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Resumen: Este trabajo de investigacion se enfocd, en la medicién de la variacion en la
temperatura y en el flujo de calor de pastas de cemento al ser hidratadas, mediante un
calorimetro de disefio propio. Primero, se fabrico el calorimetro con el cual se realizaron las
mediciones. Luego, se eligieron los volumenes, con su respectivo disefio de mezcla, a los
cuales se les efecttio la medicion. Se utilizaron dos muestras, con volumenes de 42 cm3 'y
116 cm3, y, con una relacion agua/cemento de 0.45. Seguidamente, se realiz6 la medicion
de temperatura durante la hidratacion del cemento, para finalmente establecer mediante
modelos térmicos y matematicos, la evolucion del flujo de calor. Cada mediciéon durd
aproximadamente 26 horas. Después de realizadas las mediciones, se encontré que, a
diferentes volimenes de muestra, la temperatura varia. De igual manera, se noté que, la
disipacion de calor ocurre de manera rapida debido al tamafio de la muestra.
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Abstract: This research work focused on the measurement of the variation in temperature
and heat flow of cement pastes when hydrated, by means of a calorimeter of own design.
First, the calorimeter with which the measurements were made, was manufactured. Then,
the volumes were chosen, with their respective mix design, to which the measurement was
made. Two samples were used, with volumes of 42 cm3 and 116 cm3, with a water/cement
ratio of 0.45. Next, the temperature measurement was made during the hydration of the
cement, to finally establish, through thermal and mathematical models, the evolution of
heat flow. Each measurement lasted approximately 26 hours. After the measurements were
taken, it was found that, at different sample volumes, the temperature varies. Similarly, it
was noted that heat dissipation occurs rapidly due to the size of the sample.
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INTRODUCCION

El cemento Portland es el compuesto principal del concreto, el cual es el material mas
implementado en la industria de la construccion. A nivel mundial, China es el mayor
productor de cemento Portland. Durante el afio 2018, produjo 2370 millones de toneladas,
seguido de la India con una produccién de 290 millones de toneladas y por los Estados
Unidos con 88.5 millones de toneladas (The global cement report, 2018). Por su parte,
Colombia produjo, en el periodo marzo 2018 - febrero 2019 (Gltimos doce meses), 12501.7
mil toneladas de cemento Portland (DANE, 2019). Por si solo, el cemento Portland no tiene
mayor importancia, pero cuando entra en contacto con el agua, se genera un proceso casi
magico denominado hidratacion. Es casi magico, porque una suspension fluida se



transforma en un sélido rigido, a temperatura ambiente, sin necesidad de agentes externos y
con una variacion de volumen minimo (Scrivener & Nonat, 2011). Cuando el cemento se
hidrata libera energia en forma de calor.

Cuando las dimensiones del elemento de concreto fundido son pequefias (vigas, columnas,
losas, adoquines, etc.), el calor se disipa rapidamente y no genera ningin inconveniente. Sin
embargo, cuando las construcciones estan compuestas por grandes masas de concreto
(presas, puentes, etc.), la disipacion del calor es lenta. Como consecuencia de lo anterior, se
genera una diferencia de temperatura entre el centro y la superficie de la masa de concreto.
Esta diferencia de temperatura induce estrés térmico, provocando la aparicion de grietas.
Estas grietas afectan la integridad del concreto, ya que, permiten el paso de diferentes
sustancias que aceleran la corrosion de las varillas de refuerzo; ademas de esto, el agua
puede penetrar el concreto, y a temperaturas bajas, provocar la disgregacion del mismo. Por
otro parte, en regiones con temperaturas bajas, la liberacion de calor presenta una ventaja
para tener en cuenta, y es que, cuando el calor se desarrolla, permite que el fraguado vy el
endurecimiento se realice normalmente. (Alhozaimy, Fares, & Alawad, 2015; Boubekeur,
Ezziane, & Kadri, 2017; Miretzky, 1946).

En vista de lo anterior, surge la necesidad de estudiar como se desarrolla el calor liberado
por el cemento al hidratarse, debido a que el calor de hidratacion es una propiedad que
depende, principalmente, de la composicion quimica del cemento. Segin la normativa
nacional existente, el cemento se puede dividir en varios tipos dependiendo el area de
existencia. Los diferentes tipos de cemento y sus principales caracteristicas son
(ICONTEC, 1996):

Tipo 1: Destinado a obras de concreto en general. No se le exigen propiedades especiales.
Tipo 1-M: Destinado a obras de concreto que no exijan propiedades especiales. Poseen
resistencias superiores a las del tipo 1.

Tipo 2: Para uso general, especificamente cuando se desea resistencia moderada a los
sulfatos o calor de hidratacion moderado.

Tipo 3: Desarrolla altas resistencias iniciales.

Tipo 4: Desarrolla bajo calor de hidratacion.

Tipo 5: Ofrece alta resistencia a la accion de los sulfatos.

Blanco: Se obtiene con materiales apropiadamente seleccionados que le otorgan una
coloracion blanca.

Tipo 1-A: Cemento Portland TIPO 1. Se le adiciona un material incorporador de aire.

Tipo 1-M-A: Cemento Portland TIPO 1-M. Se le adiciona un material incorporador de aire.
Tipo 2-A: Cemento Portland TIPO 2. Moderado calor de hidratacion. Se le adiciona un
material incorporador de aire.

Tipo 3-A: Cemento Portland TIPO 3. Alta resistencia inicial. Se le adiciona un material
incorporador de aire.

Dependiendo la clase de obra en la cual sera implementado el cemento, se elegira el mejor
tipo para que cumpla con las propiedades de disefio deseadas. Estas propiedades
dependeran, en mayor medida, de la composicién quimica del cemento. Los componentes
mas representativos del cemento son:



Silicato dicélcico (C2S): endurece lentamente y contribuye en gran medida al aumento de
la resistencia a edades mayores de una semana.

Silicato tricalcico (C3S): endurece rapidamente. Es el factor principal del fraguado inicial y
del rapido endurecimiento.

Aluminato tricdlcico (C3A): libera gran cantidad de calor durante los primeros dias de
endurecimiento. Colabora con la resistencia temprana. Los cementos con bajo contenido de
C3A son resistentes a los suelos y aguas que contengan sulfatos.

Aluminoferrito tricalcico (C4AF): reduce la temperatura de calcinacion. Se hidrata con
relativa rapidez, pero contribuye muy poco a la resistencia.

Ademés de los principales compuestos nombrados anteriormente, existen algunos
compuestos menores, tales como: 6xido de magnesio (MgO), oxido de titanio (TiO2),
Oxido de manganeso (Mn203), éxido de potasio (K20) y 6xido de sodio (Na20). En
Colombia se produce, en su gran mayoria, cemento Portland tipo 1; sin embargo, algunas
fabricas producen otros tipos de cemento. La tabla 1, muestra la composicion tipica
calculada de los distintos tipos de cemento Portland (Rivera, 2013):

Tabla 1. Composicion tipica calculada de los distintos tipos de cemento Portland. Fuente: (Rivera,

2013)
Tipos de cemento Portland Composicion (%)
C2S |[C3S [C3A [C4AF

1. Normal 24 B0 (11 8

2. Moderado 33 42 b 13

3. Alta resistencia inicial 13 60 [12 8

4. Bajo calor de hidratacion 50 R6 B 12

5. Resistencia a los sulfatos 40 40 4 ¢)

Ahora bien, cuando el agua y el cemento Portland se mezclan, los silicatos y el aluminato
presentes en el cemento se hidratan dando como resultado una masa rigida y dura
denominada cemento endurecido. La hidratacion del cemento se puede considerar como un
proceso en el cual los productos hidratados son conducidos por los poros, desde las
particulas en las que se ha generado la disolucion y reaccion, hasta los espacios vacios que
existen. Las porciones que no se han hidratado al entrar en contacto con el agua, reaccionan
o se disuelven, formando una disolucién que se va saturando y que continta circulando
hacia los espacios libres, antes nombrados, donde precipita en forma de compuestos sélidos
hidratados. En la cinética del proceso de hidratacion influyen varios factores, los
compuestos presentes en el cemento, el tamafio de grano (finura), la relacién agua cemento,
la temperatura de la pasta, la presencia de adiciones, porcentajes de puzolanas en la mezcla,
etc. (Fernandez Canovas, 2013).

La figura 1, muestra la evolucion del calor de hidratacion en el cemento Portland, el cual se
divide en cuatro periodos: el periodo inicial (1), el periodo de induccion (I1), el periodo de
aceleracion (I11) y el periodo de control de difusion (IV) (Jansen, Goetz-neunhoeffer,
Lothenbach, & Neubauer, 2012). En el periodo inicial se produce una etapa de rapida
evolucion del calor (periodo 1), dura aproximadamente entre quince y treinta minutos. Las



reacciones rapidas resultan de la disolucion de los iones en el agua y de la reaccion entre el
aluminato tricalcico (C3A) y el yeso. Las curvas de evolucion del calor generalmente
medidas comienzan con el periodo latente de hidratacion del cemento (periodo II).

Durante el periodo de inactividad, cesa la hidratacion del cemento, la produccién de calor
es baja y el concreto es fluido. A medida que la disolucion de iones continta con el tiempo,
las concentraciones de iones de silicato tricalcico (C3S) y silicato bicalcico (C2S) aumentan
en el concreto. Este periodo generalmente dura menos de cinco horas. Al final del periodo
latente, la hidratacion significativa comienza de nuevo debido a la hidratacion de los
silicatos (C3S y C2S) (periodo IlI). A medida que aumenta el tiempo, la velocidad de
generacion de calor disminuye gradualmente. En esta fase, el grosor de la capa de hidrato
que cubre las particulas no hidratadas aumenta, y el area de superficie de las partes no
hidratadas disminuye. La capa de hidratos de cemento actla como el area de difusién, que
gobierna la permeabilidad del agua y los iones disueltos. Finalmente, la hidratacion del
cemento alcanza el estado estacionario (periodo 1V). A esta etapa se le conoce como la fase
de control de difusion (Wang, Ge, Grove, Ruiz, & Rasmussen, 2006).

Figura 1. Calor de hidratacion tipica del cemento. Fuente: (Jansen et al., 2012)
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Para obtener la evolucion del calor durante la hidratacion del cemento, es necesario utilizar
un aparato de medida denominado calorimetro. Un calorimetro es un instrumento que se
usa para medir la cantidad de calor liberado por los cuerpos, es decir, determina el calor
especifico de un objeto. Existen varios tipos de calorimetros utilizados en la ciencia y
tecnologia del cemento. Entre los mas comunes estan los adiabaticos, semi-adiabaticos,
isotérmicos y de solucion. El calorimetro adiabatico se caracteriza porque la pérdida de
temperatura de la muestra no es superior a 0,02 K/h (Kelvin/hora). La pérdida de calor se
evita controlando la temperatura del ambiente circundante. Los materiales aislantes
generalmente son agua, aire o recipientes calientes. EI calorimetro semi-adiabatico tiene el
mismo principio de funcionamiento, su Unica diferencia es que el maximo calor que puede
perder debe ser menor que 100 J/ (h.K) (Julios/hora.Kelvin). (Springenschmid, 1998; Wang
et al., 2006).



Otro tipo de calorimetro es el calorimetro isotérmico. Las pruebas se realizan a temperatura
constante. El calor de hidratacion se mide al controlar el flujo de calor de la muestra. La
evolucion del calor total se puede determinar sumando el calor medido a lo largo del
tiempo. Se utiliza principalmente para medir el calor de hidratacion del cemento y la
energia de activacion de este. (ASTM Internacional, 2009). Por altimo, el calorimetro de
solucion determina el calor de la solucion de cemento hidratado y no hidratado, disolviendo
las muestras en una mezcla de &cidos. La diferencia entre esos dos valores medidos de calor
de solucion es el calor de hidratacion del cemento. Solo se puede utilizar en pequefias
muestras de pasta, no se recomienda en muestras de mortero o concreto. (Wang et al.,
2006).

Para hallar el calor producido por la muestra, es necesario utilizar modelos térmicos. La
transferencia de calor en la muestra de pasta de cemento inicia con la hidratacion de este.
La variacion del calor puede variar en dos muestras idénticas, debido al cambio en la
temperatura ambiente. Para intentar analizar matematicamente la generacion de calor, en
estado estacionario, para cualquier muestra, es necesario hallar el grado de hidratacion de la
mezcla (Lin & Chen, 2015). La ecuaciéon (1), muestra el grado de hidratacion, o(te), en
términos de la edad equivalente; en donde te corresponde a la edad equivalente en horas
(h), omax al grado maximo de hidratacion y t y B a los parametros de hidratacion, los
cuales controlan la forma de la curva del grado de hidratacion (Riding, Poole, Folliard,
Juenger, & Schindler, 2013). Estos pardmetros de hidratacion se pueden hallar utilizando
métodos numericos.

T

B
a(t,) = apaee ®) (1)

La ecuacion (2) (Abeka, Agyeman, & Adom-asamoah, 2017; Lin & Chen, 2015;
Lodewicus Schoeman, 2016) muestra el grado maximo de hidratacién de la muestra. El
grado maximo de hidratacion, oméx, dependera Unicamente de la relacidn agua cemento
(a/c) de la mezcla. El grado de hidratacion de la mezcla cementicia, estara definido entre 0
y 1. Cuando la muestra estd completamente hidratada, el grado de hidrataciéon sera 1.
Cuando la muestra esté sin hidratar, el grado de hidratacion ser 0. La ecuacion (3) (Lin &
Chen, 2015; Springenschmid, 1998; Wang et al., 2006), establece el tiempo equivalente el
cual se utiliza para graficar el grado de hidratacién y el calor de hidratacion de la muestra.
Esta ecuacion dependera de la energia de activacion del cemento (Ea) dada en Julios/mol
(J/mol), la constante universal de los gases (R), dada en Julios/mol.Kelvin (J/mol.K), la
temperatura del ambiente (Ta) dada en grados Kelvin (K) y la temperatura de la muestra en
el tiempo (Tc(t)) dada en grados Kelvin (K).

1.031*xa/c

=T (2
“mix = 0104 1 ajc 2

t, = jt<e[%(%a_ﬁ)]>dt 3)
0



Para obtener el calor liberado por la muestra, se tiene en cuenta la transferencia de calor
entre la muestra y el medio. El mecanismo de transferencia de calor que mas se aproxima al
comportamiento del cemento cuando se hidrata, es la conduccion. La conduccion es la
transferencia de energia de las particulas mas energéticas de una sustancia hacia unas
adyacentes con menos energia (Cengel, 2004). La conduccién a través de un medio
dependera de la forma geométrica, del espesor, el material y la diferencia de temperatura a
través del mismo. El calor por conduccion esta definid por la ecuacion (4) (Cengel, 2004).
En donde, k es la conductividad térmica del material, en W/mK; A, es el area superficial a
través de la cual ocurre la transferencia de calor por conduccién, dada en m2; T1 es la
temperatura interna de la muestra, en °C, T2 es la temperatura del ambiente, en °C y L el
espesor de medio, en m.

. T,—T:
Qcona = kA% (4)

En cualquier intervalo de tiempo durante la medicidn, el calor de hidratacion en las pastas
de cemento estard definida por la ecuacion (5) (Lin & Chen, 2015). Se puede notar, que,
dependera del calor total producido por la muestra (calor por conduccion), ecuacién (4), y
del grado de hidratacion de la mezcla, ecuacion (1). La tasa de generacion de calor estara
dada en términos de vatios por kilogramo de cemento (W/kg) para el sistema internacional
de medidas. La ecuacién 5, ayudara a obtener la curva caracteristica del calor de
hidratacion en mezclas de cemento.

q(t) = % ca(t,) (tl)lg tﬁ e[%a(%_ﬁ)] (5)

En el presente estudio se determina el cambio del calor de hidratacion, en pastas de
cemento, con dos diferentes volumenes de muestra. Para tal fin, se utiliza un calorimetro de
disefio propio, el cual mide temperaturas de hidratacion en las pastas de cemento. Se
aplicaron métodos matematicos y térmicos para la obtencion de los valores caracteristicos
de la hidratacion del cemento. Ademas, se utilizo estadistica inferencial para el andlisis del
comportamiento de los datos adquiridos. El principal objetivo del estudio es, determinar el
comportamiento del calor de hidratacion cuando se varia el volumen de la muestra mientras
se mantienen constantes parametros como: la relacion agua/cemento, la finura del cemento
y la presencia de adiciones.



MATERIALES Y METODOS

Para desarrollar el proyecto se inici6 desde el disefio y elaboracion de un calorimetro semi-
adiabatico, ya que la institucion no cuenta con este aparato de medida; hasta, la medicion y
el procesamiento de los datos obtenidos. Primero, se eligieron los materiales adecuados
para evitar la menor pérdida de calor posible, y los componentes electronicos para la toma
de los datos. Luego, se realizo el acondicionamiento térmico y electrénico del calorimetro.
Como recipiente principal del calorimetro, se optd por utilizar una nevera de poliestireno
expandido (icopor), y polietileno expandido (yumbolon) como recubrimiento interno
(figura 2). Estos materiales deben tener una baja conductividad térmica, entre mas baja, el
material es mejor aislante térmico. Las unidades de medicién en el sistema internacional,
para la conductividad térmica, son vatios sobre metro por Kelvin (W/mK). EI poliestireno
expandido cuenta con una conductividad térmica aproximada de 0,11 W/mK, mientras que,
el polietileno expandido, tiene una conductividad térmica aproximada entre 0,3 y 0,5
W/mK (Emo & Solaro, 2003).

Figura 2. Recipiente principal del calorimetro. Fuente: Propia, 2019

Para evitar la menor pérdida de calor, la muestra fue puesta dentro de un vaso térmico. Un
vaso térmico o vaso Dewar, es un recipiente que proporciona aislamiento térmico para
reducir las pérdidas de calor. Generalmente, consta de una doble pared de vidrio; estas
paredes, separadas por un espacio en dénde se crea un vacio, el cual evita la transferencia
de energia (Sears Weston & Salinger, 2007). En la figura 3, se pueden apreciar los
recipientes utilizados para depositar la muestra para la medicion de temperatura. A la
izquierda de la figura, se observa el vaso Dewar utilizado para la medicion de temperaturas
de hidratacion, dentro de este, se colocaron las muestras de pasta de cemento. LoS
recipientes en los cuales se depositaron las muestras son de plastico. El recipiente de menor
volumen, (para el caso del presente estudio denominado M1), que cuenta con un volumen
aproximado de 42 cm3, se encuentra al lado derecho de la imagen; mientras que, el
recipiente de mayor volumen (para el caso del presente estudio denominado M2), con un
volumen aproximado de 116 cm3, se ubica en la mitad de la figura.



Figura 3. Recipientes para depositar la muestra Fuente: Propia, 2019.

Para realizar las muestras de pasta de cemento, se utilizd cemento Portland tipo | marca
Oriente de uso general. Para M1, se utilizaron 100 gramos de cemento y 45 ml de agua.
Para M2, se utilizaron 200 gramos de cemento y 90 ml de agua. Trabajando asi con una
relacion agua/cemento de 0,45 para los dos diferentes volumenes. La mezcla se realizé de
manera manual a temperatura ambiente. Se realizaron tres diferentes muestras para cada
volumen. Para la medicién de la temperatura en la muestra, se implementaron sensores
DS18B20. Estos sensores de temperatura tienen un rango de medicion entre -55 °C y 125
°C. El error en la medicidn, dependera del rango de temperaturas. Para temperaturas entre -
10 °C y 85 °C el error serd de 0,5 °C. Cada sensor cuenta con tres cables, uno para la
alimentacion VDD, el otro para la tierra GND y el Gltimo para la transmision de datos DQ
(Maxim Integrated, 2018). Para este caso el cable amarillo sera el cable DQ, el cable rojo
serd VDD y el cable negro GND, figura 4.

DQ

GND

Figura 4. Sensor DS18B20 para medir temperatura. Fuente: Propia, 2019

Debido al tamafio del vaso Dewar, se midié la temperatura una muestra a la vez, es decir,
en total se tomaron seis mediciones. Cada medicion dur0 aproximadamente entre 24 y 28
horas. Para realizar la lectura de los datos se utiliz6 un microcontrolador arduino uno. La
conexion del sensor al microcontrolador se debe hacer con una resistencia pull — up. La
funcién de esta resistencia es controlar la comunicacion entre los dos dispositivos. Por la



condicion del circuito, se recomienda utilizar una resistencia de 4,7 kQ. La programacion
que se implemento se explica a continuacion. Primero, se descargaron e instalaron dos
librerias a través del gestor de librerias. La libreria OneWire, efectla el protocolo 1-Wire
(el cual permite la comunicacién de varios sensores a un solo pin de salida) y la libreria
DallasTemperature, que permite enviar los comandos pertinentes a los sensores para
obtener la temperatura. Luego, se procedid a escribir y verificar el programa para que el
sensor tomara los datos correctamente.

La figura 5, muestra la programacion usada para la medicion de temperatura de hidratacion
en mezclas cementicias. Se utilizo el programa Arduino IDE, distribuido por el fabricante
del microcontrolador. Las dos primeras lineas incluyen las librerias utilizadas por el
programa. En la tercera y cuarta linea, se establecen el pin 2 y el pin 3 del
microcontrolador, como entradas para la toma de datos. En la quinta linea, se declara un
objeto para los sensores que se utilizaran (como son dos sensores, se denominaran sensorl
y sensor2). La parte “void setup”, es la seccion del programa que inicia la comunicacion
con los sensores. Mientras que la parte “void loop” envia los comandos para leer la
temperatura, en grados Celsius. Cada medicion tendra un retardo (delay) de 3 segundos.

#include <OneWire.h>
#include <DallasTemperature.h>

On
On

lire ourWirel (2): //Se establece el pin 2 como bus OneWire
lire ourWireZ2 (3): //5e establece el pin 3 como bus OneWire

sTemperature sensorsl (&ourWirel); //Se declara una variable u objeto para nuestro sensorl
DallasTemperature sensors2(&ourWire2): //Se declara una variable u objeto para nuestro sensor2}

void setup() {
delay(1);
Serial.bec

//Se inicia el sensor 1
sensors2.begin(); //Se inicia el sensor 2

}

void loop() {

sensorsl.requestTemperatures() //S5e envia el comando para leer la temperatura

float templ= sensorsl.getTempCByIndex(0); //Se cbtiene la temperatura en °C del sensor 1
sensors2.requestTemperatures () //5Se envia el comandec para leer la temperatura

float tempZ= sensorsZ.getTempCByIndex(0); //Se cbtiene la temperatura en °C del sensor 2
Serial.print ("Temperatura 1 = "):

Serial.pr

Serial.print (" "):

delay(3000);

Serial.print ("Temperatura 2 = ");

Serial.print (temp?2):

Serial.println("™ "):

delay (3000);

}
Figura 5. Programacion utilizada para la medicién de temperatura Fuente: Propia, 2019

Para la adquisicién de datos, se utiliz6 un software de licencia libre llamado REALTERM.
Este programa, para sistema operativo Windows o Linux, fue disefiado por KSoftware, la
funcién principal es tomar, registrar y depurar flujos de datos dificiles de medir. La



comunicacion entre el software y el microcontrolador se puede realizar por puertos seriales
(envia datos uno a la vez), puertos USB y TCP/IP (KSoftware, 2017). Una de las ventajas
de este software, es que lee los datos en tiempo real y crea una copia en un archivo de
extension .txt. Estos datos fueron copiados y posteriormente procesados y analizados
utilizando el programa Microsoft Excel. Ahi, se graficaron los valores medidos de
temperatura contra el tiempo, para su posterior andlisis matematico. El sensor de
temperatura se ubico lo méas cerca del centro, esto debido a que la mayor generacion de
energia sucede desde el interior hasta el exterior de la mezcla cementicia (Abeka et al.,
2017). La figura 6, muestra el montaje completo para la medicion de temperatura en
mezclas cementicias.
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Figura 6. Medicién de temperatura mediante el calorimetro. Fuente: Propia, 2019

Para la obtencion de la evolucion del calor, se tuvieron en cuenta las cinco ecuaciones antes
mencionadas. La tabla 2, muestra los parametros utilizados para la medicién del flujo calor
durante la hidratacion. Los pardmetros de hidratacion, T y P, se obtuvieron mediante
métodos numéricos, en base al comportamiento del grado de hidratacion del cemento. El
grado de hidratacion ultimo se obtuvo, a partir de la relacion agua/cemento elegida. La
relacion Ea/R, hace referencia a la energia de activacion sobre la constante universal de los
gases. Como se desconocen el porcentaje de los componentes del cemento utilizado, se
asumira ésta relacién como 4000 (Springenschmid, 1998). El coeficiente k, hacer referencia
a la conductividad térmica del material, dada en (W/m.°C) (Cengel, 2004). El area, A, dada
en metros cuadrados y la longitud, L, dada en metros, dependeran de la forma geométrica
de la muestra. Los valores de Al y L1, seran para M1, y, los valores de A2 y L2
corresponderan a M2,

Tabla 2. Parametros de la mezcla de cemento. Fuente: Propia, 2019

Parametros j@/c [t B Ea/R |omax kK |Al L1 A2 L2

Valores 0.45 |0.272 (0.676 4000 [0.72 (0.8 |0.00077 (0.0173 (0.0011 (0.019

Para entender de mejor manera, el comportamiento de los valores obtenidos en la evolucion
del calor durante la hidratacion del cemento, mediante la medicién en cada muestra, se
aplica la estadistica inferencial. La inferencia estadistica es una herramienta que se
fundamenta en la seleccion de varias muestras, con igual probabilidad de ser elegidas, y
que, por medio de una de ellas, se llega a conocer algo acerca de la poblacién al calcular
estimadores. Dichos estimadores, permiten realizar afirmaciones, algunas veces erroneas,



estableciendo asi la probabilidad de error. La inferencia estadistica se basa en dos partes
principales: la evaluacion de los pardmetros y la prueba de hipdtesis. Para evaluar los
pardmetros se aplican los conceptos de estadistica descriptiva, mientras que, la prueba de
hipdtesis demuestra las suposiciones acerca de los parametros de la poblacion (Martinez
Bencardino, 2012).

Para el presente estudio, se utilizd el andlisis de varianza de un factor o prueba ANOVA
unifactorial para el tratamiento de los datos obtenidos. Este método compara tres 0 mas
medias poblacionales, mediante el andlisis de las varianzas muestrales (Triola, 2013). El
comportamiento de las curvas, halladas mediante el calorimetro, se rige por dos supuestos:
tendrdn un comportamiento similar entre ellas (medias poblacionales iguales) o al menos
una de las curvas no se comportara como se espera (medias poblacionales distintas). A
estos supuestos se les denomina hipotesis. Este método contiene dos hipétesis, la hipdtesis
nula (HO) y la hipotesis alterna (H1). La hipétesis nula es la suposicion que se quiere
comprobar como verdadera, mientras que, la hipotesis alterna, es la afirmacion que no
cumple con lo esperado. Ademas de este analisis, fue necesario implementar la prueba de
Tukey o método T, debido a que, los resultados obtenidos por la prueba ANOVA no fueron
concluyentes (Devore, 2008; Triola, 2013). Para realizar los analisis estadisticos se utilizo
el programa para computador Microsoft Excel.

Para los ensayos realizados en (Lin & Chen, 2015; Ramu, Akhtar, & Santhanam, 2016), se
implement6 un calorimetro adiabatico para medir calores de hidratacién en mezclas de
cemento. En dichas investigaciones, la temperatura del ambiente estuvo controlada a un
valor de referencia constante, generalmente 20°C, para evitar la menor pérdida de calor.
Para ello, fue necesaria la inclusion de un circuito de control. Para el caso del presente
estudio, la temperatura no se controlo, es decir, la pérdida de calor fue mayor. Sin embargo,
el comportamiento de la curva de hidratacién que se obtuvo, se aproxima a lo obtenido en
los estudios antes mencionados. A continuacion, se describen los resultados obtenidos y el
analisis de los mismos.

RESULTADOS Y DISCUSION
Flujo de calor de hidratacion muestra 1 (M1)

Se tomaron tres mediciones a volumen constante para la muestra 1 (M1). La medicién 1
para la muestra 1 se denominara M1-1. La medicion 2 para la muestra 1 se denominard M1-
2. La medicion 3 para la muestra 1 se denominard M1-3. La figura 7, muestra el
comportamiento de la temperatura de la muestra (TM1), la temperatura ambiente (TMA1) y
la evolucion del calor de hidratacion de la muestra (CHML1), por cada medicion realizada.
La imagen a la izquierda de la figura, indica el comportamiento durante todo el ensayo; v,
la imagen a la derecha de la figura, presenta el comportamiento durante la primera hora de
medicion. La temperatura ambiente para cada medicion no permanece constante afectando
directamente el comportamiento del calor de hidratacion. En la figura 7a y en la figura 7c,
se puede notar que, para los primeros minutos de medicion el calor es positivo, esto debido
a que TM1-1 es mayor que TMAL-1. Lo anterior indica que el calor liberado por la muestra
es mayor gue el calor entregado por el ambiente.
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Figura 7. Curvas de temperatura de la muestra, temperatura ambiente y evolucién del calor de
hidratacion para M1. a) Curvas M1-1. b) Curvas M1-2. c) Curvas M1-3. Fuente: Propia, 2019

En la figura 7b, el calor en los primeros minutos de medicién es negativo, debido a que la
temperatura ambiente es mayor que la temperatura de la muestra, (TAM1-2>TM1-2). Sin
embargo, a medida que la temperatura ambiente disminuye y la temperatura de la muestra
aumenta, el valor del calor aumenta. Cuando las dos temperaturas tienen un valor igual



(TAM1 = TML1), el calor en el sistema es igual a cero, es decir, el sistema alcanza un
equilibrio térmico. A medida que las reacciones entre el agua y el cemento cesan, (control
de difusion), el flujo de calor se estabiliza, es decir, tiende a cero. A pesar de las pérdidas
de calor antes nombradas, las curvas de flujo de calor de hidratacion del cemento obtenidas
mediante el calorimetro tienen un comportamiento similar entre ellas.

Para el cemento Portland tipo ,1 después de iniciar la medicion, el pico maximo de calor
liberado por la hidratacion del cemento, debe estar entre 3 y 5 mW/g, (Alhozaimy et al.,
2015; Lin & Chen, 2015; Tarasov, Kearsley, Kolomatskiy, & Mostert, 2010; Volfov4,
Cern, Tydlitat, & Zakoutsk, 2012). Se puede apreciar que no se cumplen con los valores
esperados, esto debido a varios factores. Para cada medicion, la temperatura ambiente no
estuvo referenciada a un valor constante, generando en algunos intervalos de tiempo
pérdidas considerables de calor. También, al desconocer los porcentajes de los compuestos
quimicos del cemento utilizado, se asumid un valor para la energia de activacion del
mismo, reduciendo asi la precision en los datos obtenidos. Por otra parte, el valor de la
finura del cemento no se tuvo en cuenta, porque, para cada muestra se tomo la porcion del
cemento directamente del empaque sin establecer el tamafio de grano. Por ultimo, la
temperatura de la pasta, al iniciar el ensayo, fue diferente para cada medicion.

La figura 8, muestra el comportamiento del flujo de calor durante la hidratacion para las
tres mediciones realizadas a M1. Se observa que, la respuesta de la curva para las tres
mediciones es similar, sin embargo, se debe establecer si los valores obtenidos mediante la
medicidn son representativos para ensayos posteriores. Por tal razon, se analizaron los datos
utilizando estadistica inferencial, mas especificamente, se aplicaron los métodos de analisis
de varianza o prueba ANOVA vy el procedimiento de Tukey (método T). Para este analisis
es necesario establecer una hipétesis nula y una hipétesis alterna. La hipotesis nula (HO)
estara definida como: El calor promedio en las tres mediciones es igual, y la hipotesis
alterna sera: En al menos una curva el calor promedio es distinto. El analisis se realiz6 con
un 95 porciento de confiabilidad, es decir, con un nivel de significancia del 5 por ciento
(0=0,05).
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Figura 8. Curvas de flujo de calor de hidratacion para M1. Fuente: Propia, 2019.

La tabla 3, muestra los resultados obtenidos al realizar la prueba ANOVA unifactorial para
las tres mediciones realizadas a M1. Para establecer cual de las dos hipoétesis se debe elegir,
se tuvieron en cuenta los valores del estadistico de prueba F y el valor de la probabilidad
(P). Segun la prueba ANOVA unifactorial, para aceptar la hip6tesis nula el valor de F debe
ser menor que el valor critico (F<Fcr) y la probabilidad debe ser mayor que el nivel de
significancia (P>0,05) (Devore, 2008). Se puede notar que las condiciones anteriores no se
cumplen, por lo tanto, se rechaza la hipdtesis nula y se acepta la hipotesis alterna. En vista
de lo anterior, se debe aplicar otro método de inferencia estadistica. Para este caso, se
implemento el andlisis de Tukey para verificar si existe alguna relacion entre parejas de
curvas.

El procedimiento Tukey o método T, se usa para crear intervalos de confianza para todas
las diferencias entre parejas de las medias muestrales, es decir, compara las posibles
combinaciones de medias muestrales y establece el error entre las mismas; asi, se
establecen cuales son las curvas que tienen un comportamiento similar. La tabla 4, muestra
los valores calculados mediante el método Tukey. EI multiplicador de Tukey, se obtiene
mediante tablas, el cual dependeré del nivel de significancia. MSe es el cuadrado del error
medio, el cual depende de la suma de cuadrados y de los grados de libertad obtenidos en la
prueba ANOVA. n es el tamafio de las muestras y HSD es la diferencia honestamente
significativa, la cual servira para establecer que curvas tienen una media muestral similar
(Devore, 2008).

Tabla 3. Datos obtenidos mediante el analisis de varianza de un factor para M1. Fuente: Propia, 2019

Promedio de

los cuadrados| F | Fropabilidad | paraF

Origen de las Suma de de

variaciones cuadrados | libertad (P) (Fcr)
Entre grupos 0,029 2 0,01457296 | 173,72 0 2,99
Dentro de los 9,74 116088 | 8,39E-05 | - | -
grupos
Total 9,769 116090

Tabla 4. Datos obtenidos mediante el método de Tukey para M1. Fuente: Propia, 2019

Multiplicador MSe n HSD
3,31 8,38E-05 38697  |0,000154

La tabla 5 muestra la diferencia que existe, entre las medias muestrales para cada una de las
curvas por pareja. Segun el método de Tukey, si la diferencia aritmética entre dos grupos da
mayor que el valor de la diferencia honestamente significativa (HSD), esos grupos no
tienen un comportamiento igual entre ellos, y se acepta la hipdtesis alterna. Pero, si la
diferencia aritmética entre dos grupos es menor que el valor de la diferencia honestamente

significativa (HSD), esos grupos tienen un comportamiento similar y se acepta la hipotesis
nula. Con base en la informacién anterior, se puede afirmar que las curvas de calor de

Grados Valor critico




hidratacion que tienen un comportamiento similar entre ellas, son CHM1-2 y CHM1-3 (se
acepta la hipotesis nula para dichas curvas). Mientras que el calor promedio de CHML, esta
alejado respecto al calor promedio de las demas curvas, es decir, se acepta la hipotesis
alterna.

Tabla 5. Diferencia entre las medias muestrales de CHM1. Fuente: Propia, 2019

Flujo de calor de hidratacion muestra 2 (M2)

La figura 9, muestra las curvas de la temperatura de la muestra (TM2), la temperatura
ambiente (TAM2) y el calor de hidratacion de la muestra (CHM2), por cada medicién
realizada. La temperatura ambiente para cada medicion no permanece constante afectando
directamente el comportamiento del calor de hidratacién. Se puede notar que, el calor de
hidratacion es positivo, durante las tres mediciones, debido a que TM2 es mayor que
TAM2. También se puede notar que, las curvas alcanzan diferentes valores maximos, esto
debido a la diferencia existente entre la temperatura ambiente y la temperatura de la
muestra. En la figura 9a, se puede observar que, la diferencia (gradiente) entre la
temperatura ambiente y la temperatura de la muestra, es la mayor para las tres mediciones
para M2. Este gradiente se ve reflejado en la evolucion del calor de hidratacion, sobre todo,
en las primeras horas de medicion.

Se puede notar que el comportamiento entre las curvas de TM2-2, figura 9b, y TM2-3,
figura 9c, es parecido. La temperatura maxima alcanzada, para las dos curvas, es de
aproximadamente 28 °C, en un tiempo aproximado de 26 horas de medicion. Sin embargo,
la evolucién del calor no es el mismo, ya que, como se explicd con anterioridad, la
evolucion del calor depende directamente del gradiente de temperatura. Si el gradiente es
mayor, la evolucién del calor serd mayor, pero, si el gradiente de temperatura es menor, la
evolucion del calor tendra un valor menor. También se puede notar que a medida que el
tiempo transcurre, la liberacion de calor disminuye, acercandose a cero. Lo anterior se debe
a que el grado de hidratacién tiende a su valor maximo, es decir, el cemento se hidrat6 en
Su gran mayoria.
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Figura 9. Curvas de temperatura de la muestra, temperatura ambiente y evolucién del calor de
hidratacion para M1. a) Curvas M1-1. b) Curvas M1-2. ¢) Curvas M1-3. Fuente: Propia, 2019

En la figura 10, se puede apreciar la evolucion del calor durante la hidratacion del cemento,
para las tres mediciones realizadas a M2. Para este caso, el comportamiento de las tres
curvas es similar, pero, los valores no coinciden, debido a la diferencia de valores del
gradiente de temperatura. La tabla 6, muestra los resultados obtenidos al realizar la prueba
ANOVA unifactorial para las tres mediciones realizadas a M2. Ya que F es mayor que el
valor critico de F, debe aplicarse el analisis de Tukey para verificar si existe alguna relacién
entre parejas de curvas. En la tabla 7, se encuentran los valores calculados mediante el
método Tukey. La tabla 8, contiene la diferencia que existe entre las medias muestrales
para cada una de las curvas por pareja. Como estas diferencias son mayores que la
diferencia honestamente significativa, (HSD), se concluye que ninguna de las tres curvas
tiene un comportamiento similar entre ellas.
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Tabla 6. Datos obtenidos mediante el analisis de varianza de un factor para M2. Fuente: Propia, 2019.

. Valor
. Grados de Promedio de - critico para
Origen de las Suma de . los Probabilidad
A libertad F F
variaciones cuadrados cuadrados P) (Fer)
Entre grupos 1,49 2 0,74 527,05 0 2,99
Dentrodelos | 15048 | 111684 | 00014 | <« | oo
grupos
Total 158,97 111686

Tabla 7. Datos obtenidos mediante el método de Tukey para M2. Fuente: Propia, 2019.

Tabla 8. Diferencia entre las medias muestrales de CHM2. Fuente: Propia, 2019.

Multiplicador

MSe n

HSD

3,31

0,0014

37229

0,000644

CHM1-1
CHM1-2
CHM1-3

Flujo de calor de hidratacion m1 vs flujo de calor den hidratacion M2

La temperatura que genera la reaccion exotérmica producida por la hidratacion del cemento
dependera del tamafio de la muestra. A mayor tamafio, mayor serd el incremento de la
temperatura. Segun (Abeka et al., 2017; Lin & Chen, 2015; Wang et al., 2006), la elevacion




de la temperatura dependera de las dimensiones de la muestra. Aunque la diferencia entre
los volumenes de cada muestra no es muy grande, el valor maximo de temperatura
alcanzado para M1 fue de 23 °C, mientras que, para M2 el valor maximo fue de
aproximadamente 28 °C. Verificando que existe una diferencia entre las temperaturas
maximas medidas para cada muestra. Sin embargo, la evolucion del calor tuvo
comportamientos diferentes, ya que, la temperatura de referencia no se mantuvo a un valor
constante. El tiempo en el cual se disipa el calor, es similar para las seis mediciones,
aproximadamente ocurre en la primera hora de medicion. Si bien el tamafio de las muestras
no es el mismo, la distancia que existe entre el centro y las superficies de las muestras es
muy cercana, dando asi una disipacion rapida de calor para las seis mediciones.

CONCLUSIONES

La liberacion de temperatura en pastas de cemento del mismo tipo dependera de varios
factores: la finura del cemento, la relacién agua/cemento, las adiciones agregadas, el
tamafio de muestra, entre otras. En esta investigacion, se estudié la variacién de la
temperatura al cambiar el tamafio de la muestra. Se encontré que, a mayor cantidad de
muestra, mayor sera la temperatura generada, esto debido a que, al existir mayor masa la
elevacion en la temperatura serd mayor.

El comportamiento del calor para las seis muestras no fue el mismo, puesto que, no se
control6 la temperatura de referencia. Para evitar la menor transferencia de calor durante el
proceso de medicion, entre la muestra y el ambiente, se recomienda trabajar con una
temperatura de referencia menor a la temperatura de la muestra (entre 18 °C y 20 °C). Asi,
se reduciran las pérdidas de calor, el flujo de calor medido sera positivo y su
comportamiento sera cercano al esperado.

Aunque las muestras poseen diferentes volimenes, la velocidad de disipacion del calor fue
similar. El pico m&ximo, para todas las mediciones, se obtuvo durante la primera hora de
iniciado el ensayo. Lo anterior debido a que, la diferencia entre las dimensiones de las
muestras, no es muy grande.
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