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Resumen

En este Proyecto Fin de Carrera (PFC) se ha estudiado la posibilidad de recuperar las
propiedades reoldgicas de un cemento 6seo de sulfato de calcio a centrifugar el cemento
antes de fraguar. EI método de las agujas de Gllmore se utiliza para definir cuando un
cemento empieza a fraguar. Este método permite obtener el “tiempo inicial de fraguado (TIF)
del cemento. El TIF se considera que es una caracteristica del material. En este PFC las
muestras estudiadas fueron centrifugadas a tiempos menores que € TIF caracteristico. Para
poder seguir la evolucion de las reacciones de fraguado se ha optimizado un sistema de
ultrasonidos por reflexion que permite monitorizar en continuo estas reacciones. Este sistema
permite monitorizar la evolucion de las propiedades acUsticas del cemento durante €l
fraguado. Algunas de las propiedades que se han obtenido son la variaciéon del coeficiente de
reflexion en la intercara polimetilmetacrilato/cemento del sistema de medida, la evolucion de
la impedancia acustica del material, la evolucion de la velocidad de propagacion del sonido a

través del cemento, asi como, la variacion de la densidad del cemento alo largo del fraguado.

En primer lugar se realizaron ensayos sobre muestras de cemento de sulfato de calcio
a digtintas relaciones liquido/polvo (1<L/P(mL/g)<4), es decir, con distintas viscosidades
iniciales. Este estudio nos permitié seleccionar unarelacion L/P apropiada para poder estudiar
el efecto del centrifugado. La muestra seleccionada tenia una relacion L/P=2 mL/g. Sobre esta
muestra se realizaron ensayos de centrifugado a distintos tiempos. Todas las muestras se
monitorizaron con €l sistema de ultrasonidos. El resultado principal mostré que €
centrifugado aceleraba las reacciones de fraguado de un cemento de sulfato de calcio.
Ademés, € sistema de ultrasonidos se mostré Optimo para monitorizar todo e proceso de
fraguado de los cementos. En este sentido, la determinacion de los tiempos caracteristicos de
fraguado, i.e. TIF y “tiempo final de fraguado” (TFF), fue claray precisa. Por lo tanto, este
sistema de medida es mas objetivo que € sistema de caracterizacion de las agujas de
Gillmore.
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| ntroduccion

Este Proyecto Fin de Carrera (PFC) se enmarca en una colaboracion entre la
Universidad Politécnica de Catalufia' (UPC) y la Luled University of Technology?. En esta
colaboracion se ha planteado la necesidad de monitorizar las reacciones de fraguado de
cementos 6seos de base cerdmica. El método que se ha utilizado en este PFC fue optimizado
anteriormente en la UPC [1], s bien en & presente PFC se han tenido que hacer algunos
cambios. En general, el método se basa en e andlisis temporal del eco registrado tras €l envio
de pulsos ultrasdnicos hacia € cemento. La técnica de ultrasonidos ha demostrado
recientemente su utilidad a monitorizar, por transmision, € proceso de fraguado de un
cemento 6seo comercial de base polimérica [2], asi como, |os procesos de degradacién de
ciertos polimeros biodegradables [ 3].

Este PFC esta motivado por la falta de normativas adecuadas a |a caracterizacion del
estadio inicial de fraguado de los cementos 0seos de base ceramica. No ocurre [o mismo en
los cementos poliméricos, donde es posible monitorizar la evolucion de la temperatura,
debido a la exotermia de polimerizacion, y definir claramente €l inicio y € final del proceso
de curado [4]. En los cementos dseos de base cerdmica, donde la exotermia es minima, las
normativas que se utilizan son: a) Método de Gillmore [5]; y b) Método de Vicat [6]. Laidea
de ambos métodos es examinar a distintos tiempos la huella dejada por unas agujas que
gjercen una cierta presion sobre una superficie plana del cemento. En € método de Gillmore
una primera aguja gerce una presion estética equivalente a 0.3 MPay permite determinar €l
«Tiempo Inicia de Fraguado» (TIF). Una segunda aguja, equivalente a una presiéon de 5MPa,
determina el «Tiempo Final de Fraguado» (TFF). En el nmétodo de Vicat una Unica aguja,
equivalente a 3.7 MPa, determina &l «Tiempo de Fraguado» (TF) del cemento.

En determinadas aplicaciones clinicas el método mas utilizado para determinar el

fraguado de un cemento 6seo es el método de Gillmore, ya que €l conocimiento del TIF y del

L GRICCA, Departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metal irgica
2 EISLAB, Department of Computer Science and Electrical Engineering, Sweden
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TFF determina e modo de trabgjo del cirujano. El TIF se ha relacionado con € méaximo
tiempo, contado a partir del momento en el que se constituye el cemento (mezcla de la fase
liquida y de la fase sdlida en polvo), que e cirujano tiene para implantar e material. Una
manipulacion del material a tiempos mayores que € TIF se considera que dafia la estructura
incipiente de los cristales que precipitan durante la reaccién quimica de fraguado. Como
consecuencia, tanto las propiedades mecanicas finales del cemento como la estabilidad in vivo
del implante 6seo quedan afectadas. El TFF es € tiempo a partir del cua se considera que €
cemento ha alcanzado un nivel suficiente de resistencia como para poder soportar, sin dafiar
su estructura, los niveles de carga que € cirujano necesita realizar para poder cerrar y
estabilizar la zona implantada. Desde un punto de vista préctico, en aplicaciones ortopédicas,
se considera que € TIF debe ser menor de 8 minutos y que € TFF debe ser menor de 15
minutos [7]. Sin entrar a discutir estos valores concretos, la critica més importante que se le
hace al méodo de Gillmore incide sobre la subjetividad del propio método (observacion

visual) alahora de determinar |os tiempos de fraguado.

Ademas, los tienpos de fraguado se ven influenciados por factores como la
temperatura, la humedad relativa o la cantidad de cemento. La ventgja de monitorizar las
reacciones de fraguado desde la misma congtitucion de la mezcla del cemento permitiria
visualizar en tiempo real el curado del cemento. Esta posibilidad hay que tenerla en cuenta, ya
que la «Cirugia de Minima Invasion» (CMI) ha permitido ampliar el rango de aplicacion de
los cementos 6seos. Por gjemplo, en cirugia vertebral, se estan aplicando las técnicas de
vertebroplastia o kyphoplastia [8]. En estas aplicaciones |os cementos deben ser inyectablesy
esta caracteristica plantea nuevos problemas. Por gjemplo, |os tiempos de fraguado que se han
definido anteriormente a partir del méodo de Gillmore pierden todo su significado; la
viscosidad que alcanza un cemento en e TIF es tan elevada que el material simplemente no

puede inyectarse.

Debido a este problema, es necesario replantearse de nuevo la situacion clinica de
estos materiales ya que, en cementos inyectables, el tiempo critico es € «Tiempo de
Inyeccién» (T1). El Tl se define como € tiempo méximo, contado desde e inicio de la
mezcla, que el cirujano tiene para inyectar e cemento dentro de una cavidad ésea. Una vez
inyectado € material, e cirujano pierde todo control sobre la futura evolucién de las

propiedades redles de fraguado del cemento. Es en esta nueva situacion, donde se hace
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necesario € desarrollo de nuevas técnicas de caracterizacion que permitan monitorizar la
evolucion real de las propiedades mecanicas del cemento implantado con € fin de facilitar €
proceso de toma de decisiones por parte del equipo médico. La aplicacion de la técnica de
ultrasonidos a esta nueva situacion, como se describe en Nilsson et a. [9] y Carlson et al.
[10], permitiria visualizar 1a evolucion del fraguado del cemento y estimar propiedades fisicas
del material.

Por |o tanto, los objetivos que se han planteado en este PFC han sido los siguientes:

a) Monitorizar por ultrasonidos las reacciones de fraguado de cementos de sulfato
de calcio.

b) Obtener la evolucién temporal de propiedades aclsticas (velocidad de
propagacion del sonido, coeficiente de reflexion aclstica, impedancia acustica, densidad,
etc.).

Estos objetivos se plantean como una comprobacion practica de la fabilidad del
método de los ultrasonidos, aplicada al estudio del fraguado de un cemento 6seo concreto. En

el siguiente apartado se detallan los materiales y los métodos utilizados en este estudio.
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|. Materialesy métodos

|.1. Medidas ultrasonicas

|.1.1. Configuracion del sistema

.1.1.1. Transductor de ultrasonidos

El TU es e dispositivo central en torno a cual se configuran los demas dispositivos
de medida. Se trata de un sensor piezoeléctrico que sera utilizado como una interfaz de
comunicacion con d cemento. Permitira comparar la sefial aclstica de salida (Output; O)
emitida por € TU con la sefial acustica de entrada (Imput; ) al TU que fue reflejada por €
cemento. A partir de la comparacion de ambas sefiaes se obtendra el «coeficiente de reflexion

acustico» (R) del cemento (R="0O/I1") que permitira calcular otras propiedades del mismo.

El TU utilizado en este estudio esta fabricado por la compafiia Ceram AB (Lund-
Sweden). Se trata de un TU que es a la vez emisor (TU-E) y receptor (TU-R). Posee un

diametro de 14 mm y una «frecuencia de resonancia» (n;) entorno alos 2 MHz.

En este estudio e TU se pone en contacto con € cemento a través de una placa
(70x70 mm) transparente de polimetilmetacrilato (PMMA) de 30 mm de grosor. El TU
trabaja a una frecuencia de emision de pulsos tal que no se produzca solapamiento entre los
pulsos emitidos y |os correspondientes pulsos recibidos. No hay que olvidar que el TU actia a
lavez de emisor y receptor y, por lo tanto, debe estar perfectamente sincronizado para que en

todo momento las sefiales puedan tratarse de forma independiente.

Teniendo en cuenta que el TU estara en contacto, a través de la placade PMMA, con
el cemento es importante preguntarse por € intervalo de longitudes de onda que cabe esperar
gue se propaguen por € interior de los materiales que se utilizaran para construir el prototipo,

propiamente dicho. En nuestro caso, suponiendo velocidades de propagacion del sonido (v)
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entre 2500 y 3500 m/s, para una frecuencia de envio de 2 MHz, las longitudes de onda de las
ondas acusticas estarian comprendidas entre 1.25 mmy 1.75 mm. Por |o tanto, el grosor de la
placa de PMMA (30 mm) y el grosor del cemento (8,3 mm) se han fijado para que sean

mayores que estos valores.

Desde un punto de vista energético, €l TU convierte la energia eléctrica de la onda
que le llega en energia mecanica de la onda acustica. Sin embargo, la tasa de conversion no se
conoce y, por lo tanto, € coeficiente de reflexion del cemento no se puede obtener
directamente ya que la amplitud de & primera onda emitida por e TU no se conoce. La

solucion a este problema queda descrita en el apartado «1.2.2. Calcul os».

1.1.1.2. Dispositivo de ultr asonidos horizontal

En este apartado se dan detalles sobre la configuracion del dispositivo o prototipo a
optimizar. En la Figura 1 se muestra un esquema del dispositivo y en la Figura 2 se puede
observar una imagen real del mismo. Como puede verse en la Figura 1, € dispositivo consta
de tres unidades. @) un materia de referencia de propiedades acusticas tedricamente conocidas
(en nuestro caso un bloque de PMMA de 30 mm de grosor); b) un separador de acero de 8,3
mm de grosor; y ¢) un reflector aclstico (en nuestro caso un blogue macizo de acero de
geometria definida). Las tres unidades se montan, junto con € TU, segin € esquema de la
Figura 1 para crear entre el material de referenciay e reflector un espacio de 8,3 mm de

grosor destinado a contener al cemento.
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FMMA
cement semple
atec] reflector

di=30mm
4 |4 dh=83mm

Fig. 1. Primer dispositivo de ultrasonidos

Fig. 2: Fotografia del dispositivo

La Figura 3 muestra el esquema de funcionamiento del dispositivo. El TU emite un
pulso en la frontera TU/IPMMA. Esto da lugar a un pulso (PO) que se propaga dentro del
PMMA hasta la frontera PMMA/cemento donde una parte se reflgja (P1) (y vuelve d TU) y
e resto se transmite (P2) por e cemento hasta la frontera cemento/reflector donde,
nuevamente, una parte se reflgja (P3) y otra se trasmite (P4). En principio, s € reflector es
perfecto P4=0. De todas formas, para evitar que este posible pulso P4 pueda llegar a generar
ecos secundarios gque acaben llegando a TU se fabrica el reflector con una superficie externa
oblicua respecto a la direccion de incidencia de P4 (ver Fig. 1). Finamente, una parte del

pulso P3 sera trasmitida (P5) en la superficie cemento/PMMA y llegard a TU. Las sefiales P1
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(“primera sefial de eco”) y P5 (“segunda sefial de eco”) son las sefiales que hay que detectar y
formardn la base para € célculo de: a) € coeficiente de reflexion R en la frontera
PMMA/cemento; b) la velocidad de propagacion del sonido V en e cemento; y ¢) la

impedancia acustica especifica Z del cemento, entre otras propiedades.

{

AN
| ANEEE

A

gI nnnﬂn ﬂﬂn ,\ﬂ“nun
A

Fig. 3: Ecosrecibidos en funcion del tiempo cuando un pulso se propaga en €l

prototipo

En laFigura 4 se muestra un gjemplo de la sefia recibida por el ordenador cuando el
dispositivo se utiliza para medir las propiedades del cemento. La primera sefial recibida por
el TU se corresponde con la primera sefid reflgada P, hacia e TU desde la frontera
PMMA/Cemento segin e esguema de la Figura 3. Andlogamente, la segunda sefid se
corresponde con la primera sefia transmitida P hacia e TU desde la misma frontera. Como
puede observarse, las sefiales Pi(t) y Ps(t) van retardadas; i.e. las sefiales se encuentran
separadas en el ge de abcisas (la sefial Ps emplea un tiempo extra Dt en recorrer la distancia
2d, antes de llegar a TU). La Figura 4 también muestra una variacion en la amplitud relativa

de cada uno de los trenes de ondas P; y Ps (distinta amplitud de sefial en el € e de ordenadas).
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Fig. 4: Variacién de las seflales P; y Ps recibidas por e TU para € cemento

El dispositivo de ultrasonidos horizontal se habia utilizado con anterioridad en otro
estudio y se habia visto que durante € fraguado de determinados cementos se podia formar
una capa de are en la intercara PMMA/Cemento (ver Fig. 5). Esta capa de aire producia
reflexion total del pulso R y dificultaba € estudio completo del fraguado de los cementos.
Por este motivo, en este PFC se decididé cambiar la configuracion del sistema inicia de
horizontal a vertical. Se espera que con estos cambios sea més fécil evitar la formacion de esa

capa de aire sobretodo en cementos que sufren contraccion durante e fraguado.

Capadeaire

Fig. 5: Capa de aire en la superficie PMMA/Cemento
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1.1.1.3. Dispositivo de ultrasonidos vertical

Las Figuras 6 y 7 muestran € esquema y la imagen real dd disefio vertica utilizado
en este PFC.

circular

Anillo //Cemento

Base circular
en acero

Fig. 6: Esquema del dispositivo utilizado

Fig. 7: El dispositivo utilizado




Aplicacion de los ultrasonidos a la caracterizacion del fraguado de un cemento 19
Sephane Dubois

En una primera aproximacion lo que se hacia era sobrellenar la cavidad receptora de
cemento (ver Fig. 8). Al tener que soportar € peso del TU se aseguraba un buen contacto en

laintercara PMMA/Cemento alo largo de todo e proceso de fraguado.

Anillo
Cemento que
desborda
Cemento
en el hueco Placade PMMA
del TU

Fig. 8: Procedimiento utilizado con el dispositivo de ultrasonidos vertical

1.1.1.4. La adquisicion de datos

El dispositivo

Para la adquisicion de datos utilizamos un dispositivo llamado “Masterscan” (ver
Fig. 9). Este dispositivo se comporta de forma muy parecida a un osciloscopio clasico, i.e. es
capaz de enviar y recibir sefiales eléctricas. Este dispositivo se conecta enserie con el TU. Las
sefidles eléctricas excitan al TU y éste emite pulsos ultrasonicos. De igua forma, los pulsos
ultrasdnicos que recibe el TU generan sefiales eléctricas que son adecuadamente registradas
por el Masterscan. Alguno de los parametros de este dispositivo con |os que se puede trabajar
son el tiempo de adquisicién (range), la amplitud de la sefial (gain), la frecuencia enviada, la
velocidad de las ondas enviadas o el vaor absoluto de la sefial entre otras.
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Fig. 9: El Masterscan

La sefia que se registraen la pantalla del Masterscan son los dos pulsos P1y P5 (ver
Fig. 3). Enfuncién del rangey del gain es posible capturar y analizar adecuadamente ambos
pulsos a la vez. La Figura 10 es un g emplo de lo que podemos ver en la pantalla. El primer
eco procede de la superficie PMMA/Cemento; el segundo tiene su origen en la superficie
Cemento/Acero. La amplitud de estos dos picos varia en funcion de la intensidad del eco
recibido y la distancia entre los dos ecos varia en funcion de la velocidad de la onda en la

muestra. Cuanto mas rgpido se atraviesa €l cemento més préximos estan |os ecos.

En principio, como la mezcla se endurece con € tiempo, la velocidad de propagacion
de la onda deberia aumentar. Por lo tanto, & segundo eco debe acercarse a primero. De esta

manera, podremos determinar la evolucion de la velocidad de los pulsos en € cemento.

Vemos también en esta pantalla que € segundo eco tiene una amplitud menos
importante que la del primero. Esto es porque, cuando la onda atraviesa la pieza, pierde parte

de su energia. Esta pérdida de energia se traduce en una disminucion de la amplitud de la

sefial.
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eco P1 eco P5

Fig. 10: Visualizacién de los dos ecos rebotados en la pantalla

Para recuperar |os datos podemos conectar el Masterscan a un ordenador, tenemos un
programa gue nos lo permite.

Hexbean i
B3 la Bce

Fig. 11: La adquisicion de datos por €l ordenador

Pero este programa 510 nos puede dar una imagen fija de la pantalla del Masterscan
y no la historia completa del ensayo en el tiempo. Entonces tenemos que encontrar una
manera de salvar los datos durante un tiempo definido y con intervalos de tiempo regulares.
Por eso utilizamos otros dos programas en paralelo. Uno que nos permite automatizar

acciones muy simples que se llama “Automate’ y otro que es “Labview”. Automate nos sirve
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para gravar los datos que nos envia € Masterscan que se llaman los A-Log cada intervalo de
tiempo (tomaremos un intervalo de 15 segundos) y Labview nos permite recuperar estos datos
y filtrarlos para que quede sdlo lo que nos interesa. Es decir, las coordenadas de 1o que
tenemos en la pantalla. Porque en los datos que nos envia e Masterscan, hay muchas otras

informaciones como € range, € gain y todos estos datos.

Aqui es un esquema de todo €l dispositivo que utilizamos, incluyendo la adquisicién
de datos:

——

Labview

Automate

Programade
Masterscan

Fig. 12: Esguema del sistema de medidas de ultrasonidos

La sefial que tenemos tiene 510 puntos independientemente de cual sea el range de la
pantalla. Entonces, si conocemos € nimero de puntos entre los dos ecos y € tiempo que hay
entre dos puntos podemos llegar a la velocidad de desplazamiento de la onda a través de la

pieza. Conocemos & espesor de la muestra entonces la velocidad sera dada por la relacion:

V = 2.esr:@or

Ecuacion 1

Y hemos multiplicado € espesor por dos porque e tiempo es e que toma la onda
para hacer unaiday vudta
Tramite

Primero, habia que calibrar el Masterscan porque no veiamos la sefia que nos
interesaba en la pantalla. Primero, la sefia estaba en valor absoluto, entonces, habia que

cambiarlo.

Después habia que desplazar la sefid en la pantalla para que se vea €l primer eco por

laizquierda. Lo que habia que cambiar entonces estaba el cero que significa el primer valor

G
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gue vemos en la pantalla. Aumentandolo, hacemos una traslacion de la sefial por laizquierda.
Hemos encontrado que para que € primer eco empiece a principio de la pantalla teniamos
que tomar para €l cero un valor de 22,517. Pero teniamos gque asegurarnos de que era el eco
bueno. De hecho, podia ser un rebote de una impureza o una porosidad en e PMMA.

Entonces, hemos puesto un poco de lubricante sobre una espétula 'y 1o hemos colocado sobre
la superficie del PMMA. Hemos visto que la amplitud de eco cambiaba. Esto quiere decir que
la reflexion de este eco cambiaba también. Entonces, como e lubricante estaba en la
superficie, podiamos asegurarnos de que estaba bien € eco de la superficie de PMMA (de la
superficie entre el PMMA y e cemento en |os ensayos).

Teniamos también que ver e segundo pico. Pero esto estaba un poco mas
complicado porque e segundo eco deberia moverse hacia la izquierda durante € proceso de
fraguado. Entonces cuanto mas liquido esta la pasta (es decir al principio del ensayo), cuanto
mas por la derecha debe ser el segundo eco. Por eso, para estar seguro que podiamos ver toda
la sefial, podiamos buscar el segundo eco poniendo el dispositivo en agua. Para encontrar este
segundo pico, habia entonces que cambiar el Range. Como no veiamos e segundo eco a
principio en la pantalla, es que este eco debia ser més por la derecha. Entonces habia que
aumentar € Range, es decir aumentar la longitud (o e tiempo) de adquisicion. Hemos
encontrado que, con un Range de 12, podiamos ver totalmente las dos sefides. Pero podemos
notar que solo necesitamos conocer la coordinada del méaximo del segundo eco para hacer los
calculos de velocidad. Y para hacer los calculos del coeficiente de reflexion y de la
impedancia acustica solo necesitamos el primer eco. Entonces, podemos disminuir el Range
para ver e primer eco entero y €l segundo solo hasta e maximo. Con un Range de 10

podemos llegar a esto.

Y € ultimo parametro que cambiar estaba porque la amplitud de los ecos estaba
demasiado grande y por eso, los picos salian de la pantalla. El pico & mas grande de los dos
es el primero porgue, como el segundo debe atravesar el cemento o el agua dos veces despues
devolver a TU, laonda pierde parte de su energia. Entonces la amplitud del segundo eco sera

menor.
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1.1.1.5. El sistema vibrador para la agitacion

El tiempo antes que t puede ser bastante largo, por lo cual seria bien desplazar |a
curva por laizquierda para que € cirujano pueda inyectar mas temprano sin que el paciente

tuviera que quedar inmovil.

Para hacerlo, vamos a mezclarla con un aparato vibrador que se [lama “yellow line”,
cuya foto es en la figura 15, y mezclarlo de nuevo después de un tiempo definido. Este
sistema es muy simple. Solo tenemos que colocar el tubo de ensayo en el hueco que hay en la
pieza negra, aplicar una pulsién y la pieza negra va a girar (con una velocidad que podemos
cambiar, en este proyecto tomamos una velocidad de 1600 giro por minuto) mezclando lo que

hay dentro del tubo.

Fig. 13: El aparato vibrador para mezclar el cemento

Como asi, podremos comparar los resultados obtenidos antes con los resultados
obtenidos sin mezclarlo dos veces.

1.1.1.6. Ensayos sobre un cemento de sulfato de calcio

Una vez calibrado e DU, como se ha explicado en la seccién anterior, se empezaron

a tomar las primeras medidas sobre un cemento de sulfato de calcio (CSC). Al mezclarse con
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agua forma una pasta que fragua y endurece, reconstituyendo su estado original segun la
reaccion:

Caso, % H,O +§H ,0® Cas0,.2H,0 [13]

|.1.2. Calculos

En este apartado, vamos a describir como se pueden calcular la velocidad de la onda,

el coeficiente de reflexion, laimpedancia aclsticay la densidad del material.

1.1.2.1. Calculo delavelocidad

Para calcular la velocidad de la onda a través de la muestra, vamos a utilizar la

pantalla que tenemos en e ordenador en aplicacidn con el programalabview.

Fig. 14: Utilizacion de la sefial para calcular la velocidad de la onda

Aqui, d esladistancia entre los dos méximos (en valor absoluto) de los dos ecosy D
esladistanciatotal de la pantalla.

Vamos a utilizar estos valores para el caculo:
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-V :velocidad que tendrialaonda si d=D

- v :veocidad de laonda

- E: espesor que tendriala muestrasi d=D

- e: espesor de lamuestra

- T :tiempo gque tomaria la onda para atravesar (iday vueta)la muestrasi d=D
- t: tiempo que toma la onda para atravesar la muestra

- tp: tiempo que tomariala onda para atravesar la muestra si d=distancia entre dos

puntos

- N : numero total de puntos

N : numero de puntos entre |os dos ecos
Hay valores que seran constantes:

-V =1497 m/s (es & vaor de la velocidad del sonido en el agua que entramos en
el Masterscan)

- E=Range en mm (es como asi que se calibra el Masterscan)
- e=81mm
- N =510 puntos

Calculo

Vamos ahora a hacer €l célculo propio.

Utilizamos la ecuacion 1 para calcular lavelocidad de la onda.

Tenemos. V :?:I_—E
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Entonces. T = E
V

v p:l: 2E
N N*V
: n* E
Podemos entonces decir:t = n* tp=2
N*V
e

e
E Relacion de distancias

. Ecuacion 2
?} Relacion de tiempos

, 2 E

Y, por fimv===_—" Y oyx Ecys
t n*E n
N

Velocidad de referencia
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Programacion en Labview

Para programarlo en Labview, debemos entender bien lo que guardamos durante €l
ensayo. Un A-Log del Masterscan de hecho es un fichero complejo donde hay cosas que nos
interesan para utilizarlas, cosas que son interesantes sin necesidad de utilizarlas y datos que no

nos interesan.

Primero, hay los dados correspondiendo a los puntos de la grafica sobre la pantalla.
Son estos valores que vamos a utilizar para hacer todos los calculos. Después, hay una serie
de 0, no sabemos porque son aqui. Y finalmente, hay valores que son la velocidad de
referencia, e range, de hecho todos los valores de calibracién del Masterscan. Estos valores

pueden ser interesantes, pero, ya los sabemos entonces no nos sirven agui.

Entonces, vamos a utilizar las coordenadas de la primera parte de datos que tenemos
con Labview, representandolas como grafica. Después, vamos a tomar €l valor medio de estas

coordenadas y substraerlas a cada coordinada para tener O como valor media en la grafica.

Por ggemplo, lo que pudiera hacer Labview es:

98, 100,99, ..., 88,37,52, ..., 160, 165, 175

l

160 |

100}

G
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Fig. 15: Transformacion de la sefial por Labview

Luego tenemos que buscar bs coordinadas del maximo de los dos ecos. Pero, €

maximo puede ser en los valores positivos tanto como en los valores negativos. Por eso,
vamos a pasar estas graficas en valor absoluto.

Nos hemos dado cuenta de que, como € primer eco no se desplaza horizontalmente,
se para antes de un valor fijo. Y que podemos tomar como valor e 180° punto. Entonces,
vamos a dividir la pantalla en dos partes: la primera antes del punto 180 y la otra después y
determinamos con Labview donde esta el maximo en cada una de las divisones. De esta
manera, podremos saber cua es la coordinada de cada eco (o de su valor maximo), cuya
diferenciaserael n del calculo.

1.1.2.2. Calculo ded coeficiente de reflexion vy de la
impedancia acustica

Calculo

La relacion entre e coeficiente de reflexion entre dos medios (X y y) y las
impedancias acusticas de estos dos medios es esta:

R, Ecuacion 3
Z +Z

Y larelacion entre dos coeficientes de reflexion es esta:
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Ny - Ecuacion 4

R, =" R
A,

Teniendo en cuenta que Ax y Az son las amplitudes de los ecos en los medios x y z

Conocemos el valor de impedancia acustica del PMMA y del agua entonces vamos a
comparar el coeficiente de reflexion entre el PMMA y d cemento con el coeficiente de

reflexion entre el aguay € cemento.
Tomamos como notacion:
- Ppaaed PMMA
- W parad agua
- Cparad cemento

Tenemos entonces utilizando la ecuacion 3:

Zy - Zp

= Ecuacion 5
Row =27
Z.-27Z, .,
= Ecuacion 6
Y Rec 7. 42,

Y tenemos la relacion entre estos coeficientes de reflexion gracias a la ecuacion 4

Roc =— Roy Ecuacion 7

Con la ecuacion 6:

_ZC+ZP ZP+ZP
Z.+Z, Z.+Z,

C

27,
Z.+2Z,

Entonces, se despgjar:

_1+ Ry
1- Rpc

Z Zs Ecuacion 8
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Con la ecuacion 7, obtenemos Zc en funcion de Ac, Aw Y Rew Yy con laecuacion 5 1o
tenemos en funcion de Ac, Aw, 2w Y Zp que son \alores conocidas (con la literatura o

experimentalmente).

Calcularemos entonces primero Rey con la ecuacion 5, luego Rec con la ecuacion 7'y

por fin Zc con la ecuacion 8.

I ntegracion de la sefal

El calculo de estos valores solo necesita la utilizacion del primer eco de la pantalla.
De hecho, su amplitud nos va permitir de llegar a coeficiente de reflexion en la superficie
entre el PMMA y e cemento. Para conocer la amplitud de este eco vamos a utilizar la
transformada de Fourier o FFT (Fast Fourier Transform) porque la amplitud de cualquier

curva solo es su integral.

La FFT funciona como asi: transforma la grafica de tal manera que obtenemos una
otraen lacual, en e lugar donde hay €l eco, tendremos un pico. Y el maximo de este pico nos

daralaintegral del eco, esdecir su amplitud.

Problema si tenemos un gain diferente

Para calcular los coeficientes debemos comparar la sefial que nos da la muestra con

lasefia que nos da el dispositivo en € aire.

Pero como tomamos un gain diferente para cada una de estas sefidles sera un poco
dificil de utilizar las amplitudes de los ecos. Podemos utilizar una relacion para solucionar

este problema.

Por gemplo, si tenemos dos graficas con un gain diferente (un gain G1 y otro G2) se
tiene que cumplir que:
AL

2-G1- &2

20.1 —
OggAZﬂ

Donde A1 es amplitud méxima de lagraficaly A2 ladelagrafica 2.
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Asi podemos determinar A1 en funcion de A2 de esta manera :
.20 .20 . Gl-G2
|og€eﬂ9 =Gl- G2> geﬂg =10%:¢2 > ﬁ?zlo 20
eA2 g eA2g eA2g
Gl- G2
Y por fin, AL= A210 2° Ecuacion 9

Entonces, cuando tenemos que calcular € coeficiente de reflexion entre dos
materiales y que tenemos un gain diferente para cada una de las curvas obtenidas debemos

utilizar estarelacion en la ecuacion 7.

1.1.2.3. La densidad

Un andlisis dimensional del concepto «impedancia aclstica especifica» permite
observar que las unidades de Z(Pa.s/m) son equivalentes a las unidades resultantes del
producto entre densidad (r) y velocidad (V). De hecho, la solucion matemética a la ecuacién
de propagacion de una onda elastica en un medio materia identifica a ese producto con €l
concepto de impedancia acustica especifica, seglin la ecuacion 10.

Z=r"V Ecuacion 10

|.2. Preparacion de los cementos

|.2.1. Primera serie de ensayos

En esta primera serie de ensayos vamos a utilizar 1os dos dispositivos: el horizontal y
el vertical. Vamos a hacer las muestras para diferentes relaciones L/P desde una relacion de
0,8 mL/g hasta 4,5 mL/g. Para preparar las muestras pesamos una cantidad de polvo y luego
medimos e volumen necesario para obtener la relacion deseada. Por fin, machacamos el
polvo en un mortero de vidrio para que no sea coagulado y o mezclamos con el agua hasta
gue obtenemos una buera homogeneidad. Hemos hecho muchos ensayos con diferentes
relaciones L/P aunque no vamos a utilizar todos estos datos. De hecho, hay muchas muestras

gue no han dado buenos resultados, solo utilizaremos los ensayos que dan buenos resultados.
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En latabla 1, podemos ver cuales son los ensayos que hemos hecho y si hemos utilizado estos

ensayos en la parte de resultados.

L/P (mL/g) 0,8 1 15 2 25 3 35 45
Utilizado X X X
No utilizado X X X X X X

Tabla 1: primera serie de ensayos

|.2.2. Sequnday tercera series de ensayos

En esta estas series hemos utilizado e sistema vibrador Yellow Line. Tenemos que

poner la mezcla bien homogénea en € tubo de ensayo antes de ponerlo en € Yellow Line.

Entonces, hacemos la muestra exacto de la misma manera que en la primera serie de ensayos

y después ponemos la mezcla en e tubo de ensayo. Hacemos estas medidas con una relacion

L/P de 2 porque nos hemos dado cuenta que tenemos mejores resultados con esta relacion (1o

que es explicado en la parte discusion).

Como lo hemos dicho antes, € tramite es de mezclarlo a principio en e Yellow Line

y luego una segunda vez después de un tiempo determinado. Hemos dividido estas dos series

porque vamos a ver que la tercera serie va a explicar agunas dudas que teniamos para

explicar la segunda. Los tiempos de espera son juntos en latabla 2.

series Tiempo de espera
2 Omin 3min 9min
3 1min 30seg 2min 30seg 3min

Tabla 2: Segunda y tercera series de ensayos
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1. Resultados

En este apartado se muestran graficamente los resultados mas relevantes de este
estudio. Los resultados se han graficado respetando el orden de obtencion de los mismos. De
esta manera era méas fécil detectar posibles errores de funcionamiento por parte del
transductor de ultrasonidos, asi como errores en el proceso de adquisicién y tratamiento de los
datos.

I1.1. Primera serie de experimentos

A continuacion se muestran todos los resultados obtenidos para la primera serie de

experimentos. Todos estos resultados serdn discutidos en el apartado de “Discusion”.
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11.1.1. Coeficiente dereflexion

EFFECT OF LIQUID TO POWDER RATIO
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Fig. 16: Efecto delarelacion L/P sobre el coeficiente de reflexion acustico en la intercara PMMA/Cemento
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11.1.2. Impedancia acustica

EFFECT OF THE LIQUID TO POWDER RATIO
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Fig. 17: Efecto de la relacion L/P sobre laimpedancia acustica del cemento de sulfato de calcio
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11.1.3. Velocidad del sonido

EFFECT OF THE LIQUID TO POWDER RATIO
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Fig. 18: Efecto delarelacion L/P sobre la impedancia acustica del cemento de sulfato de calcio
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11.1.4. Densidad
EFFECT OF THE LIQUID TO POWDER RATIO
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Fig. 19: Efecto dela relacion L/P sobre la densidad del cemento de sulfato de calcio
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[1.2. Segunda serie de experimentos

A continuacién se muestran todos |os resultados obtenidos para la segunda serie de

experimentos. Todos estos resultados serén discutidos en € apartado de “Discusion”.
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11.2.1. Coeficiente dereflexion

EFFECT OF RESTING TIME
L/P=2.0 mL/g
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Fig. 20: Efecto del tiempo de reposo sobre el coeficiente de reflexion acustico para un cemento de sulfato de calcio con relacién
L/P=2mL/g
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|1.2.2. Impedancia aclstica
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Fig. 21: Efecto del tiempo de reposo sobre la impedancia acuUstica para un cemento de sulfato de calcio con relaciéon L/P=2 mL/g
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11.2.3. Velocidad del sonido
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Fig. 22: Efecto del tiempo de reposo sobre la velocidad del sonido para un cemento de sulfato de calcio con relacion L/P=2 mL/g
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11.2.4. Densidad
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Fig. 23: Efecto del tiempo de reposo sobre la densidad para un cemento de sulfato de calcio con relacion L/P=2 mL/g
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|1.3. Tercera serie de experimentos

A continuacién se muestran todos los resultados obtenidos para la tercera serie de

experimentos. Todos estos resultados seran discutidos en el apartado de “Discusion”.
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11.3.1. Coeficiente dereflexion
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|1.3.2. Impedancia acustica

EFFECT OF RESTING TIME

L/P=2.0 mL/g
3,3 T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T
E
0
&
Q 18} .
e I 1
815t s
8_ L ]
e 12| .
£ I ]
ﬁ 0,9 | B . R ]
> I —o— Resting time (min) =1,30| |
§ 06 —¥r— Resting time (min) =2,30|
03 | —O— Resting time (min) = 3,00
0’0 I T R T T NN TN TN SN SN (N TN T SN T AN TN SO TN TN AN SO T TN SN NN TN TN SO S T TR SO N
0 5 10 15 20 25 30 35

Curing time (min)
Fig. 25: Efecto del tiempo de reposo sobre la impedancia acUstica para un cemento de sulfato de calcio con relacion L/P=2 mL/g
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11.3.3. Velocidad del sonido
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Fig. 26: Efecto del tiempo de reposo sobre la velocidad del sonido para un cemento de sulfato de calcio con relacion L/P=2 mL/g
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11.3.4. Densidad

EFFECT OF MIXING TIME
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Fig. 27: Efecto del tiempo de reposo sobre la densidad para un cemento de sulfato de calcio con relacion L/P=2 mL/g
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I1.4. Resultado principal de las series sequnda vy

tercera

A continuacion se muestran, a modo de resumen, los resultados conjuntos de las
series segunda y tercera, desde el punto de vista de la velocidad de propagacion del sonido.
Este resultado sera discutido en e apartado de “Discusion”.
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11.4.1. Velocidad del sonido
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I11. Discusion

Uno de los objetivos de este PFC era obtener un método aternativo a la
caracterizacion de los tiempos de fraguado de los cementos Gseos de base ceramica. El
método utilizado ha sido e método de los ultrasonidos. Este método ya se ha utilizado en
cementos 6seos de base polimérica y los resultados obtenidos mostraron que es posible
monitorizar en continuo todo e proceso de fraguado. En cementos poliméricos la
monitorizacion en continuo se realizaba a través de la evolucion de la temperatura durante el
proceso de polimerizacién. En términos précticos, este método es mucho mejor que e método
de los ultrasonidos ya que debido a la elevada exotermia de las reacciones de fraguado no es
posible monitorizar sblo por ultrasonidos la reaccién de fraguado, ya que las propiedades
aclsticas y la velocidad de propagacion del sonido dependen fuertemente de la temperatura.
Por este motivo, s se utiliza la técnica de ultrasonidos para caracterizar e fraguado de
cementos poliméricos hay que compensar continuamente €l efecto de la temperatura, y esto
supone monitorizar a la vez la evolucion de la temperatura y las propiedades acUsticas del

cemento.

En los cementos éseos de base cerdmica la exotermia es minima. Por lo tanto, €
método de los ultrasonidos es un buen candidato para monitorizar en continuo las reacciones
de fraguado de estos cementos y podria llegar a ser un método alternativo a los actuales

métodos de obtencion de los tiempos de fraguado (i.e. agujas de Gillmore o de Vicat).

La Figura 17 muestra un primer intento de aplicacion de la técnica de ultrasonidos a
un cemento 0seo de sulfato de calcio, en funcidn de la relacion liquido/polvo (L/P) utilizeda.
Para entender estos resultados hay que tener en cuenta que e proceso de reflexion tiene lugar
en la intercara PMMA/Cemento. La impedancia aclstica del PMMA vae 3.3 MPagm y la
impedancia aclstica del agua vale 1.5 MPa.s/m. Un proceso de reflexion en una intercara
PMMA/Agua supondria un coeficiente de reflexion equivalente de »-40%. Para tener unaidea
de los 6rdenes de magnitud en los que nos movemos es importante darse cuenta que un
proceso de reflexion en unaintercara PMMA/Aire supondria reflexion total, i.e. -100%. Por 1o

tanto, cabe esperar que si por alguna razén e cemento se mostrara menos denso que el agua,
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registrariamos un coeficiente de reflexion PMMA/Cemento en ese intervalo de valores, i.e.
40<¢R,c(%)<100. Por €l contrario, si durante e proceso de fraguado el cemento se vuelve
maés denso que el agua cabe esperar valores menores (en valor absoluto) de 40%. La Figura 17
muestra que a medida que la relacion L/P del cemento disminuye, i.e. cementos mas densos,
el coeficiente de reflexion también disminuye (en valor absoluto) proporcionalmente. De
hecho, € cemento con relacion L/P=2 mL/g mostré un coeficiente de reflexion equivaente a
del agua en todo €l intervalo de medida. Esto indica que una relacion L/P=2 mL/g es
suficientemente elevada como para considerar que este cemento muestra una viscosidad muy
bajay es, desde € punto de vista acUstico, similar a agua. Por |o tanto, cabe esperar que la

impedancia acustica de este cemento sea cercana al valor del agua, i.e. 1.5 MPa.s/m.

La Figura 18 muestra la evolucion de la impedancia acistica de este cemento de
sulfato de calcio a distintas relaciones L/P. Efectivamente, la impedancia aclstica de la
muestra con L/P=2 mL/g mostr6 un valor entorno a 1.5 MPa.s/m. Asimismo, a medida que la
relacion L/P disminuia, la impedancia acUstica de los cementos aumentaba, indicando una
mayor densidad que € agua para estos cementos. Es interesante destacar que las impedancias
aclgticas de las distintas muestras de cemento se encontraron en e intervalo
1.5<z(MPa.g/m)<3.3, es decir, entre los valores esperados para € agua (1.5 MPasm) y €
PMMA ( 3.3. MPa.s/m).

La Figura 19 muestra la evolucion de la velocidad de propagacion del sonido con €l
tiempo de curado para muestras de cemento con relaciones L/P distintas. Es interesante
observar que la muestra con L/P=2 mL/g (es decir, la muestra méas similar a agua) mostré
durante sus primeros 15 minutos de curado una velocidad de propagaciéon del sonido de
»1500 m/s, que es muy cercana a la velocidad tedrica del agua a 20°C (es decir, 1497 m/s).
También es interesante observar que durante los primeros tiempos de fraguado, la velocidad
de propagacion observada para las otras muestras aumentaba a disminuir larelacion L/P, que
es otra indicacién de una mejor compactacion o densidad de las muestras respecto del agua.
El mismo efecto se observa en el estado de saturacion, donde la velocidad maxima alcanzada
para la muestra con L/P=1 mL/g fue de »2000 m/s, mientras que para la muestra con L/P=1.5
mL/g fue de »1750 m/s, y para la muestra con L/P=2 mL/g fue de »1625 m/s. Asimismo, es
importante resaltar la forma de evolucion de la velocidad de propagacion del sonido durante

el curado o fraguado de los cementos. Desde un punto de vista matemético se trata de
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funciones hiperbdlicas y son tipicas de procesos reactivos. Inicialmente, las ondas acusticas se
propagan a una determinada velocidad pero cuando el material comienza a reaccionar, (y, por
lo tanto, lo hace también su microestructura) la velocidad de propagacion aumenta
linealmente hasta alcanzar la saturacion o la estabilizacion de la microestructura. Teniendo en
cuenta los resultados de la Figura 19 se pueden establecer criterios adecuados que permitan
definir e tiempo inicia (TIF) y fina (TFF) de fraguado. Por gjemplo, s tomamos como
criterio de definicion los limites por la derecha 'y por la izquierda en los riveles de velocidad
constantes, obtenemos que los tiempos de fraguado para la muestra con L/P=2 mL/g se
pueden establecer en torno a TIF»15 min y TF23 min. De forma similar obtenemos que
para L/P=1.5 mL/g, TIF»14 min y TFF22 min, mientras que para L/P=1 mL/g, TIF»13 min
y TFF»21 min.

La Figura 20 muestra | os resultados obtenidos para la evolucion de la densidad de las
muestras anteriores. En general, estos resultados sirven para comprobar que el proceso de
adquisicion de los datos ha sido correcto. En este sentido, los valores que se obtienen deben
considerarse como una indicacion o aproximacion a su valor real. La muestra con relacion
L/P=2 mL/g mostré un valor medio de 0.9 g/cn?, muy cercano al valor esperado del agua. De
forma similar, las muestras conrelacion L/P menores mostraron valores de densidad mayores,
gue se encuentran dentro del intervalo de densidades medidas para este tipo de cemento [14].
Es interesante observar que, coincidiendo practicamente con €l inicio del TIF, la densidad
disminuye ligeramente hasta alcanzar un valor de saturacion en e TFF. Esta disminucion de
la densidad es una caracteristica de los cementos de sulfato de calcio, que sufren expansion
durante e fraguado. Desde € punto de vista del método de los ultrasonidos es importante

tener en cuenta este resultado ya que nos indica que € método es sensible a estas variaciones.

A partir de los resultados anteriores (ver Figs. 17-20) se decidi6 iniciar otra serie de
experimentos. El objetivo era estudiar €l efecto de recuperacion de las propiedades acUsticas
de los cementos en funcion del tiempo de reposo o curado que ya habia transcurrido desde la
mezclainicia de las fases liquida 'y polvo del cemento. Se trataba de ver hasta qué tiempo un
cemento era capaz de recuperar su estado viscoso inicia s después de transcurrido un

determinado tiempo de fraguado, volvia a ser mezclado o cizallado. Para ello se seleccioné




54 Aplicacion de los ultrasonidos a la caracterizacion del fraguado de un cemento
Sephane Dubois

una muestra de cemento de sulfato de calcio a una relacion L/P=2 mL/g. Para esta relacion
L/P e cemento mostraba un intervalo de fraguado suficientemente amplio como para poder
estudiar este efecto (ver Fig. 19, donde TIF»15 min). La Figura 21 muestra la evolucion del

coeficiente de reflexion del cemento con L/P=2 mL/g en funcion del tiempo de fraguado
transcurrido o historia previa del cemento. La muestra que se corresponde con un tiempo de
reposo Tr= 0 min es simplemente la muestra inicial utilizada como control, es decir, que en
teoria es idéntica a la muestra que aparece en la Figura 17 para L/P=2 mL/g. En este sentido
es interesante observar que los resultados que se obtuvieron en esta serie para € control

fueron ligeramente peores que los resultados que se habian obtenido inicialmente. Por
comparacion, en valor medio, e coeficiente de reflexion del control de la Figura 17 fue de
oRycU»40% frente a ¢R,.U»65% en el control de la Figura 21. Esto indica que el control dela
Figura 21 era menos denso que € de la Figura 17, lo cua puede estar relacionado con una
peor homogeneizacion realizada durante el mezclado inicia de la fase liquida y polvo del

cemento. En cierta manera también podria estar relacionada con una mayor incorporacion de
aire durante la fase de mezclado o con una mayor proporcion de aire en la intercara
PMMA/Cemento debido a un llenado inadecuado del molde del cemento. En ensayos
posteriores se tomaron las medidas necesarias para intentar solventar estos problemas. En la
Figura 21 también se muestran los resultados obtenidos para las muestras que se degjaron

fraguar en reposo durante 3 y 9 min. No hay que olvidar que todas las muestras eran
sometidas a un mezclado automético de 40 s a una velocidad de rotacion de 1600 rev/min,
justo después de cumplirse los tiempos de reposo o curado asignados Después de este
mezclado répido, las muestras se colocaban en € molde del cemento y se iniciaba la toma de
adquisicion de datos. Estos son los datos que precisamente se representan en la Figura 21. En
este sentido es interesante observar gue las muestras mostraron coeficientes de reflexion (en
valor absoluto) menores a medida que aumentaba el tiempo de curado previo en reposo, i.e.
CRycl »25% para la muestra con Tr=3 min'y ¢Ry:U»10% para la muestra con Tr=9 min. Hay
gue tener en cuenta que los tiempos de reposo estudiados siempre eran menores que el tiempo
inicial de fraguado de la muestra control, i.e. TIF»15 min. Los resultados anteriores indican
que las muestras de cemento eran mas densas, es decir, se compactaban mejor durante el

proceso de llenado del molde si éstas, previamente, habian estado curadas en reposo durante

un mayor tiempo y después homogeneizadas por mezclado rapido.




Aplicacion de los ultrasonidos a la caracterizacion del fraguado de un cemento 55
Sephane Dubois

La Figura 22 es en realidad una confirmacion de los resultados de la Figura 21. La
Figura 22 muestra los resultados para la evolucion de la impedancia acustica. El control
mostré un valor medio para la impedancia de 0.75 MPa.s/m que es menor que la impedancia
del agua, i.e. 1.5 MPa.gm. Este resultado confirma la hipotesis de que efectivamente este
control habia acumulado durante la fase de llenado del molde una mayor cantidad de aire
atrapado. Por € contrario, la impedancia acustica de la muestra que habia estado en reposo
durante 3 min mostré un valor medio de 2 MPa.sm en comparacion con € valor de 2.9
MPa.s/m de la muestra que habia estado en reposo 9 min. En ambos casos, las impedancias
medidas seguian siendo inferiores a laimpedancia del PMMA, i.e. 3.3 MPa.g/m.

La Figura 23 muestra la evolucién de la velocidad de propagacion del sonido para las
muestras anteriores. Este es el resultado més sorprendente de este estudio, ya que en principio
era contrario alo que habiamos supuesto. En principio partiamos de la base de que al mezclar
los cementos a tiempos menores que su TIF, los tiempos de fraguado que se deberian obtener
ahora para la misma muestra debian ser mayores. En cementos 0seos de fosfatos de calcio
esta bien establecido que no se debe manipular el cemento antes del TIF porque sino se rompe
la estructura incipiente de cristales, retardando € fraguado y empeorando las propiedades
mecanicas finales del cemento. La Figura 23 muestra, por € contrario, que en cementos de
sulfato de calcio, la manipulacién del mismo antes de su TIF en reposo puede estar
produciendo un efecto acelerador de la reaccion de fraguado. Para la muestra estudiada de
L/P=2 mL/g se observé que un mezclado rgpido de 40 s a 1600 rev/min, después de degjar
fraguar a cemento en reposo durante 3 min, aceleraba las reacciones de fraguado de tal forma
gue e TIF de esta muestra era ahora de 6 miny e TFF de 14 min. De la misma manera, la
muestra que estuvo en reposo durante 2.5 min mostraba ahora un TIF de 10 miny un TFF de

14 min. Mas adelante volveremos sobre estos resultados para intentar clarificarlos.

La Figura 24 muestra los valores de densidad obtenidos para las muestras anteriores.
Estos resultados confirman parte de los resultados que se han venido comentando. La
densidad media obtenida para la muestra control fue de 0.5 g/cnt que es un valor tipico para
cementos porosos de sulfato de calcio [14]. Por € contrario, la densidad de la muestra que
estuvo en reposo 3 min fue de 1.2 g/ent frente a los 1.8 g/cnT de la muestra que estuvo en
reposo durante 9 min. Los dos valores son valores normales referenciados para distintas

muestras de cementos de sulfato de calcio [14]. Nuevamente, la muestra que estuvo méas
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tiempo en reposo mostr6 una mayor densidad. Una posible explicacion podria estar
relacionada con una mejor homogeneizacion o compactacion del cemento durante el Ilenado
del molde, favorecida tanto por el tiempo que estuvo en reposo como por la velocidad de
rotacion de mezclado rgpido. De todas formas, se necesitarian readlizar mas ensayos para

acabar de comprobar estos efectos.

Para intentar aclarar las observaciones anteriores se realizaron nuevos ensayos en las
mismas condiciones de experimentacion. La Figura 25 muestra los resultados que se
obtuvieron para € coeficiente de reflexion para muestras dejadas en reposo 1.5, 2.5y 3 min.
En esta serie se observd que la muestra que habia estado en reposo durante 3 min tenia un
coeficiente de reflexion promedio del 15%. Este valor era diferente al que se habia obtenido
en la primera serie (ver Fig. 21) donde € coeficiente de reflexion medio fue del 25%.
Ademés, los coeficientes de reflexion medidos para las muestras que estuvieron un tiempo de
reposo mas corto, i.e. 1.5y 2.5 min, fueron menores. Estos resultados son contrarios a los que
se habian observado en la Figura 21. Estos resultados parecen indicar que e coeficiente de
reflexion nos da un orden de magnitud aproximado de la medida que queremos observar. Hay
que tener en cuenta que el coeficiente de reflexion se obtiene a partir de las medidas de los
pulsos que se reflggan en la intercara PMMA/Cemento. Por lo tanto, € coeficiente de

reflexion es muy sensible al estado real de dichaintercara.

La Figura 26 muestra la evolucién de las impedancias acUsticas observadas en esta
nueva serie de experimentos. Las mismas conclusiones obtenidas del andlisis de la Fig. 25
siguen siendo vdidas para las impedancias (ver Fig. 26), ya que éstas se obtienen
directamente a partir de la medida del coeficiente de reflexion. Por lo tanto, tan s6lo comentar
que & orden de magnitud de las impedancias medidas seguia siendo apropiado, i.e. »2.55
MPas/m de valor medio.

La Figura 27 muestra la evolucion de la velocidad de propagacion del sonido en la
nueva serie. En este caso, |os resultados se graduaron exactamente igual que en la primera
serie (ver Fig. 23). La Figura 27 es todavia més sorprendente que la Figura 23. En este caso,
una muestra de cemento, centrifugada a 1600 rev/min durante 40 s, después de haber estado

1.5 min fraguando en reposo mostré un TIF de 2.5 min y un TFF de 8 min. De la misma
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manera, la muestra que habia estado en reposo durante 2.5 min mostré un TIF de 5 min 'y un
TFF de 11.5 min. Igualmente, la muestra que estuvo en reposo durante 3 min mostro un TIF
de 6.5 min y un TFF de 14 min. Para poder explicar meor estos resultados es necesario
analizarlos junto con los resultados de la Figura 23 (ver Fig. 29). En este punto es importante
resaltar que la velocidad del sonido se obtiene a partir del andlisis del tiempo de retraso que
existe entre e primero y e segundo eco recibido en € transductor de ultrasonidos. El error
gue se comete en esta deteccidn, entre una muestra 'y otra, s minimo s se compara con €l
error que se produce en € calculo del coeficiente de reflexion, donde e estado de la intercara
PMMA/Cemento es critico. Por lo tanto, las diferencias que se observan en la velocidad del

sonido, entre una muestra y otra, hay que considerar que son diferercias reales.

La Figura 28 nos da una idea aproximada de la densidad de las muestras analizadas.
Sin entrar a discutir las posibles diferencias que existan entre una muestra y otra, podemos
concluir que las densidades observadas (»1.65 g/cnt) se encuentran dentro de |as densidades

referenciadas para este tipo de materiales [14].

La Figura 29 contiene el resultado mas importante de este estudio. En esta figura se
han representado |as velocidades de propagacion del sonido en funcién de todos los tiempos
de reposo que se han analizado (ver Figs. 23y 27). En la Figura 29 se representan los datos de
las Figuras 23 y 27 trasladados en el gje de abcisas € tiempo de reposo, Tr. De esta manera se
pueden hacer comparaciones reales respecto de la muestra control, i.e. la muestra con Tr=0
min. La primera observacion que hay que hacer es la concordancia exacta que existe, desde el
punto de vista de la velocidad del sonido, entre las dos muestras analizadas a Tr=3 min,
donde cada una pertenece a una serie distinta de ensayos. La segunda observacion es ver que
efectivamente todas las curvas se encuentran a la izquierda de la curva control (i.e. que
fraguan més rapidamente) y ademés se gradiian de izquierda a derecha a medida que e tiempo
de reposo aumenta (i.e. que € centrifugado es menos efectivo a tiempos de reposo mayores).
Como ya se ha comentado, estos resultados son contrarios a lo que se esperaba. En cementos
0seos de fosfatos de calcio es bien conocido que € fraguado del cemento tiene lugar a través
de mecanismos de nucleacion, precipitacion, crecimiento y entrecruzado quimico de cristales

(ver Fig. 30). Por este motivo, se recomienda no manipular los cementos de fosfato de calcio
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una vez preparada la mezcla entre las fases liquida y sdlida (en polvo) ya que podrian
romperse las uniones quimicas entre cristales que se producen en los estadios iniciales de la
reaccion de fraguado. Si se rompieran estas uniones debido, por gemplo, a un centrifugado
del cemento antes de su TIF es légico pensar que la estructura de cristales resultante
necesitaria mas tiempo para volver a unirse quimicamente e iniciar e endurecimiento del
cemento. Como consecuencia, cabria esperar, al menos en cementos de fosfatos de calcio, que
las curvas de evolucién de la velocidad del sonido de muestras centrifugadas se encontraran

desplazadas a la derecha de la curva control o de reposo.

Una posible explicaciéon de los resultados obtenidos en la Figura 29 habria que
encontrarla a través del estudio de la evolucion de la microestructura de los cementos de
sulfato de calcio. Este estudio no se ha podido realizar en este Proyecto Fin de Carrera pero
existen en la literatura datos que parecen indicar que los resultados obtenidos estan
relacionados con la manera en la que un cemento de sulfato de calcio fragua. A diferencia de
los cementos de fosfatos de calcio, que fraguan por entrecruzamiento fisico-quimico de
cristales (ver Fig. 30), los cementos de sulfato de calcio fraguan solo por entrecruzamiento
fisico de cristales de sulfato de calcio (ver Fig. 31). Por este motivo, un cemento de sulfato de
calcio fraguado en contacto con agua pierde facilmente su coexistencia y se degrada por

friccion.

Para aproximarse un poco mas a una posible explicacién de los resultados obtenidos
en la Figura 29, es interesante considerar los cambios microestructurales que sufre un cristal
de sulfato de calcio hemidrato durante su hidratacion inicia. En la Figura 32 se puede
observar como durante la hidratacion de un cristal de sulfato de calcio hemidrato (SCH) se
produce una expansion a lo largo de unos planos determinados del cristal que llevan a la
rotura del mismo. Por lo tanto, durante la hidratacion de un cristal de SCH se obtienen més
superficies activas para ser hidratadas y, por lo tanto, este efecto puede llevar a una
aceleracion de la reaccion de fraguado. Ademas se observa, que los cristales de sulfato de
calcio dihidrato (SCD) que se forman de este proceso son mucho méas pequefios. Por o tanto,
s a un cemento de SCH que esta fraguando en reposo se le aplica un centrifugado, cabe
esperar que ocurra una distribucion mas homogénea de pequefios cristales de SCD alo largo
de todo el volumen del material. Este efecto, junto con el aumento de la superficie especifica

de reaccion que tiene lugar durante la hidratacion de los cristales de SCH, debe llevar a un
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fraguado més répido de los cementos resultantes y, por lo tanto, a una explicacion factible de
los resultados observados en la Figura 29 de este Proyecto Fin de Carrera.




60 Aplicacién de los ultrasonidos a la caracterizacién del fraguado de un cemento
Sephane Dubois

Blocement-H

Fig. 29: Microscopia electronica de un cemento de fosfato de calcio en distintas etapas de la reaccion de fraguado. (Izquierda-
arriba: disolucion del reactivo principal después de 1 h de fraguado; Derecha-arriba: nucleacion y crecimiento de cristales de apatita a las 8
h de fraguado; Izquierda-abajo: crecimiento de cristales controlado por superficie a las 24 h de fraguado; Derecha-abajo: crecimiento de

cristales controlado por difusion a las 120 h de fraguado) [ Ref. 15]
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Fig. 30: Microscopia electronica de un cemento de sulfato de calcio totalmente fraguado. Se observan cristales de sulfato de calcio
dihidrato entrecruzados. Sin embargo, no existe union quimica entre ellos. Se trata sélo de un entrecruzamiento fisico. La resistencia de este

cemento esta relacionada con la friccidn que existe entre un cristal y otro [ Ref. 16]
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Fig. 31: Laimagen de la izquierda muestra los planos a lo largo de los cuales se produce la hidratacion de un cristal de SCH. Como
los cristales de SCD son menos densos ocupan un mayor volumen 'y, por o tanto, se produce la rotura de los cristales de SCH. La imagen de
la derecha muestra un cristal de SCH convertido en muchos cristales de SCD. Estos dos efectos deberian producir una aceleracion de la
reaccion de fraguado si € cemento de SCH es centrifugado en los estadios iniciales de la reaccion de hidratacion [ Ref. 17]
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V. Per pectivas Futuras

En este Proyecto Fin de Carrera (PFC) se ha estudiado e efecto que sobre las
reacciones de hidratacion de un cemento de sulfato de calcio puede tener un proceso de
centrifugado a tiempos menores que el tiempo inicial de fraguado del cemento en reposo. Los
resultados no son concluyentes y es necesario realizar mas ensayos para poder dar por
finalizado ete estudio. En primer lugar habria que redizar este mismo estudio para un
cemento 0seo de fosfato de calcio. Es importante clarificar si estos cementos se compartan de
forma diferente a como se han comportado los cementos de sulfato de calcio estudiados en
este PFC. Este estudio serviria ademas como una confirmacion de la exactitud de los
resultados obtenidos en este PFC. También es importante realizar |a caracterizacion mecanica
de estos cementos. En este sentido hay que clarificar si e centrifugado puede estar afectando
a las propiedades mecénicas finales de estos cementos una vez endurecidos. Otro estudio que
hay que realizar es comprobar s e centrifugado sirve para recuperar las propiedades

reol bgicas de estos materiales y, en concreto, si se modifica su inyectabilidad.
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