtener la resistencia a la
compresion y el modulo de Young, respectivamente, en funcion de la edad en horas (x;)
y la potencia de radiacion en Watts (xy):

f'c=10.2624 —1.64417x, +0.10365X, + 0.68331x,” — 0.00010964x,” + 0.0013598%,X, Ec.[2]

E =10.22795 — 3.680813x, + 0.060843x, +1.289314x2 — 0.0000497x,” + 0.0017826X,X, Ec.[3]

Al emplear las ecuaciones 2 y 3, las unidades de la resistencia a la compresion son MPa

y las del mddulo de Young son GPa.

Con base en este analisis, se encontraron las condiciones optimas bajo las cuales seria
posible obtener valores maximos tanto de resistencia a la compresién como del médulo
de Young: dichos valores corresponden a una edad de 28 dias y a una potencia de
7.84Watts. Cabe mencionar que los resultados presentados del andlisis multivariado son
validos exclusivamente para los rangos de potencia y de edad experimentados en este

estudio.
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CAPITULO IV: DISCUSION

Este trabajo de investigacion consistio en una primera etapa en la caracterizacion de las
muestras de pasta de cemento Portland (CPO) 32.5R tipo | de acuerdo a la norma
ASTM C150 y agua destilada para eliminar la influencia de trazas de impurezas, las
cuales fueron sometidas a radiacion laser de CO, de manera local o superficial. El l&ser
fue enfocado de tal manera que se formé un spot de 0.1cm de radio. Con este spot se
irradié por escaneo un area de 0.0078cm? de la superficie de la muestra, por lo que no
afecto al resto del volumen de la muestra. Lo anterior con la finalidad de conocer por
medio de las técnicas: Raman, SEM y XRD el efecto de dicha radiacion en los

principales componentes del cemento.

El Raman se utilizé con la finalidad de identificar los compuestos principales del
cemento, sus cantidades y la variacion en estas después de someter a radiacion muestras
de pasta de cemento. Los resultados mostraron que la muestra de pasta de cemento no
expuesta a dicha radiacion presenta picos débiles a 187cm™ mientras que la muestra
irradiada presenta picos mas intensos a 187.5, 563, 695, 750, 897, 1042 y 1159cm™.
Estos picos corresponden a los compuestos encontrados usualmente en el cemento,
como el localizado a 187.5cm™ que se debe a la presencia de Fe,Os; el pico a 563cm™
indica la presencia de un enlace Si-Si, la alimina (Al,03) produce picos a 695 y 750cm’
! los picos a 897 y 1042cm™ revelan la presencia de silicatos de calcio y finalmente, el

pico a 1159cm™ indica la presencia de yeso (CasO, «2H,0).

Las muestras fueron analizadas después mediante SEM Yy revelaron la presencia de dos
fases: la alita (la cual tiene una forma esférica con diametros menores a los 10um) y la
belita (en forma de red en la cual estd inmersa la alita). Estas dos fases fueron
identificadas en las microscopias electrénicas de barrido asi como sus diferencias entre

ellas dependiendo de la potencia dptica de radiacion.
La difraccién de rayos X se realizd para comprobar la recristalizacion de la capa

superficial de la muestra debido a la irradiacién; mediante esta técnica pudo
identificarse la aparicion de la portlandita en la muestra después de la irradiacion.
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En una segunda etapa y una vez caracterizada la pasta de cemento, se propuso un
experimento para irradiar en volumen pastas de cemento con el proposito de evaluar sus
propiedades mecanicas y compararlas con una muestra testigo preparada del mismo lote

y la cual se dejo fraguar en forma natural.

A continuacion se presenta una breve discusion del microondas contra el laser y se
explica el por qué utilizar como la radiacion laser en lugar de la radiacién emitida por el

microondas.

Experimentos realizados con microondas demuestran que al incrementar la temperatura,
disminuira la cantidad de agua en la muestra y, por lo tanto, las propiedades mecanicas

del material se veran afectadas de forma negativa.

La radiacion producida por el microondas tiene las caracteristicas de que emite
radiacion en un rango de longitudes de onda, no es coherente y no tiene ninguna
direccion preferencial mientras que la radiacion laser tiene caracteristicas Unicas: es

monocromatica, coherente y altamente direccional.

La radiacion con microondas también interactia con la muestra de pasta de cemento, sin
embargo esa interaccion produce Unicamente un calentamiento debido a la vibracién (de

manera aleatoria) de las moléculas de agua.

La radiacion laser origina que las moléculas del agua vibren y roten de manera uniforme

y en una direccion perpendicular a como se propaga la radiacion laser.

Las moléculas al rotar de manera uniforme, producen un campo eléctrico a la misma
frecuencia del campo que provoco dicha vibracién o rotacion, el cual se propagara a las
moléculas de agua vecinas; si bien es cierto que el campo eléctrico (E) producido o
generado por las moléculas es de menor intensidad que la intensidad que las hizo vibrar,
también es cierto que la fuente de excitacion es constante, esto hard que el campo
eléctrico se propague por todo el volumen y por lo tanto, las moléculas del agua se

polaricen en la misma direccion.
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Lo anterior implica que para que el laser tenga efecto en la pasta de cemento, ésta
deberéa de estar fresca porque en una pasta endurecida, el acomodo de las moléculas ya
esta definido y la radiacion en ese momento deja de producir efectos.

Cuando la pasta de cemento todavia es un fluido (es decir que no fragua adn), las
moléculas rotan (porque son moléculas altamente polares y tienden a alinearse con el
campo eléctrico (E)) pero una vez que comienzan las reacciones de hidratacion, se

generan compuestos que forman los aglomerados (C4AF y C3A yCaSO, ¢2H,0)

cuyas moléculas de agua solamente vibran.

El efecto de la radiacion laser a nivel volumen puede observarse principalmente en dos
pruebas: la resistencia a la compresion (la cual no solamente no disminuy0, sino que

incluso aumentd hasta en un 48% para la potencia dptica mas grande (7.84W).

Algunos estudios (p.ej. [1]) muestran que los materiales elaborados con base de
cemento (p.ej. concreto, morteros y pastas de cemento) sometidos a temperaturas
superiores a los 40°C muestran un efecto de tipo cruzado, entre resistencias a tiempos
de curado tempranos Yy tardios, en el sentido de que al incrementar la temperatura del
proceso de hidratacion y fraguado del concreto, las resistencias a tiempos de curado
tempranos son altas y a tiempos de curado tardios se reducen, en comparacion con
procesos llevados a cabo a temperaturas menores o normalizadas donde las resistencias
permanecen altas a tiempos de curado tardios. Mé&s adn, algunos estudios sobre
materiales de construccion [2,3] indican que el calentamiento puede producir una
pérdida de cohesion superficial, incluso a bajas temperaturas. Sin embargo, estos
estudios se han llevado a cabo en materiales competentes. En el presente trabajo, se han
ensayado muestras de pasta de cemento frescas que, a diferencia de un material ya
cristalizado o endurecido, pueden ser influenciados por el campo eléctrico (E) de la

radiacion laser sobre la molécula de agua durante el fraguado.

Los experimentos realizados no muestran ni una pérdida de cohesion superficial ni el
“efecto cruzado” mencionado anteriormente. Esto se debe a que la influencia de la
orientacion o polarizacion de las moléculas de agua generada por la radiacion laser es
mayor que la influencia que puede tener el calentamiento de la muestra debido a la
radiacion. La mayor parte de la radiacion infrarroja (IR) emitida por el laser es
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absorbida en la superficie por las moléculas de la pasta de cemento, produciendo
reacciones foto-fisicas y foto-quimicas, originando el aumento de temperatura y la
disociacién molecular solamente en la region que recibe de manera directa la radiacion
laser. Debido a la pobre conductividad térmica de la pasta de cemento, la temperatura
superficial de la muestra aumenta considerablemente, tanto en relacion con la
temperatura interna como con la de las laterales de las probetas, disminuyendo la
posible influencia de la temperatura en el interior de las probetas. Sin embargo, la
polarizacion de las moléculas de agua, generada por el campo eléctrico emitido por el
laser, se puede propagar a todo el volumen de la pasta de cemento durante el tiempo de
exposicion a la radiacion laser hasta que comienza el fraguado. Como las moléculas de
agua se disponen alrededor de los grupos funcionales del aglutinante, al rotar con
respecto al campo eléctrico aplicado se tendria un efecto equivalente a micro
vibraciones que, en consecuencia produciran un material mas compacto y con una
cantidad menor de poros con respecto al fraguado natural, lo que conlleva a tener un

material con mejores propiedades mecanicas.

Por lo anterior expuesto se descarta un endurecimiento en la capa superficial, ya que si
éste hubiera sido el caso, y la irradiacion con laser sélo hubiera afectado de manera
local o superficial, los resultados serian iguales a la de un cilindro semi-adiabatico; de
haber sido este el caso, no seria tan sencillo conocer el efecto que se tendria en las
propiedades mecéanicas del material, pues dependeria de factores como la relacion

agua/cemento, la composicién quimica y la finura del cemento.

Cuando se emplearon potencias Opticas mas altas (de 5 Watts en adelante), se
obtuvieron temperaturas en las pastas de cemento por encima de los 120° C en la cara
superior de las probetas, pero de tan solo 28° C como méaximo en el interior de la pasta

de cemento.

Los valores obtenidos de resistencia a la compresion (en todos los tiempos de curado)
indican que no hubo un efecto negativo, por lo que se puede afirmar que la influencia de
la radiacion laser a 10.6um, a pesar de que genera temperaturas muy elevadas en la
superficie de la cara superior del cilindro que es la que recibe de manera directa la
radiacion, no afecta negativamente la estructura interna del material en la mayor parte

del volumen.
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Se considera que en la superficie expuesta se tienen cambios en la estructura del gel C-

S-H més no en el resto del volumen.

El andlisis multivariado fue realizado con el propdsito de comprobar el efecto de cada
una de las variables que influyen en la resistencia mecanica (resistencia a la compresion
y modulo de Young), como lo son el tiempo de curado y la potencia de radiacion; al
final, claramente es observado que la potencia es la variable que principalmente define
la calidad del material en funcion de las propiedades mecanicas y obteniéndose como
condiciones optimas un tiempo de curado de 28 dias y una potencia dptica aplicada de
7.84W.

Al ser evaluadas algunas de las propiedades mecanicas del material despues de la
irradiacion se encontrd0 un aumento de la resistencia a la compresion conforme se
incrementaba la potencia Optica, la velocidad de pulso ultrasénico aumentd con respecto
al tiempo, lo cual indica que el material es internamente mas homogéneo y por lo tanto,
mas resistente. Se encontr6 ademas que el tiempo de fraguado disminuia conforme se
incrementaba la potencia oOptica de radiacion, lo cual indicaba que, junto con los
resultados de resistencia, tendriamos un material de mejor calidad en menos tiempo sin

alterar de manera negativa sus propiedades mecanicas.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES

La radiacion laser de CO, aplicada de manera local o superficial induce cambios
estructurales en la pasta de cemento. La absorcién de esta radiacion por la pasta de
cemento incrementa de manera considerable la temperatura local y dicha temperatura es
suficiente para recristalizar la superficie del material, lo cual nos permite caracterizar

los principales componentes del cemento.

Algunos materiales como el Na, el Ky el S fueron removidos de la zona irradiada. Pudo
ademas comprobarse con SEM que el material recristalizado consistia principalmente de
alita y belita.

Los cambios producidos en el material muestran una clara dependencia de la densidad

de potencia del laser y del tiempo de curado de las muestras.

Los picos Raman reportados corresponden a los compuestos ya presentes en el cemento,
sin embargo, es evidente que la radiacion laser promueve el crecimiento de las fases

cristalinas.

La radiacion con laser de CO, (10.6pum) aplicadas al volumen influye positivamente en
las propiedades mecénicas de la pasta de cemento, pero no debido a un efecto térmico,
sino a una rotacion de las moléculas de agua que se disponen alrededor de los grupos
funcionales del aglutinante. Este efecto se va extendiendo a todo el volumen de la pasta
de cemento produciendo un material mas compacto, con una cantidad menor de poros y
mejores propiedades mecanicas con respecto al fraguado natural. Estos efectos solo se
logran irradiando a la pasta mientras que esta en estado fresco, ya que una vez

endurecido, el campo eléctrico no podré interactuar con las moléculas del agua.

A mayores potencias de radiacion laser sobre la pasta de cemento, mayores valores de

resistencia a la compresion y de médulo de Young.

Cuando la radiacion l&ser se aplica a todo el volumen, la temperatura sélo se eleva en la
primera capa de la pasta de cemento, alcanzando temperaturas de hasta 120°C

produciendo reacciones foto-fisicas solo a nivel superficial, por lo que las propiedades
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mecanicas de la muestra no sufren ningun efecto negativo; incluso a mayores potencias
(y consecuentemente a mayores temperaturas superficiales), los valores de los
parametros mecanicos (resistencia a la compresion y modulo de Young) obtenidos son

mayores.

Los tiempos de fraguado para las muestras de pasta de cemento irradiadas sufrieron una
reduccién considerable en funcion del incremento de la potencia Optica, con la cual se

irradiaron las muestras.
Finalmente, la variable de mayor influencia en el comportamiento de la pasta de

cemento en términos de la resistencia a la compresion y del médulo de Young, es la

potencia de radiacion.
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