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Resumen  

En el presente trabajo se estudió el efecto de partículas de oxalato de calcio monohidratadas 

(COM), sintetizadas a partir de una reacción mecanoquímica entre el hidróxido de calcio 

(CH) y el ácido oxálico dihidratado (OAD), en la cinética de hidratación y desarrollo de 

resistencia a la compresión al realizar un reemplazo parcial del cemento (5%) con las 

partículas COM. 

Las partículas se nombraron y sintetizaron usando tres relaciones estequiométricas CH:OAD 

distintas: i) P1Caox (1:1), ii) P2Caox (1:1.5) y iii) P3Caox (1.5:1). La caracterización 

fisicoquímica y microestructural de las partículas se realizó mediante técnicas analíticas de 

difracción de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier 

(FTIR), análisis termogravimétrico (TGA), y microscopia de barrido electrónico (MEB). 

Las fases obtenidas en partículas P1Caox fueron principalmente COM con una pequeña 

cantidad de CH (>1%). Para el sistema P2Caox se presentaron 2 casos: la primera consistía en 

COM junto con las fases anhidras de ácido oxálico (AO), mientras el segundo caso fue con 

OAD, siendo más frecuente el segundo caso. Finalmente, las partículas P3Caox encontraron 

fases COM, CH y carbonato de calcio (CCↄ). 

Al estudiar la cinética de hidratación mediante las curvas calorimétricas y el estudio de 

evolución de fases mediante DRX/Rietveld, fue posible distinguir los distintos efectos al 

reemplazar parcialmente cemento con partículas. Para el caso de reemplazar P1Caox, la 

disoluci·n de la fase C S y formaci·n de fase amorfa se vio incrementada en etapas 

tempranas. Al reemplazar con P2Caox, el resultado fue contrario, teniendo un efecto 

retardante, desplazando las curvas calorimétricas aproximadamente 2 horas, la disolución de 

C S y la formaci·n de fase amorfa se mantuvo en el menor nivel hasta los 3 d²as, cuando se 

igualo a los otros reemplazos y la conversión de Ettringita (AFt) a monosulfato (AFm) 

aumentó. Finalmente, al reemplazar con P3Caox, las curvas calorim®tricas, el consumo de C S 

y la formación de fase amorfa se comportaron igual al testigo, lo que indicaría un efecto de 

relleno. 

Las resistencias desarrolladas a 3 días mostraron una caída respecto al testigo, dando una 

diferencia de 12.9% para P1Caox, 12.6% para P2Caox y 14.6% para P3Caox. Las resistencias a 

7 días mejoraron, la diferencia fue de 5.8% para P1Caox, 2.1% para P2Caox y 7.3% para P3Caox. 

Por último, a los 28 días las resistencias fueron más cercanas al testigo, la diferencia fue de 

3.2% para P1Caox, 4.4% para P2Caox y 5.7% para P3Caox, indicando una integración en la 

matriz cementicia. 

 

Palabras clave: Mecanoquímica, materiales suplementarios cementicios, evolución de 

fases, hidratación del cemento y oxalato de calcio monohidratado.  
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1. Introducci·n 

Los materiales a base de cemento han sido una base importante en el desarrollo de la sociedad 

moderna al permitir la construcción y mejora de infraestructuras de importancia económica 

y social. El éxito del cemento se debe a su facilidad de producción, la amplia disponibilidad 

de materias primas y su capacidad para diseñar y generar elementos duraderos, en una 

variedad de tamaños y formas, con excelentes características mecánicas, como el hormigón 

o concreto. 

Los romanos utilizaron puzolana para fabricar hormigón desde aproximadamente 300 a.C., 

y durante el siglo XX fue un símbolo de la vida moderna donde se usó para la reconstrucción 

de escuelas, hospitales y complejos de vivienda en ciudades devastadas por las dos guerras 

mundiales. Su uso extensivo se tradujo en formas muy expresivas de la arquitectura en estado 

puro, también conocida como brutalismo (Figura 1). 

 

Figura 1. Biblioteca Robarts (izquierda), Universidad de Toronto, foto de Dr K; Auditorio 

nacional (derecha), Ciudad de México, foto de Víctor Santacruz. 

 Con el rápido crecimiento demográfico y económico del mundo, la producción de cemento 

se ha multiplicado treinta veces desde 1950, y actualmente, el hormigón ocupa el segundo 

lugar, después del agua, como recurso más utilizado en el mundo [1]. Sin embargo, esto trae 

consigo problemas de las mismas dimensiones, ya que la industria mundial de cemento es 

uno de los mayores generadores de emisiones de dióxido de carbono, proveniente 

principalmente en el proceso de producción. Donde la cocción a altas temperaturas de 
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materias primas, como caliza y arcilla demandan una alta cantidad de energía, liberando 

grandes cantidades de CO . 

Debido a la generación de diversas propiedades que desarrollan estos materiales de 

construcción, conceden a esta área de investigación una gran relevancia con vertientes tanto 

básicas como aplicadas. Sin embargo, los problemas medioambientales han redirigido y 

ampliado los objetivos en las investigaciones buscando obtener excelentes propiedades 

mecánicas, físicas y químicas, con la reducción del impacto ambiental. 

La adición de compuestos químicos dentro de las mezclas de hormigón puede ser una buena 

estrategia para reducir la demanda de recursos naturales, generando mezclas especializadas 

con comportamientos y resultados específicos. La industria ha denominado a estos 

coadyuvantes como materiales o compuestos aditivos y los ha clasificado de acuerdo con el 

efecto que ocasionan o inducen en la mezcla. Estas clasificaciones son: i) acelerantes, ii) 

retardantes, y iii) reductores de agua, principalmente [2]. En particular, la importancia de los 

acelerantes se ve reflejado en su uso, ya que las industrias como la de construcción, 

prefabricados, cementos de altas especificaciones, entre otros, ven en estos aditivos un 

beneficio económico e ingenieril. De manera que estos aditivos son de gran utilidad en 

aplicaciones donde se requiere que la ganancia de resistencia sea más rápida por motivos 

logísticos, o usandose cuando se tienen condiciones de trabajo en ambientes fríos y/o con 

cementos de baja adquisición de resistencia. 

Los aceleradores de fraguado tradicionales más usados, son los cloruros, pero tienen la 

desventaja de provocar corrosión en la estructura metálica usada en los concretos [3]. El uso 

de sitios de nucleación como aditivos que aceleren el desarrollo de resistencias tempranas ha 

sido altamente investigado en los últimos años debido a que abren la puerta al control y/o 

manipulación de la estructura formada. Esto trae como consecuencia que se consiga un mayor 

control en las características finales, además, de que no afectar la estructura metálica. 

Actualmente las semillas de gel de tipo silicato cálcico hidratado (C-S-H) han demostrado 

ser muy eficientes, pero tienden a aglomerarse y el uso de policarboxilatos (polycarboxylate 

ether (PCE) superplasticizers, or polycarboxylic acid ether (PCE) cement dispersant) se 

vuelve necesario para maximizar su efecto, lo que eleva los costos de los productos y por lo 

tanto de su aplicación [4]. 



14 
 

Por otro lado, se conoce que el ácido oxálico (AO, H2C2O4, H2ox) ha sido empleado desde 

hace varias décadas para disminuir los tiempos de fraguado e incrementar la resistencia 

temprana, generando estructuras que precipitan debido a la fuerte interacción entre el anión 

oxalato y los distintos cationes en la mezcla por la formación de estructuras tipo quelato. A 

través de este efecto se promueven sitios de nucleación, que se incorporan a los productos de 

la hidratación del cemento [2]. Productos como por ejemplo oxalato de calcio, podrían 

generar sitios ideales debido a sus propiedades fisicoquímicas y a su compatibilidad con las 

mezclas de cemento y concreto. 

Actualmente hasta donde el autor tiene conocimiento el uso directo de partículas de oxalato 

no se ha estudiado, solo se tienen estudios donde al adicionar acido oxálico a las mezclas de 

cemento precipitan partículas de oxalato de calcio [5-7]. Por lo que, este trabajo de 

investigación pretende proporcionar información que ayude a comprender si este tipo de 

partículas sintetizadas a partir de la mecanoquímica representan una opción viable como 

posibles sitios de nucleación para mejorar la resistencia de mezclas de concreto. Sin embargo, 

también es posible mejorar alguna otra propiedad, por ejemplo, la disminución de la 

porosidad del sistema, o un descenso en consumo de agua, solo por mencionar algunas. 

Adicionalmente, buscando reducir el impacto ambiental, se plantea hacer uso de síntesis 

mecanoquímica en ausencia de disolventes. Este tipo de síntesis se basa en la aportación de 

energía mecánica que mediante la ruptura y fricción entre solidos se producen o consiguen 

trasformaciones químicas. 

Tomando en cuenta todo lo anterior, en este trabajo se estudió mediante técnicas 

fisicoquímicas y espectroscópicas partículas de oxalato de calcio, las cuales se sintetizaron 

mediante el método mecanoquímico y se analizaron las propiedades finales en materiales 

cementicios al ser sustituidos por un porcentaje de dichas partículas de oxalato de calcio.  
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2.Estado del arte 

2.1 Generalidades del cemento 

La invención del cemento Portland suele atribuirse a Joseph Aspdin, quien en 1824 patentó 

un material producido a partir de una mezcla sintética de piedra caliza y arcilla. Acuñó el 

término de ñcemento Portlandò al producto obtenido de la mezcla debido a la supuesta 

semejanza del material, una vez fraguado, con la piedra caliza utilizada para la construcción 

llamada piedra Portland [8]. 

En la actualidad, el cemento Portland es un producto complejo elaborado a partir de la mezcla 

de materias primas (calizas, piedra marga, arcilla, entre otros) o residuos industriales que al 

quemarse presenten la composición química adecuada para obtener un producto conocido 

como ñclinkerò al que generalmente se le añade yeso para evitar el fraguado rápido. [8-10]. 

2.2 Qu²mica del Cemento 

Los cementos pueden definirse como un aglutinante hidráulico que se comporta como una 

sustancia adhesiva capaz de unir fragmentos o masas de materia sólida para formar un todo 

compacto. Al interactuar con agua forma una pasta, que fragua y endurece mediante 

reacciones y procesos de hidratación. Al combinarlo se pueden producir morteros (agua y 

agregados finos) o concreto (agua y agregados gruesos) [10,11]. Las propiedades de cemento 

se pueden modificar al utilizarse directamente, junto con polvos suplementarios (buena 

reactividad) o relleno (poca o nula reactividad) principalmente piedra caliza o sílice 

pulverizada [10]. 

Tabla 1.Tipos de cemento. 

Tipo Denominación 

CPO Cemento Portland Ordinario 

CPP Cemento Portland Puzolánico 

CPEG Cemento Portland con Escoria Granulada de Alto Horno 

CPC Cemento Portland Compuesto 

CPS Cemento Portland con Humo de Sílice 

CEG Cemento con Escoria Granulada de Alto Horno 

Nota: Extraído de norma NMX-C-414-ONNCCE-2017 [12]. 
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Conforme a la norma mexicana NMX -C-414-ONNCEE-2017 los cementos se clasifican por 

sus componentes (Tabla 1) y cumpliendo con los límites establecidos en la Tabla 2 [12]. 

Tabla 2. Componentes del cemento. 

 

 

 

Tipo 

Componentes (% en masa) 

Clinker 

Portland 

+ sulfato 

de calcio 

Principales 

Minoritarios  

Escoria 

granulada 

de alto 

horno 

Materiales 

puzolánicos 

Humo 

de 

sílice 

Caliza 

CPO 95-100 --- --- --- --- 0-5 

CPP 50-94 --- 6-50 --- --- 0-5 

CPEG 40-94 6-60 --- --- --- 0-5 

CPC 50-94 6-35 6-35 1-10 6-35 0-5 

CPS 90-99 --- --- 1-10 --- 0-5 

CEG 20-39 61-80 --- --- --- 0-5 

Nota: Extraído de norma NMX-C-414-ONNCCE-2017 [12]. 

 

El clinker es el componente más importante, está compuesto principalmente por cuatro fases 

minerales altamente reactivas con agua [9]: 

¶ Silicato tric§lcico, alita, C S (3CaOĀSiO ) 

¶ Silicato dic§lcico, belita, C S (2CaOĀSiO ) 

¶ Aluminato tric§lcico, celita, C A, (3CaOĀAl2O ) 

¶ Ferritoaluminato tetrac§lcico, felita, C AF (4CaOĀAl O ĀFe O ) 

El estudio de la composición química de las fases se complica por los principios de la 

formación de soluciones sólidas. Para las fases que componen el clinker, el isomorfismo es 

un fenómeno típico y muy desarrollado, teniendo la mayor concentración de elementos 

isomorfos en el C A (aproximadamente 12-13%), luego el C AF (10-11%), C S (6%) y el 

C S (4%). En la química de cristales, las distancias interiónicas de la red tienen una 

importancia significativa, por lo que sustituciones con iones de radios aproximados, iones en 

posiciones intersticiales y la formación de vacancias catiónicas producen importantes 

defectos en la red madre [12]. 
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El C S es el componente más importante al cual se atribuyen el control del fraguado y 

endurecimiento. Químicamente no se encuentra puro en el cemento, siempre incorpora 

óxidos, hasta un 2% de MgO, además de Al2O , Fe O , TiO , etc. Dependiendo de la 

temperatura se pueden identificar polimorfismo (Tabla 3), teniendo trasformaciones de tipo 

transitivo y con formas de alta temperatura que no pueden estabilizarse mediante temple 

[10,13]. 

Tabla 3. Polimorfos de CS. 

Temperatura de trasformación (°C) 
Método 

DRX Microscopia 

1070 R R 

1060 MIIb M  

990 MIIa M , M1 

980 MIa  

920 TIII   

620 TII T ,T 

120 TI T1 

Nota: Las letras indican el sistema cristalino: T=triclínica, M=monoclínica y R=romboédrica. Los 

polimorfos de C S fueron tomados de Kurdowski, W. (2014) [13]. 

El C S presenta un desarrollo de resistencia lento, pero a largo plazo alcanza una resistencia 

al menos tan buena como la del C S. Se considera un material complejo que contiene defectos 

puntuales. Aunque se conocen varias formas de C S, solo cinco est§n bien definidas (Figura 

2). La modificaci·n ɓ es la forma predominante dentro del clínker de cemento y al igual que 

el C S tampoco se encuentra en estado puro [10]. 

 

Figura 2. Trasformación de las diferentes fases de la fase C S a distintas temperaturas. 

Extraído de Singh, V. K. (2023) [10]. 
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Por otra parte, C A tiene una actividad hidr§ulica leve, pero, puede aumentar ligeramente la 

resistencia, su estructura está bien determinada, con una estructura cubica, con parámetro de 

red ὥ ρυςφȢσπ ὴά, con un grupo espacial Pa3 que posee un numero de moléculas CA en 

la celda unitaria de Z=24. También existen modificaciones ortorrómbicas y monoclínicas las 

cuales se logran solo si se dopa con iones extra¶os como el Na  [10]. 

Finalmente, C AF no posee una composici·n qu²mica constante, se puede asumir como 

miembro de una solución solida que va desde CAF hasta C F. Dependiendo de la disposición 

de óxidos de hierro y aluminio, los miembros de la solución estarán situados cerca del lado 

rico de hierro o rico en alúmina. La composición de este compuesto en el clinker corresponde 

aproximadamente a C AF. El contenido de C A puede reducirse o aumentarse en el cemento 

aumentando o disminuyendo ligeramente el contenido de hierro, convirtiendo C A a C AF 

[10]. 

Otras fases menores que se encuentran en el clinker son el óxido de calcio (CaO), periclasa 

(MgO), cuarzo (SiO ), óxido de manganeso (MnO ) y óxido de titanio (TiO ) [10]. 

2.3 Hidrataci·n del cemento  

La primera reacción que se da cuando el cemento entra en contacto con el agua es la 

hidratación, la cual está caracterizada por fenómenos químicos y microestructurales 

complejos e interdependientes, esto dificulta la resolución de los mecanismos individuales o 

los parámetros que determinan sus velocidades. El proceso de hidratación en el caso de un 

material multifásico como el cemento, implica que las reacciones de las fases individuales 

con el agua ocurren simultáneamente y por ende interfieren entre sí. La presencia de 

componentes menores, como álcalis y sulfatos, modifican la composición de la fase líquida 

y en consecuencia su velocidad. Resultados de investigaciones han ayudado a identificar 

constituyentes del cemento como por ejemplo cristales finos en forma de aguja de silicato de 

calcio, por otro lado, también se ha identificado el silicato monocálcico coloidal durante el 

endurecimiento del cemento. Actualmente, ambas escuelas teóricas se están uniendo- 

hipótesis cristalina y coloidal-, aunque aún no hay conclusiones definitivas[10,13]. 
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Durante la maduración del cemento suele ser conveniente analizar la hidratación de los 

minerales individuales que constituyen al clinker, siempre considerando que existen factores 

como la reactividad de las fases, presencia de iones extraños, etc. 

2.2.1 Hidr atación del silicato tricálcico C S 

La reacción del C3S con el agua es un proceso heterogéneo y complejo cuyo mecanismo 

sigue siendo debatido, el principal producto de hidratación es el hidrato de silicato de calcio 

(C-S-H)  y en segundo término el hidróxido de calcio (CH). Debido a la naturaleza amorfa y 

la estequiometría variable del gel C-S-H, la cinética suele estudiarse determinando la 

cantidad de C S que no reaccionó en función del tiempo (Figura 3a). También es bastante 

común el empleo de métodos indirectos como la determinación del calor de hidratación 

(Figura 3b) [10,13]. 

En la hidratación de C3S se pueden distinguir varias etapas: 

Periodo de preinducción: Inmediatamente después de entrar en contacto con el agua, se inicia 

una hidratación intensa, pero corta en duración. En esta etapa se puede distinguir una intensa 

liberación de calor [13]. 

Periodo de inducción (latencia): Al periodo de preinducción le sigue un periodo en el que la 

velocidad de reacción y la liberación de calor se reduce significativamente, este proceso 

ocurre en un periodo aproximado de algunas horas y está relacionado con la formación de 

gel C-S-H y CH embrionarios y su crecimiento hasta sus respectivos núcleos [10]. Para este 

comportamiento se han propuesto varias hipótesis: 

¶ Nucleación de CH y C-S-H: La hidrataci·n inicial libera CaĮ  y algunos OH 

concentrándose en la región superficial para formar núcleos estables de CH, la 

presencia de iones silicato retardan la nucleación y crecimiento de CH. Dado que 

los cristales de CH incorporan los iones de silicato pueden actuar como núcleos 

para la formación de C-S-H llevando a la polimerización al final del periodo [10]. 

¶ Formación de una capa C-S-H poco permeable: Esta hipótesis es cercana a un 

modelo topoquímico, la cual deriva de la constitución en gel de productos de 
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hidrataci·n sobre la superficie de C S, desempe¶ando un papel de capa de barrera, 

lo que impide la disoluci·n de granos C S [10]. 

¶ Sobresaturación de CH: La sobresaturación de la fase líquida con hidróxido de 

calcio, disminuye la velocidad de disoluci·n de granos C S, debido a la formaci·n 

de vacancias de calcio derivado de la filtraci·n de la capa C S [10]. 

Periodo de aceleración: En esta etapa la tasa de hidratación se acelera coincidiendo con el 

comienzo del segundo pico de evolución de calor. La concentración CH en fase líquida 

alcanza un máximo en este momento y por lo tanto comienza a disminuir; de manera conjunta 

la fase CH comienza a precipitar de forma cristalina [13]. 

Periodo de desaceleración: Después de alcanzar un máximo en la liberación de calor, la 

velocidad comienza a disminuir gradualmente hasta estabilizarse, esto a medida que el C S 

que no ha reaccionado se consume gradualmente [13]. 

 

Figura 3. Proceso de Hidratación a) cuantificación de consumo de C S; b) Curva 

calorimétrica. Imagen modificada de Singh, V. K.(2023) [10]. 

El mecanismo de hidratación se produce al entrar en contacto con el agua. El primer paso de 

esta reacción parece ser una protonación de los iones de silicato y oxígeno sobre la superficie 

de C S, seguida de una disoluci·n congruente de C S. Los iones O2- originalmente presentes 

en la red C S entran en la fase líquida como iones OH y SiO4-: 

ὕ Ὄ ᴼὌὕ 

ὛὭὕ ὲὌᴼὌὛὭὕ  
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De esta manera, la carga positiva de Ca2+ que entra simultáneamente en esta fase líquida se 

ve compensada por las cargas negativas de los iones -OH y silicatos. Inicialmente, la 

velocidad de disoluci·n de C S es m§s r§pida que la difusi·n que puede llevar los iones lejos 

de la superficie, provocando un gradiente de concentración. Aquí, la fase líquida se 

sobresatura de C-S-H que comienza a precipitar sobre la superficie C S [10]. 

Posterior al periodo de inducción, la velocidad de reacción se renueva y parece que la 

hidrataci·n est§ controlada por la velocidad de disoluci·n de C S no hidratado. A medida 

que avanza la hidratación, el espacio disponible se va llenando con los productos de 

hidratación mientras el volumen de la fase líquida disminuye. Finalmente, la velocidad se 

ralentiza a medida que disminuye la capacidad de difusión/migración de iones disueltos [13]. 

2.2.2 Hidratación del silicato dicálcico C S 

El C S en fase ɓ se hidrata lentamente en comparaci·n la fase C S para formar un tipo similar 

de C-S-H, los datos experimentales sugieren un mecanismo similar al de C S. As² mismo la 

cinética está altamente ligada al tipo y cantidad de iones de K  y Na  con la que esta dopada 

la fase CS ɓ para su estabilizaci·n. Es conocido que C S ɓ se hidrata mucho m§s lentamente 

que C3S, donde la mayor parte de la hidratación se da posterior a 28 días [10]. 

2.2.3 Hidrataci·n del aluminato tric§lcico C A 

Usualmente la hidratación de C A se estudia en presencia o ausencia de sulfato de calcio a 

través de dos mecanismos.  

1. Hidrataci·n del Aluminato tric§lcico C A en ausencia de sulfatos de calcio: 

En el primer sistema, el producto inicial de hidrataci·n de C A es un material gelatinoso que 

parece crecer en la superficie de CA, posteriormente este material se trasforma en fases 

metaestables hexagonales CAH  y C AH  (cantidades adicionales pueden precipitar en fase 

líquida). Las fases metaestables C AH y C AH  se trasforman en la fase cúbica CAH  

estable a temperatura ambiente [10]. 

Los componentes CAH  y C AH  pertenecen al amplio grupo de fases AFm con la fórmula 

general [Ca(Al,Fe)(OH) ] XĀ x H O, donde X denota una unidad de fórmula de un anión con 
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carga simple o la mitad de una unidad de fórmula de un anión con carga doble. Para el caso 

de CAH  o Ca[Al(OH) ] , es una fase que se puede producir en soluciones solidas dentro de 

una región compositiva o de coexistencia delimitada por CAH , C FH , C AS  y C FS  

[10,13]. 

2. Hidratación del Aluminato tricálcico CA en presencia de sulfatos de calcio: 

En presencia de sulfato de calcio, la cantidad de CA hidratada en la etapa inicial de 

hidratación se reduce notablemente. La Etringita (trisulfato) C ASↄH se forma como 

producto principal de la hidratación junto con pequeñas cantidades de monosulfato CASↄH  

o incluso CAH  [10][13]. 

Al término del periodo de inducción CA, la etringita se disuelven y precipita el monosulfato 

de la fase líquida [13]. 

La ettringita pertenece al amplio grupo de fases AFt con la formula general [Ca(Al,Fe)(OH) 

]X  Ā x H O donde X denota una unidad de fórmula de un anión con carga doble. La estructura 

de la ettringita se basa en columnas de [Ca(Al)(OH)  Ā12 HO]  corriendo en paralelo con 

3 SO²  y moléculas de HO [10,13]. 

El monosulfato (Hidrato de aluminio de monosulfato de calcio) es una fase AFm. Su 

nanoestructura consta con un [Ca (Al)(OH) ] Į con capas con un SOĮ y 6 moléculas de HO 

en la región interlaminar [10,13]. 

2.2.4 Hidratación del ferritoaluminato tetracálcico CAF 

La fase CAF ha recibido poca atención con su hidratación y características físico-mecánicas. 

La reactividad de la fase ferrita varia en un amplio intervalo y depende de la relación Al/Fe, 

generalmente disminuye a medida que el contenido de Fe aumenta. El CAF es una solución 

solida equivalente al sistema CA-C F, el C(Fe, Al) que se ralentiza en presencia de CH y 

CaSO, debido a la aparición de una capa de AFt en la superficie. En ausencia de CaSO se 

forma una fase AFm como producto inicial de hidratación. Esta fase reacciona más 

lentamente que el CS y contribuye poco en la resistencia del cemento [10,13]. 



23 
 

2.2.5 Mecanismo de hidratación del cemento 

La hidratación del cemento involucra la interacción entre cada una de las fases y se 

caracteriza generalmente por varios pasos: 

Periodo de preinducción: Inmediatamente después del contacto del cemento con el agua 

reacciona rápidamente la fase C A, progresivamente el C S y lentamente con C AF y C S ɓ, 

liberando especies iónicas en la fase líquida y los sulfatos alcalinos se disuelven 

completamente aportando iones de K, Na , Ca²  y SO Į [10,13]. 

El C S se disuelve y precipita una capa de C-S-H, en estas condiciones la fracción hidratada 

es de 2-10%. El CA se disuelve y reacciona con los iones de CaĮ  y SO Į produciendo 

ettringita, en estas condiciones la fracción hidratada es de aproximadamente 5%. La fase 

C AF similar al CA,  produce AFt y solo una fracción diminuta de CS ɓ reacciona y produce 

C-S-H, además de aportar CaĮ y OH [10]. 

Periodo de inducción (latencia): En esta etapa la hidratación de las fases progresa muy 

lentamente, la concentración de CH alcanza su máximo y la concentración de SOĮ 

permanece constante a medida que se va consumiendo para formar AFt [13]. 

Periodo de aceleración: En esta etapa, la hidratación la fase C S se acelera y se comienza a 

formar C-S-H, mientras la hidratación de C S ɓ se acelera notablemente. En paralelo ocurre 

la precipitación de CH cristalino y con ello la concentración de CaĮ va disminuyendo. En el 

caso de SO Į, la concentración va disminuyendo debido a la formación de productos AFt, 

para este punto se encuentra completamente disuelto [10]. 

Periodo de desaceleración: En este periodo, la velocidad de hidratación disminuye 

gradualmente y el proceso de hidratación pasa a estar controlado por difusión. La fase C-S-

H continúa formándose debido a la presencia de CS y CS ɓ, en este punto la contribución 

de CS ɓ a este proceso va aumentando con el tiempo. Una vez que la concentración de SOĮ  

se agota, los productos de AFt que se han formado en las primeras etapas reaccionan con las 

fracciones adicionales CA y C  (A, F), lo que produce monosulfato [10]. 

Una vez finalizado el proceso de hidratación, puede producirse un envejecimiento del 

material hidratado, caracterizado por la policondensación adicional de los tetraedros de SiO 
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presentes y aumentando la longitud media de la cadena de SiO en la fase formada de C-S-H 

[10,13]. 

2.3 Sitios de Nucleaci·n 

Los sitios de nucleación han sido investigados en su aplicación como mejoradores en los 

procesos que ocurren dentro de la hidratación del cemento. La nucleación es el proceso en el 

que los núcleos atómicos actúan como plantillas para facilitar el crecimiento de los cristales. 

La nucleación se clasifica en nucleación homogénea y heterogénea [14]. 

La nucleación heterogénea se refiere a la nucleación sobre la superficie de cuerpos extraños, 

como la superficie de partículas suspendidas, impurezas y burbujas microscópicas. Por otra 

parte, la nucleación homogénea se da en un líquido puro, y experimenta fluctuaciones 

espontáneas de densidad o composición formando embriones de una nueva fase, por lo tanto, 

los núcleos solidos se forman sin ayuda de una superficie solida extraña [15]. 

Las partículas sólidas de tamaño pequeño y los surfactantes proporcionan superficies para 

desarrollar una nucleación más abundante. La barrera energética para la nucleación de las 

fases hidratadas en dichos sustratos de inclusión es menor en comparación con la nucleación 

homogénea durante la hidratación [15]. 

Las nanopartículas generalmente aceleran la hidratación, estas se dividen en dos grupos 

según su mecanismo de acción. El primer grupo incluye óxidos como TiO, ZrO , FeO  o 

nanopartículas, como nanotubos de carbono, que aceleran la hidratación de forma física. Las 

partículas pequeñas proporcionan espacios para la nucleación heterogénea, mientras que las 

partículas grandes, que no ofrecen grandes superficies para la nucleación heterogénea, 

aumentan las condiciones de cizallamiento de las pastas, mejorando la disolución de 

cemento. El segundo grupo describe sitios reactivos que expresan una influencia en la 

disolución, además de su efecto de relleno, por ejemplo, la nanosílice puede formar productos 

de hidratación y, por lo tanto, cambia la concentración de CH en la fase líquida. Las 

nanopartículas de CH afectan significativamente la aceleración del cemento al saturar de 

iones de calcio la mezcla. Se ha demostrado que el carbonato de calcio acelera la formación 

del gel C-S-H ya que estas superficies son excelentes plantillas, cristalográficamente 

hablando, además de la interacción con fases ricas en alúmina [16]. 
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Cuando se sustituye el cemento por cuarzo en la mezcla mejora la velocidad de reacción del 

clinker. La distancia entre partículas de cemento se ve afectada cuando el relleno tiene un 

tamaño menor al del cemento. Cuando menor es la distancia, mayor es la tasa de aceleración, 

indicando que está relacionada con la distancia entre partículas [17]. 

Por último, la adición de partículas de C-S-H en el cemento mejora en gran medida la 

hidratación temprana, eliminando en algunos casos el periodo de inducción para 

experimentos con CS. Las partículas ofrecen una ubicación de nucleación alternativa a los 

productos de hidratación [13]. 

2.4 S²ntesis mecanoqu²mica 

El Compendio de Tecnología Química de IUPAC define las reacciones mecanoquímicas 

como aquellas que se dan por la absorción directa de energía mecánica, que puede provenir 

de procesos de molienda [18]. Esta área ha tenido un gran auge y se ha sugerido el uso del 

símbolo de ñtres bolasò para denotar cualquier trasformación mecanoquímica (Figura 4)[19]. 

 

Figura 4. Representación simbólica de transformación mecanoquímica. Extraído de 

Solares-Briones, M. et. al.(2021)[19]. 

La mecanoquímica, al igual que la química, se puede dividir en múltiples ramas dependiendo 

del solido que se considere. Actualmente, las ciencias inorgánicas y orgánicas son las que 

están experimentando una mayor tasa de crecimiento en torno a esta estrategia de 

transformación [20]. 

Por ejemplo, al emplear fuerza mecánica, el uso de un molino de bolas permite obtener una 

mezcla granular, la reducción del tamaño de las partículas, el refinamiento de la 

microestructura y la mejora de la reactivad química. Generalmente las moliendas tienen 

principios de funcionamiento simples, en el sentido de que el reactor, o una parte de él, se 

mueven periódicamente para provocar fricción entre los elementos de molienda (bolas), las 

paredes y la partícula que queda atrapada generando tensiones mecánicas. Las colisiones y 

la fricción provocan tensiones de tracción no hidrostáticas y deformaciones plásticas, lo cual 

es suficiente para llevar a cabo transformaciones de la materia y conseguir reacciones [20]. 
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2.3.1 Dispositivos mecanoquímicos 

Primeramente, se debe notar que la molienda puede llevarse a cabo en un mortero o en un 

dispositivo de molienda. Cuando se quiere aportar una mayor cantidad de energía, se buscan 

tiempos de reacción más sistemáticos (mejor reproducibilidad) y una mejor mezcla, por lo 

que se suele emplear un molino de bolas [20,21]. 

Típicamente un molino de bolas consiste en una cámara hueca (reactor) que gira alrededor 

de un eje horizontal, y la cámara esta parcialmente llena de bolas hechas de acero, carbono 

de tungsteno, zirconio, ágata, alúmina o nitruro de silicio, generalmente de un diámetro de 

10 mm. El área superficial del interior de la cámara suele ser de un material resistente a la 

abrasión como manganeso, acero, caucho, entre otros [21]. 

 

Figura 5. Cilindro de cámara hueca (reactor) de un molino de bolas. Imagen modificada de  

Howard, J. et. al. (2018)[21]. 

Los tipos de molinos más utilizados y los principios que estos manejan se ejemplifican en la 

Figura 6 [20]. Para que un proceso sintético sea útil para la sociedad, debe ser factible en 

distintas escalas, un molino mezclador puede alcanzar escalas de gramos, lo que los hace 

adecuados para laboratorio. Sin embargo, para llegar a escalas mayores, se debe utilizar otro 

tipo, como los molinos de medios agitados. También se puede intentar un enfoque de lote 

continúo empleando extrusoras (Figura 6F) forzando a que el material pase o se transporte 

a través de espacios confinados [21]. 



27 
 

 

Figura 6. Tipos de molinos. Imagen modificada de Alrbaihat, M. et. al.(2022)[20]. 

2.3.2 Variables empleadas en síntesis mecanoquímica 

Al involucrar reacciones químicas, es importante comprender y controlar las variables, pero 

es cierto, que debido a la naturaleza del proceso mecanoquímico (en especial el que involucra 

el uso de molino de bolas) resulta complicado de controlar e incluso medir las variables 

individualmente. Hay tres variables que afectan el desempeño de la reacción: i) la energía 

cinética de las bolas antes de las colisiones, ii) como se trasfiere esa energía a los reactivos y 

iii)  la frecuencia de las colisiones [21] 

El tamaño, peso y el tipo de material de las bolas influye en la entrada mecánica, actualmente 

la elección de materiales es limitada, por lo tanto, el tamaño (se suele usar un mismo tamaño) 

y peso de las bolas son los principales parámetros que se pueden modificar. Al momento de 

elegir estos parámetros es importante considerar la contaminación que pueden provocar en 

el producto final [22]. 

La trasferencia de energía se da principalmente por colisión, ya sea por impacto directo, 

donde el material se comprime localmente, o por fuerza de corte, donde se expone la cara 

reactiva. Los diferentes tipos de molinos logran diferentes proporciones de fuerzas de 

impacto y de corte [21]. 

Finalmente, la frecuencia de colisiones está relacionada con las revoluciones o velocidad de 

funcionamiento del equipo (dependiendo del tipo de equipo), este parámetro es difícil de 

determinar, sin embargo, es útil cuando se quiere estandarizar el proceso. Otros parámetros, 

a considerar suelen ser la estequiometria, tiempo de reacción y temperatura. Es importante 
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también tener en cuenta el grado de llenado del reactor, considerando los volúmenes 

ocupados por los reactivos y las bolas [21]. 

2.3.3 Fundamentos teóricos  

En general, el tratamiento mecanoquímico de solidos conduce a una influencia positiva en la 

cinética sólido-líquido. El concepto de activación mecánica considera que sustancias 

químicamente inalteradas son percibidas como poseedoras de una mayor capacidad de 

reacción, la activación sucede cuando la acción mecánica conduce a un cambio en la 

estructura o composición, como resultado aumenta la capacidad de reacción en las sustancias, 

es decir, se genera un proceso de activación estructural [20]. 

La cinética de los procesos de activación mecánica generalmente se estudia en la cinética 

química clásica, el cual describe que los procesos ocurren constantemente y que se activa 

térmicamente. Este marco describe el forzamiento externo como una perturbación de la 

dinámica térmica, junto con el aumento de las áreas superficiales causado por la cinética 

general.  

Por otra parte, debido a la probabilidad estadística de los procesos de dispersión y activación 

mecánica se puede estudiar a través de la perspectiva de teoría de colisiones. La teoría de 

colisiones estudia las colisiones atómicas en la superficie de dos partículas distintas en el 

dominio de la interacción mecánica [20]. 

2.3.3.1 Reacciones mecanoquímicas suaves 

Las reacciones mecanoquímicas suaves se basan en la alta reactividad de los grupos 

funcionales superficiales, en particular, los grupos OH. Los hidróxidos u óxidos hidratados 

tienen una densidad mayor de grupos -OH por área de superficie. El comportamiento de los 

hidróxidos está determinado por sus características: estructura electrónica, carga, radio del 

ion, y potencial de ionización [23]. 

Cabe señalar, que estas reacciones no son uniformes en el tiempo de reacción, los hidróxidos 

iniciales son sólidos. El mecanismo de la fase solida se confirma por la participación de los 

centros ácidos-base superficiales en las reacciones. Sin embargo, la formación de agua como 

producto altera el régimen de interacción entre los componentes, brindando la posibilidad de 
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interactuar en estado disuelto. Por lo tanto, es posible considerar las reacciones desde el punto 

de vista de la teoría de las reacciones en soluciones acuosas, que en este caso son de tipo: a) 

ácido-base, b) redox, y c) de intercambio y sustitución [23]. 

La reacción ácido-base siempre es posible cuando dos enlaces M-OH (M=ion metálico) 

diferentes se ponen en contacto, la energía de enlace entre catión y el ion oxigeno es una 

medida para determinar si el grupo en la superficie es ácido o básico (Figura 7) [23]. 

 
Figura 7. Ilustración de proceso de deshidratación mecánica. Imagen modificada de Soft 

Mechanochemical Synthesis (2002)[23].  

Se sabe que cuando mayor sea la diferencia en las propiedades ácido-base de los reactivos, 

más rápida y completa es la interacción, ya que se considera que son especies más reactivas. 

Así mismo, las reacciones mecanoquímicas implican una activación mecánica que se esté 

renovando continuamente en las superficies de contacto, por ello, se asume que la velocidad 

de interacción está limitada por la velocidad de reacción química en el contacto. Lo anterior, 

hace que la descripción cinética de las reacciones sea una tarea compleja y por lo tanto no se 

debe esperar la creación de un modelo de reacción universal; de forma tal que solo algunos 

modelos particulares son posibles [23]. 

2.4 Oxalato de calcio (Caox) 

El oxalato de calcio (Caox) es un compuesto químico que se puede presentar en sus tres 

formas cristalográficas conocidas: el monohidrato, conocido como whewellita: 

(CaCOĀH O, COM); el dihidrato, conocido como weddellita (CaCOĀ 2 H O, COD); el 

trihidrato, denominado caoxita (CaCOĀ 3 H O, COT); y finalmente se tiene la forma 

anhidra, que se conoce únicamente como un compuesto sintético, no de origen natural [24].  
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El ion oxalato es una molécula dianónica con alta densidad electrónica en sus 4 polos de 

oxígeno. Dependiendo del pH, el ácido oxálico puede existir en solución como varias 

especies diferentes, la primera es la forma diprotronada (H C O ), la segunda es la forma 

monoprotonada (HC2O ), y la tercera es la forma desprotonada (C OĮ). En cualquiera de 

estas tres formas suele actuar como un ligando bidentado que puede donar dos pares de 

electrones a un catión metálico. La mayoría de los oxalatos simples son insolubles en agua, 

sin embargo, el oxalato en exceso es capaz de formar complejos o compuestos de 

coordinación al interaccionar con iones metálicos. Esto da lugar a un centro metálico con una 

serie de ligandos oxalato unidos a través de enlace coordinados, proporcionando carga 

aniónica o catiónica neta en función del estado de oxidación del metal y del grado de 

desprotonación del oxalato [22][26]. 

El oxalato de calcio es un complejo altamente polar, formado por el anión oxalato y calcio 

como catión bivalente, generando un compuesto eléctricamente neutro, denominado Caox, 

o Ca(ox). Generalmente, las especies de Caox cristalizan en diversas formas y tamaños según 

el grado de hidratación que adquiere: como monohidrato prismático monoclínico (COM), 

dihidrato tetragonal (COD) o trihidrato triclínico y acicular (COT) (Figura 8) [27]. 

Usualmente COD y COT se consideran como fases metaestables precursoras de la fase COM. 

El oxalato de calcio monohidratado presenta tres polimorfos, la estructura ortorrómbica, que 

se obtiene únicamente por la deshidratación de la fase dihidratada, mientras que las otras dos 

fases se obtienen en un intervalo de temperatura de 38-45°, una pertenece al grupo espacial 

I2/m y la otra al grupo espacial P2 /n [28]. 

 

Figura 8. Hábitos cristalinos de COM, COD y COT. Imagen modificada de Yu, H. et. al. 

(2004)[27]. 
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Las propiedades físicas de las especies varían de acuerdo con los estados de hidratación, lo 

que sugiere que las moléculas de agua desempeñan un importante papel en la estructura 

cristalina. En la Figura 9 se puede observar la transición de fases; al deshidratar las especies, 

la fase COT se trasforma en COM de forma irreversible, en cuanto a la fase COD no se puede 

deshidratar a COM, primero, debe transformarse en la fase anhidra, donde el cristal se 

desestabilizará y restructurará al hidratarse, hasta conseguir la estabilidad con una molécula 

de agua para formar COM. Esta estructura COM resultante será distinta a la obtenida en 

condiciones ambiente o a la obtenida por la deshidratación de la fase COT. Esto se explica 

dado que la estructura de COT es similar a la COM, sin embargo, la fase COD no comparte 

similitudes estructurales con las otras dos fases [29]. 

 

Figura 9. Esquema de transición de fase por reacciones de hidratación y deshidratación de 

especies de oxalato de calcio. Imagen modificada de Echigo, T. y Kimata, M. (2010) [29]. 
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3. Antecedentes 

Hasta donde tiene conocimiento el autor, actualmente no se encontraron investigaciones 

donde se haya estudiado la adición de partículas del oxalato de calcio como sitios de 

nucleación. Sin embargo, existen investigaciones previas sobre el uso del AOD en sistemas 

de cemento, ocasionando que la principal especie que precipita sea el oxalato de calcio. A 

continuación, se describen dichas investigaciones. 

El uso de ácido oxálico para disminuir los tiempos de fraguado e incrementar la resistencia 

temprana se conoce desde hace varias décadas. Se ha determinado que la adición de ácido 

oxálico provoca la precipitación de oxalato de calcio, manteniendo la concentración de Ca2+ 

baja, hasta que el ácido oxálico se agota. Las dosis en las que actúa como acelerador son del 

0.5% a 4% del peso de cemento, en dosis menores al 0.05% el efecto es retardante [2]. 

El uso de una mezcla binaria entre hidroxietilcelulosa (HEC) y ácido oxálico adicionada a la 

mezcla de mortero se realizó para estudiar la resistencia a la corrosi·n frente a H SO , HCl y 

agua de mar. En el estudio se observó la precipitación in situ de oxalatos de calcio en la 

matriz de concreto, modificando las propiedades mecánicas y de durabilidad, ya que al 

dispersarse en la superficie y llenar los poros formó una capa protectora contra la corrosión 

y exposición a la intemperie. Una mezcla binaria (1:3) entre hidroxietilcelulosa (HEC) y el 

ácido oxálico aumentaron el calor de hidratación, la resistencia, la tenacidad a la ruptura y la 

resistencia a la corrosión. Morteros con mezcla binaria demostraron absorber una baja 

cantidad de agua y poseer una alta resistencia a ácidos, la interacción entre los componentes 

de la mezcla (HEC y Oxalatos de calcio precipitados) y los productos de la hidratación del 

cemento mostraron la formación de enlaces fuertes, otorgando estabilidad química [31]. 

También se han usado el ácido oxálico para complejar y solubilizar desechos tóxicos y 

radioactivos de bajo nivel, encapsulándolos en la matriz del cemento para su 

almacenamiento. El producto obtenido fue idéntico al COM, el cual es insoluble y estable. 

La fase COM persiste en la matriz, donde gracias a su baja solubilidad, es difícil tener las 

condiciones que conduzcan a su liberación, excepto, al contacto con ácidos diluidos. El ácido 

oxálico demostró ser óptimo al encapsular los desechos a través de acomplejamiento, 

manteniéndolos en la matriz polimérica y reduciendo la infiltración de dichos compuestos, 
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que en condiciones normales no pueden ser retenidos por la matriz generada por cementos 

Portland [32]. 

Por otra parte, el desarrollo de cementos alternativos de bajo costo energético, mediante la 

utilización de escorias de la industria del cobre (CS), han incentivado la investigación de 

nuevos cementos alternativos. Los cementos ácido-base preparados mediante la reacción 

entre escorias de cobre rico en hierro y ácido oxálico obtuvieron características similares al 

cemento portland ordinario (CPO). La proporción agua-cemento (a/c) demostró tener la 

misma tendencia al de CPO, la configuración entre la relación peso de escoria/ácido oxálico 

(CS/OA) de 3.6 y a/c 0.3 demostró ser la óptima al desarrollar resistencias de 33, 41 y 55 

MPa a edades de 3, 7 y 28 días, respectivamente. La formación de oxalato de hierro di 

hidratado (FeC2O4Ā2H2O) fue el principal producto formado y al cual se le atribuyen las 

propiedades físico-mecánicas obtenidas. Esta reacción sucede en dos pasos: primero con la 

disolución del ácido oxálico, fayalite (Fe2SiO4) y magnetita (Fe3O4) para seguir con la 

formación de la fase de oxalato de hierro. Partes de fayalite y magnetita se encontraron dentro 

de la escoria sin reaccionar en la microestructura [33]. 

Por último, el ácido oxálico se ha usado para la precipitación in situ de una capa sobre 

materiales a base de cemento (principalmente esculturas y edificios culturales), destinado a 

la protección contra la penetración de agua y para facilitar la reparación de fisuras. La capa 

precipitada fue altamente compatible con la pasta de cemento, formando enlaces fuertes en 

la interfaz solida de la capa. La absorción de agua disminuyó en proporción al incremento de 

la concentración de ácido oxálico, así mismo, la capa puede reducir el contenido de Ca(OH)2 

mejorando la microestructura de la cubierta de hormigón y finalmente se observó la 

capacidad de reparar grietas dentro del hormigón [30]. 

A través de esta revisión, fue posible determinar que el ácido oxálico se ha empleado en 

aplicaciones con materiales a base de cemento, debido principalmente a los productos de 

oxalato de calcio que precipitan y que son altamente compatibles con las matrices resultantes 

de la hidratación del cemento. Demostrado que dichos productos, en las mezclas de cemento, 

mejoran las propiedades físico-mecánicas, como la resistencia final, disminución de la 

porosidad, entre otras. En síntesis, la siembra de partículas de oxalato de calcio como sitios 
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de nucleación promete ser una opción tecnológica e innovadora que permitiría brindar una 

nueva alternativa a las desarrolladas, como es el caso de las nanopartículas de gel C-S-H. 
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4. Justificaci·n 

La generación de aditivos que aceleren el desarrollo de resistencia temprana en cementos y 

concretos pueden ser de gran importancia y potencialmente de alta empleabilidad en la 

industria debido a i) las ventajas económicas, ii)  aceleración en la producción, y iii)  optimizar 

recursos otorgando ventajas en los diseños ingenieriles. 

Se tiene contemplado llevar a cabo la incorporación de partículas que sirvan como sitios de 

nucleación, interviniendo en la cinética de hidratación, mediante mecanismos físico y/o 

químicos, permitiendo un control sobre los productos de reacción, e impactando en el 

desarrollo de resistencias tempranas, la cual es una propiedad critica en los materiales 

cementicios durante su vida útil. 

Por otro lado, el desarrollo de materiales alternativos, que además sean viables 

económicamente y puedan contribuir a mitigar la huella ecológica, son indispensable como 

medida al abrupto cambio climático. En este sentido, los productos derivados de oxalato de 

calcio podrían ser una solución innovadora, dadas sus propiedades fisicoquímicas y 

estructurales, la capacidad de almacenar un mayor contenido de carbono, y la facilidad del 

sistema para escalarlo a nivel industrial. 

Adicionalmente otra de las ventajas más importantes es el procesamiento de las muestras 

empleando síntesis mecanoquímica, la cual es verde ya que no se utilizan disolventes. 

En esta propuesta se tiene contemplado preparar y estudiar las propiedades resultantes de 

partículas compuestas por oxalato de calcio que puedan ser empleadas como sitios de 

nucleación, con potencial en el desarrollo de resistencias tempranas en materiales 

cementicios. 
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5. Hip·tesis 

Si se lleva a cabo una reacción mecanoquímica entre hidróxido de calcio (CH) con ácido 

oxálico dihidratado (AOD) en tres distintas relaciones molares (1:1, 1:1.5 y 1.5:1) será 

posible generar partículas de oxalato de calcio monohidratadas junto con distintas fases 

cristalinas, diversos tamaños y morfologías, presentando efectos físicos (relleno, 

cizallamiento, entre otros) y químicos, para su uso como agentes de nucleación y 

cristalización de productos de hidratación del cemento, que impacten en el desarrollo de 

resistencias tempranas en materiales cementicios. 

6. Objetivos 

6.1 Objetivo General 

Determinar el efecto de partículas COM obtenidas mediante síntesis mecanoquímica entre 

CH y AOD en distintas relaciones molares, sobre el proceso de hidratación y en el desarrollo 

de resistencia a la compresión, al realizar un reemplazo parcial del 5% de cemento. 

6.2 Objetivos Espec²ficos  

¶ Sintetizar partículas COM a partir de CH y AOD mediante síntesis mecanoquímica 

libre de disolventes, utilizando relaciones molares distintas (1:1, 1:1.5 y 1.5:1). 

¶ Caracterizar las propiedades fisicoquímicas, mineralógicas y morfológicas de las 

partículas sintetizadas mediante espectroscopia de infrarrojo (FTIR), análisis 

termogravimétrico (TGA), difracción de rayos X (DRX), y microscopía de barrido 

electrónico (MEB). 

¶ Evaluar el efecto del reemplazo parcial (5%) de cemento por las partículas 

sintetizadas en el comportamiento reológico, cinética de hidratación y desarrollo de 

resistencias a la compresión, empleando ensayos de fluidez (mesa de fluidez), 

calorimetría isotérmica (IC), difracción de rayos X (DRX), y pruebas de resistencia a 

la compresión. 
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7. Procedimiento experimental 

7.1 Reactivos y equipo  

Para la síntesis de partículas de oxalato calcio se usaron como precursores Hidróxido de 

calcio (Ca(OH)) de la marca FERMONT y Ácido oxálico dihidratado (HC OĀ2 H O, AOD) 

de May & Baker Ltd. El proceso de síntesis se realizó mediante un molino de bolas de la 

marca IKA (modelo UT TD C). Como recipientes de reacción se usaron tubos de 

polipropileno con un volumen de 20 cm³, un diámetro de 29 mm, como elementos de 

molienda se emplearon bolas de acero inoxidable de un diámetro de 5 mm y con masa 

individual de 0.5 g. 

7.2 S²ntesis de part²culas de oxalato de calcio (Caox) 

Para la síntesis mecanoquímica se plantearon 3 condiciones de reacción, a partir de diferentes 

relaciones estequiométricas: CH:AOD= 1:1 (P1Caox), 1:1.5 (P2Caox) y 1:0.5 (P3Caox). La 

molienda se llevó a cabo bajo las siguientes condiciones: atmosfera de aire, relación de peso 

polvo:bolas de 1:2, velocidad de molienda de 3000 rpm, y un tiempo de molienda de 4 h 

(molienda efectiva). 

Previo a la molienda de 4 h, se realizó una premolienda considerada como la etapa de 

activación mecánica inicial (de 2 a 3 min). Durante este periodo, se evidenció el inicio de la  

reacción exotérmica entre el CH y AOD, liberando agua y trasformando la mezcla de polvos 

en una pasta. 

Para poder continuar la molienda, fue necesario pasar del estado de pasta a polvos. Por ello, 

se realizó un secado de 10 min a 85 °C para los sistemas P1Caox y P2Caox. En el caso del 

sistema P3Caox se omitió el secado, dado que la consistencia inicial no afectó el proceso de 

molienda. La molienda seca continuó durante 4 h cuidando su uniformidad, una vez cumplido 

este tiempo, el producto resultante se colocó en una estufa a 85 °C por 24 h para conseguir 

su secado (Figura 10). Después del secado fue necesario realizar una molienda con mortero 

de ágata antes de llevar a cabo las distintas caracterizaciones. 
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Figura 10. Esquema de ruta de síntesis mecanoquímica de partículas de oxalato de calcio 

para los sistemas P1Caox, P2Caox y P3Caox propuestos. 

 

7.3 T®cnicas de caracterizaci·n de part²culas P1Caox, P2Caox y 

P3Caox 

Difracción de rayos X (DRX): Los difractogramas se obtuvieron utilizando un difractómetro 

modelo D2 Phaser, marca Bruker, con radiaci·n CuKŬ (ɚ)=1.54059 ¡ a un voltaje de 

aceleración de 30 kV y una corriente eléctrica de 10 mA. 

El análisis de las partículas se realizó bajo dos condiciones: un análisis rápido en un rango 

de 10-80Á (2ɗ) a tamaños de paso de 0.02 y 0.4 s de tiempo de medición, el cual se usó para 

explorar las fases obtenidas, así como reconocer variaciones en los picos (intensidad, 

desplazamientos entre otros). La segunda medición se realizó a experimentos cuyo criterio 

fue la variación en fases presentes, en un rango de 10-60Á (2ɗ) a un tamaño de paso de 0.02°, 

y 25 s de tiempo de integración. Los refinamientos se realizaron a través del método de 

Rietveld empleando el programa Profex [34] para determinar las fases contenidas. 

Microscopia de barrido electrónico: Para el análisis de la morfología se tomaron micrografías 

usando el detector de electrones secundarios, a un voltaje de aceleración de 2.00 kV y una 

distancia de trabajo de 3.3 mm, mientras la composición elemental se obtuvo usando la 
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espectroscopia de energía dispersa (EDS). Estas dos caracterizaciones se realizaron en un 

microscopio de la marca ZEISS modelo Supra 55VP. 

Espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR): Los espectros FTIR se 

obtuvieron en un intervalo de 4000 a 500 cm-1, a una resolución de 2 cm-1 y a 32 barridos, 

con un espectrómetro marca Bruker, modelo ALFA-II.  

Análisis termogravimétrico (TGA): El análisis termogravimétrico se realizó en una 

termobalanza marca Perkin Elmer, modelo TGA 4000, empleando el software Pyris. El 

análisis se realizó de 20 hasta 900 °C, en atmosfera de N2, con un flujo de gas de 20 mLĀmin ĭ, 

con una rampa de calentamiento de 20 ÁCĿmin ĭ. 

7.4 Evaluaci·n de part²culas de oxalato de calcio en mezclas de 

cemento 

Para evaluar el efecto al reemplazar 5% de cemento por partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox en 

las mezclas de cemento, se determinaron las curvas calorimétricas, mediante calorimetría 

isotérmica (IC), conforme a lo estipulado en la norma ASTM C1679-22 [35]. Se determinó 

la resistencia a la compresión desarrollada a 3 d, 7 d, y 28 d de curado por medio de pruebas 

de compresión y la fluidez conforme a lo estipulado en la norma NMX -C-061-ONNCCE-

2015 [36]. 

Materiales: 

Cemento: El cemento utilizado para las pruebas fue un CPC40 (Cemento Portland 

Compuesto) de la marca Moctezuma de la planta cerritos. La composición mineralógica fue 

refinada a partir del difractograma de la muestra, obtenido por difracción de rayos X de 5-

80Á (2ɗ), a un tamaño de paso de 0.02, y 25 s de tiempo de integración. 
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Figura 11. Análisis de fases (método de Rietveld) presentes en el cemento CPC40 base. 

Fase Contenido (%)  

 

 

 

 

Alita (Ca SiO -Mg) 59.25 

Belita (CaSiO ) 7.26 

Ferrita (CaAlFeO ) 9.38 

Celita (Ca.NaAlO ) 1.02 

Gypsum (CaSO·2H O) 3.42 

Calcita (CaCO ) 12.03 

Magnetita (Fe O) 0.43 

Portlandita (Ca(OH)) 1.11 

Hemihidrato (CaSO·0.5H O) 0.90 

Hematite (FeO ) 0.28 

Rankinite (Ca SiO ) 2.91 

Merwinite (Ca Mg(SiO) ) 1.17 

Monticellite (CaMg(SiO)) 0.17 

Parámetros del refinamiento 

Rwp 18.68 

Rexp 14.28 

X2 1.71 

GoF 1.30  

Figura 12. Porcentaje de fases presentes en el cemento CPC40 y parámetros del 

refinamiento. 

La cantidad de fases minerales (Figura 12) corresponden con las cantidades que se 

encuentran comúnmente en un cemento CPC, el cual contiene un 12% de calcita como 

material de relleno. 



41 
 

Arena: Se utilizo arena sílica de Ottawa del fabricante U.S. Silica Company, la cual cumple 

con la norma, por lo tanto, no fue necesario realizar el análisis granulométrico de la arena. 

7.4.1 Evaluación de la resistencia a la compresión 

Las probetas se realizaron de acuerdo con la norma NMX -061-ONNCE, la proporción de 

materiales usados fueron de 1:2.75:0.5 de cemento:arena:agua, y para cada experimento se 

reemplazó el 5% de cemento por partículas P1Caox, P2Caox o P3Caox. En la Tabla 4 se 

especifican las cantidades empleadas para dar lugar a los experimentos denominados: 

Testigo, P1caox, P2caox y P3caox [36]. 

Tabla 4. Composición para pruebas. 

Materiales Unidades Testigo P1caox P2caox P3caox 

Cemento g 740 703 703 703 

Arena de Ottawa g 2035 2035 2035 2035 

Agua g 370 370 370 370 

P1Caox g --- 37 --- --- 

P2Caox g --- --- 37 --- 

P3Caox  g --- --- --- 37 

 

7.4.2 Incorporación y mezclado 

Los materiales se pesaron previamente y se colocaron en diferentes recipientes, las partículas 

de oxalato se sustituyeron en el cemento previo a la incorporación y mezclado. El 

procedimiento comenzó colocando la olla y la paleta perfectamente limpias y secas en la 

mezcladora (Figura 13a), el vertido y mezclado se ejecutó de la siguiente forma de acuerdo 

con la norma NMX -C-061-ONNCCE [36]: 

¶ Verter el agua dentro de la olla. 

¶ Agregar el cemento mientras la mezcladora funciona a velocidad baja durante 30 s. 

¶ Agregar la arena mientras la mezcladora funciona a velocidad baja durante 30 s. 

¶ Cambiar la mezcladora a velocidad alta y dejándola funcionar durante 30 s. 

¶ Detener la mezcladora, dejando reposar la mezcla durante 90 s, los primeros 15 s se 

debe desprender la mezcla adherida sobre las paredes e inmediatamente se debe cubrir 

la olla con un paño húmedo. 

¶ Realizar un último mezclado a velocidad alta durante 60 s. 
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7.4.3 Prueba de fluidez o revenimiento 

Una vez finalizado el mezclado se determinó la fluidez o revenimiento de la mezcla resultante 

empleando la mesa de fluidez (Figura 13b), se acomodó el molde en el centro y se colocó 

una primera capa de mortero, compactándolo 20 veces con un pisón, posteriormente se llenó 

el molde y se compactó nuevamente. 

Una vez pasado 1 min de reposo, el platillo se deja caer 25 veces durante un lapso de 15 s, 

de una altura de 12.7 mm, para realizar la determinación de la fluidez de la mezcla empleada. 

La fluidez se determina como la diferencia entre el diámetro de la base de la masa con 

respecto al diámetro de la base original. 

 

7.4.4 Moldeado de especímenes y pruebas de resistencia 

Los especímenes se moldean una vez terminada la prueba de fluidez, para ello primeramente 

se regresa el mortero a la olla, así como el que se adhirió a las paredes y se realizó un 

mezclado a una velocidad baja durante 15 s. 

La mezcla de estudio se colocó en los compartimientos del molde (Figura 13c), aplicando 

una capa de mortero de 25 mm de altura (mitad del molde), luego el mortero de cada 

compartimiento se compacta con el pisón, 32 veces en 10 s, en 4 vueltas. La iniciación de 

cada vuelta se efectúa a 90º con respecto a la siguiente (o a la anterior) y consiste en 8 golpes 

adyacentes repartidos sobre la superficie. Una vez terminado el apisonado de la primera capa 

en todos los especímenes, los compartimientos se deben llenar utilizando el resto del mortero 

y se vuelven a compactar tal como se hizo en la primera capa. Se almacenan y se desmoldan 

en 24 h (Figura 13d), después de cumplir los tiempos de curado se ensayan en pruebas de 

ruptura. 
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Figura 13. a) Mezcladora colocada; b) mesa de fluidez; c) moldes; d) almacenamiento 

después de desmoldar. 

En la Figura 14 se muestra el esquema del proceso de elaboración de especímenes para 

realizar la determinación de las propiedades de las mezclas de estudio, a partir de él se 

muestra como las diferentes pruebas se realizaron en un solo proceso. Cabe resaltar que el 

esquema se construyó en base a las normas mexicanas NMX -C-061-ONNCCE. 

 

Figura 14. Esquema del proceso de elaboración de especímenes para determinación de 

propiedades de las mezclas de estudio. 
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7.4.5 Estudio de calorimetría isotérmica 

Las pruebas de calorimetría isotérmica de las mezclas de estudio se llevaron a cabo en un 

equipo calorimétrico marca Calmetrix, modelo I-Cal 8000 HPC Isothermal Calorimeter, el 

cual cumple con las normas ASTM C1679-22 (Figura 15a-b) [35]. Para estas pruebas se 

tomaron 70 g de mortero posterior a haber terminado la determinación de fluidez colocándolo 

dentro de los viales y dentro los puertos del calorímetro (Figura 15c), la medición se realizó 

durante 24 h. 

 

Figura 15. Determinación de propiedades calorimétricas de mezclas de estudio. a) 

Calorímetro Isotérmico con terminal de control y adquisición de datos; b) Calorímetro; c) 

Puertos de calorímetro. 

 

7.4.6 Estudio de la evolución de hidratación mediante difracción 

de rayos X (DRX) 

El estudio de la evolución mineralógica durante el proceso de hidratación se realizó mediante 

el método XRD ex situ, ya que los métodos analíticos como el uso de refinamiento de 

Rietveld no deben realizarse sobre muestras húmedas. El método ex situ implica la 

interrupción de la reacción de hidratación de la pasta de cemento dura o endurecida a la edad 

de cada muestra calculada desde el momento en que el cemento se pone en contacto con el 

agua de hidratación [37]. A continuación, se describe la metodología empleada. 

Preparación de la muestra: se prepararon muestras de 100 g de acuerdo con la norma 

NMX -061-ONNCE con una relación agua cemento (a/c) de 0.5. El mezclado se realizó de 

manera manual durante 5 min, una vez terminado el mezclado el material se vertió sobre 

botellas con un diámetro de 3 cm y 2 cm de altura. Las botellas se sellan en con Parafilm para 

evitar el contacto de la pasta con el ambiente. 
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Interrupción  de la reacción de hidratación mediante método de secado directo: Una vez 

cumplida la edad de curado (2 h, 6 h, 1 d, 3 d, 7 d y 28 d), se procedió a realizar un secado 

en un horno a 105°C a presión atmosférica durante 24 h [38]. 

Difracción de rayos X (DRX): Las muestras se molieron y se realizaron difracciones de 

rayos X en un intervalo de 5-80Á (2ɗ) a un tama¶o de paso de 0.02Á, empleando 12 s de 

tiempo de integración. 

Determinación del grado de cristalinidad: La fracción amorfa se determinó mediante el 

método de grado de cristalinidad. El grado de cristalinidad se calcula mediante las áreas 

totales de componentes cristalinos y amorfos, como se muestra en la siguiente ecuación [39]: 

ὋὶὥὨέ ὨὩ ὧὶὭίὸὥὰὭὲὭὨὥὨ
<ὶὩὥ ὧὶὭίὸὥὰὭὲὥ 

<ὶὩὥ ὧὶὭίὸὥὰὭὲὥ<ὶὩὥ ὥάέὶὪὥ
 

La fracción de material amorfo en peso se puede calcular a partir de: 

ὊὶὥὧὧὭĕὲ ὥάέὶὪὥρ ὋὶὥὨέ ὨὩ ὧὶὭίὸὥὰὭὲὭὨὥὨ 
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8. Resultados y Discusi·n 

En esta sección se analizarán y discutirán los resultados obtenidos de la investigación 

derivada de sintetizar partículas de oxalato de calcio entre el CH y AOD en tres diferentes 

proporciones de los reactivos, con estequiometría 1:1, para dar lugar a las partículas  P1Caox, 

con 1.5:1, para generar las P2Caox, y con estequiometría 1:1.5, generando P3Caox. Los tres 

sistemas derivados fueron caracterizados por técnicas fisicoquímicas y espectroscópicas para 

dar cuenta de sus propiedades. Y finalmente se evaluaron los efectos de su incorporación 

como reemplazo de cemento en mezclas de mortero, sobre todo en el desarrollo de 

resistencias tempranas. De acuerdo con los resultados, en los tres sistemas se generó oxalato 

de calcio monohidratado, pero la interacción con un exceso de ácido oxálico (P2Caox), o con 

un exceso de hidróxido de calcio (P3Caox), ambos incorporados a la misma matriz P1Caox, 

proporcionan evidencia de los posibles efectos en las mezclas de mortero, lo que se analizará 

en las secciones siguientes. 

8.1 S²ntesis y caracterizaci·n de las part²culas P1Caox, P2 Caox y 

P3Caox 

La síntesis de las partículas P1Caox, P2Caox, y P3Caox se llevó a cabo de manera exitosa 

mediante el método mecanoquímico. El sistema de reacción se puede explicar como una 

reacción mecanoquímica suave; donde la alta reactividad de los grupos funcionales OH en la 

superficie de las partículas de CH interactúan con los grupos funcionales OH del AOD. 

De esta interacción ocurre la formación de agua que se suma la que ya se aporta a partir del 

ácido oxálico dihidratado, lo que provoca que inicialmente se forme una pasta. La molienda 

inicial es el momento en que se da la activación mecánica (MA). En este lapso se libera una 

gran cantidad de energía provocado principalmente por la ruptura de los enlaces (OH) en el 

hidróxido de calcio y H en el ácido oxálico, la formación de moléculas de agua provoca que 

los polvos se hidraten formando una pasta. También es posible observar que una parte del 

agua se evapora debido a la energía liberada, se evidenció que la generación de este vapor 

incrementó la presión dentro del reactor. 
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La estequiometria empleada jugó un papel fundamental, a tal punto que la carga máxima 

(polvos) soportada en la jarra del molino (determinado experimentalmente) fue distinta en 

los tres sistemas, dando diferente cantidad de repeticiones. 

¶ Para las partículas P1Caox la carga total fue 8.65 g. 

¶ Para las partículas P2Caox la carga total fue 7.10 g, siendo menor dado que la 

consistencia de los polvos al aumentar la carga provocaba aglomeraciones que 

afectaban el funcionamiento y la eficiencia del molino. 

¶ Para las partículas P3Caox fue de 5.55 g, esta cantidad fue la máxima para esta 

estequiometria en particular, debido al aumento de la presión en los contenedores al 

incrementar el número de moléculas de agua que se evaporan. Dicha cantidad de 

vapor se puede deber a que en este sistema el CH se encuentra en mayor proporción 

y por tanto la cantidad de grupos (OH) superficiales es mayor, lo que proporciona 

más energía al sistema. Una mayor cantidad de polvos desestabiliza el reactor al 

generar más vapor y por consiguiente aumentando la presión en la jarra. 

Después de 5-10 min de molienda, no es posible continuar, ya que se presenta la hidratación 

de los polvos y a la formación de una pasta. Debido a estos hallazgos fue necesario realizar 

un secado de las pastas a 85°C, durante 10 min. Después del secado la pasta pasó a ser un 

polvo por lo que ya fue posible continuar con la molienda continua, completando el proceso 

con 4 h. Sin embargo, sería interesante realizar la síntesis sin el secado en un equipo con 

mayor capacidad. Empleando este procedimiento se obtuvieron los tres sistemas requeridos. 

8.1.1 Difracción de rayos X (DRX) 

Los tres sistemas se analizaron empleando DRX, obteniendo difractogramas de baja 

resolución para analizar tanto la cristalinidad como las fases presentes (Figura 16). Al revisar 

los resultados para el sistema P1Caox y P3Caox (Figura 16a y c) es posible ver que en todos 

los lotes aparecen los mismos picos, por lo tanto, la síntesis para dichos sistemas fue 

reproducible. 

Por otra parte, en dos variantes de los lotes sintetizados del sistema P2Caox (Figura 16b) se 

aparecen algunos picos distintos. Esto indica que es posible obtener distintos materiales con 

esta metodología. En los dos lotes se encontraron los picos de la fase monohidratada del 

oxalato de calcio (COM), en la primera variante aparecen los picos la fase dihidratada del 
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ácido oxálico y en la segunda variante aparecen picos correspondientes a las fases anhidras 

del ácido oxálico. Al comparar las difracciones de baja resolución fue posible observar un 

desplazamiento (]\) hacia §ngulos mayores de 2ɗ en los tres sistemas, lo que implica una 

contracción de la red cristalina. Dicha contracción podría deberse al tipo de método de 

síntesis, dado que la mecanoquímica involucra tensiones mecánicas por colisiones y la 

fricción entre los reactivos y elementos del sistema (bolas y reactor). Además de la 

contracción, es posible que se generen defectos en las partículas influyendo en los patrones, 

lo que principalmente se observa en la intensidad de los picos. 

a) 

 

c)  

b) 

 

 

 

Figura 16. Difractogramas de rayos X normalizados (intervalo de 14 a 35  en 2ɗ) para los 

principales picos de las partículas sintetizadas a) P1Caox, b) P2Caox, y c) P3Caox. 
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Para la indexación se seleccionó uno de los lotes al que posteriormente se realizará un análisis 

de Rietveld, sin embargo, se debe considerar la existencia de distintas contracciones de red 

en cada uno de los lotes sintetizados en los sistemas que se analizaron. En la Figura 17 se 

muestra el difractograma de alta resolución para partículas sintetizadas del sistema P1Caox, 

en el que se observa la presencia de los picos característicos de la fase monohidratada 

CaCOĀH O (P21/c) (CSD 1119905), por lo tanto, se corrobora la formación de esta fase 

bajo estas condiciones de síntesis. También es posible ver pequeños picos adicionales 

(2ɗ[=]Á) en 18.1, 36.6, y 47.3, que corresponden a hidr·xido de calcio, lo que indica que se 

mantuvo una peque¶a cantidad de Ca(OH) (>1%) (CSD 1612936), de manera que no 

reaccionó en su totalidad (Figura 17). 

  

Figura 17. Difractograma de rayos X para las partículas sintetizadas P1Caox (Ref. 

CaC O ĀH O = CSD 1119905; Ref. Ca(OH) =CSD 1612936). 
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Para las partículas sintetizadas P2Caox se obtuvieron dos variantes, en ambas variantes 

aparecen los picos característicos de la especie monohidratada de oxalato de calcio (Figura 

18 y Figura 19). También es posible observar un pico en 18.2 del hidróxido de calcio, sin 

embargo, los picos en 36.6 y 47.3 no fue posible visualizarlos. 

En la primera variante (Figura 18) se observan los picos de 18.8, 25.7 y 29.1, los cuales 

corresponden al ácido oxálico dihidratado: H C O Ā2H O (P2 /n) (CSD 1226322). 

 

 

Figura 18. Difractograma de rayos X para las partículas sintetizadas P2Caox con partículas 

de ácido oxálico dihidratado (Ref. H C O Ā2H O (P21/n)= CSD 1226322). 
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En la segunda variante, obtenida en otro lote (Figura 19), aparecen los picos característicos 

de dos especies anhidras de ácido oxálico: el polimorfo ɓ-H C O con grupo espacial P21/c 

(CSD 929768) que posee picos en 23.5, 35.0, 37.0, 40.5 y 42.5; y Ŭ-H C O con grupo 

espacial Pbca (CSD 1854358) con picos en 23.0 y 27.3. 

 

 

Figura 19. Difractograma de rayos X para las partículas sintetizadas P2Caox con partículas 

de especies anhidras de §cido ox§lico (Ref. ɓ- H C O(P21/c)=CSD 929768; Ref. Ŭ- H C O 

(Pbca)= CSD 1854358). 
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Finalmente, para las partículas P3Caox (Figura 20) es posible ver los picos característicos de 

Ca(OH) en 18.0, 34.1 y 47.1. También aparecen los picos característicos del CaCO (CSD 

2057215) en 23.0, 29.4, 39.4 y 43.2. Es interesante observar la aparición de carbonato de 

calcio, solo en el sistema donde existe un exceso de hidróxido de calcio. 

 

 

Figura 20. Difractograma de rayos X para las partículas sintetizadas P3Caox (Ref. Ca(OH)  

=CSD 1612936; Ref. CaCO =CSD 2057215). 
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8.1.2 Determinación de fases con el método de Rietveld 

Debido a la generación de diversas fases cristalinas en los tres sistemas, fue necesario 

emplear el método de Rietveld para obtener una caracterización cuantitativa que permita 

analizar con mayor profundidad los tres sistemas. 

Para realizar este análisis se empleó la herramienta BGMN en su interfaz Profex. Se empleó 

este conjunto de programas dado que su diseño incluye un algoritmo de optimización para el 

cálculo de la función de fondo (background), corrección de orientaciones preferenciales con 

ensanchamiento de picos anisotrópicos y la aplicación de modelos de desorden complejos 

para la implementación de modelos estructurales reales [34,40]. Se utilizaron armónicos 

esféricos como factores de deconvolución para representar el tamaño y la deformación de los 

cristales anisotrópicos y la forma asimétrica de los picos al utilizar el modelo reticular. 

Los archivos CIF para el refinamiento de las partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox se obtuvieron 

de la base de datos cristalográficos de Cambridge (CSD & CCDC) [41]. 

Es importante destacar la existencia de otra estructura cristalográfica para el oxalato de calcio 

monohidratado (CSD 1119908) que, aunque poseen los mismos picos, su grupo espacial es 

distinto (P21/n). Los refinamientos Rietveld se realizaron usando las estructuras por separado 

y juntas para evaluar el mejor ajuste en las partículas P1caox, P2caox y P3caox. 

Los resultados de este análisis para las partículas P1caox fueron los siguientes: empleando la 

estructura CaC2O4ĀH2O (P21/n) (CSD 1119908) (Figura 21a) los parámetros del ajuste 

fueron de Rwp =10.36 y GoF= 1.40. Los parámetros mejoran cuando en el refinamiento se 

empleó la estructura CaC2O4ĀH2O (P21/c) (CSD 1119905) (Figura 21b), dando Rwp = 9.58 

y GoF=1.29. Finalmente usando ambas estructuras se logró el mejor ajuste con parámetros 

de Rwp=9.23 y GoF=1.25 (Figura 21c). Este análisis permitió confirmar que la fase 

mayoritaria encontrada fue la del oxalato de calcio monohidratado, mientras que los 

remanentes de CH encontrados fueron menores al 1%. La información cristalográfica 

(parámetros de red, sistema cristalino, volumen, etc.) obtenidos al refinar se muestran en la 

Tabla 5. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 21. Refinamiento Rietveld para las partículas sintetizadas P1Caox empleando: a) 

CaC O ĀH O (P2 /n) (CSD 1119905), b) CaC O ĀH O (P2 /c) (CSD 1119908) y c) ambos. 
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Tabla 5. Resultados de las fases cristalográficas encontradas al emplear refinamiento de 

Rietveld en partículas P1Caox. 

CaC O ĀH O (P2 /n) 

Fase CaC O ĀH O Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Trigonal 

Grupo espacial P21/n P-32/m1 

Dimensiones de celda  a=9.987 Å 

b=14.595 Å 

c=6.296 Å 

ɓ=107.043 Á 

a=3.574 Å 

b=3.574 Å 

c=4.902 Å 

ɓ=120 Á 

Volumen [Å3] 877.35 54.22 

CaC O ĀH O (P2 /c) 

Fase CaC O ĀH O Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Trigonal 

Grupo espacial P21/c P-32/m1 

Dimensiones de celda  a=6.296 Å 

b=14.596 Å 

c=10.126 Å 

ɓ=109.434 Á 

a=3.576 Å 

b=3.576 Å 

c=4.902 Å 

ɓ=120 Á 

Volumen [Å3] 877.48 54.30 

CaC O ĀH O (P2 /n) y CaC O ĀH O (P2 /c) 

Fase CaC O ĀH O  CaC O ĀH O  Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Trigonal 

Grupo espacial P21/c P21/n P-32/m1 

Dimensiones de celda  a=6.296 Å 

b=14.593 Å 

c=10.126 Å 

ɓ=109.459Á 

a=10.024 Å 

b=14.614 Å  

c=6.297 Å 

ɓ=107.314Á 

a=3.572 Å 

b=3.572 Å 

c=4.902 Å 

ɓ=120Á 

Volumen [Å3] 877.19 880.57 54.17 

Para P2Caox con ácido oxálico dihidratado (Figura 22), los mejores parámetros de ajuste 

fueron de Rwp=9.12 y GoF =1.40, cuando el refinamiento se realiza con ambas estructuras 

CaC O ĀH O (P2 /n y P2 /c )(Figura 22c). Lo que tiene una explicación cristalográfica, ya 

que a pesar de que ambas estructuras son muy parecidas, existen pequeñas diferencias en sus 

parámetros. Cuando el refinamiento se realiza con la estructura CaC O ĀH O (P2 /c), los 

parámetros de ajuste que se obtuvieron fueron de Rwp=9.17 y GoF =1.43 (Figura 22b). 

Finalmente, con el refinamiento empleando la estructura CaC O ĀH O (P2 /n), los parámetros 

que se obtuvieron fueron Rwp=10.13 y GoF=1.55. La cantidad de H2C O Ā2H O fue entre 

13.7%-14.6%, mientras que el remanente de hidróxido de calcio fue similar al sistema P1Caox. 

La Tabla 6 muestra la información cristalográfica obtenida de los refinamientos. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 22. Refinamiento Rietveld para las partículas sintetizadas P2Caox con partículas de 

ácido oxálico dihidratado empleando: a) CaC O ĀH O (P2 /n) (CSD 1119905), b) 

CaC O ĀH O (P2 /c) (CSD 1119908) y c) ambos. 
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Tabla 6. Resultados de las fases cristalográficas encontradas al emplear refinamiento de 

Rietveld en partículas P2Caox con partículas de ácido oxálico dihidratado. 

CaC O ĀH O (P2 /n) 

Fase  CaC O ĀH O  H2C O Ā2H O Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Trigonal 

Grupo espacial P21/n P21/n P-32/m1 

Dimensiones de 

celda  

a=9.990 Å 

b=14.597 Å 

c=6.296 Å 

ɓ=107.052 Á 

a=6.129 Å 

b=3.619 Å 

c=12.085 Å 

ɓ=106.359 Á 

a=3.621 Å 

b=3.621 Å 

c=4.903 Å 

ɓ=120 Á 

Volumen [Å3] 877.64 257.20 55.66 

CaC O ĀH O (P2 /c) 

Fase CaC O ĀH O H2C O Ā2H O Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Trigonal 

Grupo espacial P21/c P21/n P-32/m1 

Dimensiones de 

celda  

a=6.296 Å 

b=14.598 Å 

c=10.127 Å 

ɓ=109.418 Á 

a=6.128 Å 

b=3.619 Å 

c=12.086 Å 

ɓ=106.352 Á 

a=3.621 Å 

b=3.621 Å 

c=4.904 Å 

ɓ=120 Á 

Volumen [Å3] 877.87 257.27 55.68 

CaC O ĀH O (P2 /n) y CaC O ĀH O (P2 /c) 

Fase CaC O ĀH O CaC2O4ĀH2O H2C O Ā2H O Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Monoclínico Trigonal 

Grupo espacial P21/c P21/n P21/n P-32/m1 

Dimensiones de 

celda  

a=6.295 Å 

b=14.592 Å 

c=10.125 Å 

ɓ=109.44Á 

a=10.036 Å 

b=14.621 Å 

c=6.321 Å 

ɓ=107.053Á 

a=6.128 Å 

b=3.619 Å 

c=12.085 Å 

ɓ=106.360 Á 

a=3.621 Å 

b=3.621 Å 

c=4.903 Å 

ɓ=120Á 

Volumen [Å3] 877.01 886.74 257.15 55.66 

En otra variante de partículas P2Caox se encontraron las fases anhidras del ácido oxálico 

(Figura 23), en el refinamiento usando la estructura CaC O ĀH O (P21/c) los parámetros 

obtenidos fueron de Rwp=9.90 y GoF=1.41, cuando se usa la estructura CaC O ĀH O (P21/n) 

los resultados fueron de Rpw=9.98 y GoF=1.42. El mejor ajuste se dio cuando se emplearon 

ambas estructuras, los parámetros obtenidos fueron de Rpw=9.41 y GoF=1.33. Las 

estructuras de los polimorfos Ŭ-H C O y ɓ-H C O presentan picos diferenciados, por ello se 

usaron en todos los refinamientos. La cantidad de oxalato de calcio monohidratado 

aproximado fue entre 86.8-88.8 %, mientras la suma de fases anhidras fue de 10.9-12.9%. 
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a) 

 

b) 

 

 c) 

 

Figura 23. Refinamiento Rietveld para las partículas sintetizadas P2Caox con partículas de 

especies anhidras de §cido ox§lico empleando: a) CaC O ĿH O (P21/n) (CSD 1119905), b) 

CaC O ĿH O (P21/c) (CSD 1119908) y c) ambos. 
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El remanente de hidróxido de calcio fue similar al sistema P1Caox. La Tabla 7 muestra la 

información cristalográfica obtenida de los refinamientos. 

Tabla 7. Resultados de las fases cristalográficas encontradas al emplear refinamiento de 

Rietveld en partículas P2Caox con partículas de especies anhidras de ácido oxálico. 

CaC O ĿH O (P21/n) 

Fase CaC O ĿH O ɓ-H C O Ŭ-H C O Ca(OH)2 

Sistema 

cristalino 

Monoclínico Monoclínico Ortorrómbico Trigonal 

Grupo espacial P21/n P21/c Pbca P-32/m1 

Dimensiones 

de celda  

a=9.993 Å 

b=14.605 Å 

c=6.300 Å 

ɓ=107.048 Á 

a=5.338 Å 

b=6.042 Å 

c=5.445 Å 

ɓ=115.767 Á 

a=6.671 Å 

b=6.123 Å 

c=7.847 Å 

a=3.549 Å 

b=3.549 Å 

c=4.903 Å 

Volumen [Å3] 879.11 158.14 315.85 53.48 

CaC2O4ĀH2O (P21/c) 

Fase CaC O ĿH O ɓ-H C O Ŭ-H C O Ca(OH)2 

Sistema 

cristalino 

Monoclínico Monoclínico Ortorrómbico Trigonal 

Grupo espacial P21/c P21/c Pbca P-32/m1 

Dimensiones 

de celda  

a=6.300 Å 

b=14.604 Å 

c=10.132 Å 

ɓ=109.431 Á 

a=5.338 Å 

b=6.042 Å 

c=5.444 Å 

ɓ=115.780 Á 

a=6.571 Å 

b=6.127 Å 

c=7.845 Å 

 

a=3.549 Å 

b=3.549 Å 

c=4.897 Å 

 

Volumen [Å3] 879.09 158.11 315.83 53.42 

CaC2O4ĀH2O (P21/n) y CaC2O4ĀH2O (P21/c) 

Fase CaC O ĿH O CaC O ĿH O ɓ-H C O Ŭ-H C O Ca(OH)2 

Sistema 

cristalino 
Monoclínico Monoclínico Monoclínico Ortorrómbico Trigonal 

Grupo espacial P21/n P21/c P21/c Pbca P-32/m1 

Dimensiones 

de celda  

a=9.987 Å 

b=14.600 Å 

c=6.293 Å 

ɓ=106.985 Á 

a=6.300 Å 

b=14.612 Å 

c=10.142 Å 

ɓ=109.3953 Á 

a=5.337 Å 

b=6.042 Å 

c=5.441 Å 

ɓ=115.736 Á 

a=6.571 Å 

b=6.123 Å 

c=7.850 Å 

 

a=3.621 Å 

b=3.621 Å 

c=4.907 Å 

 

Volumen [Å3] 877.32 880.87 158.06 315.83 55.71 

 

Por último, en P3Caox se obtuvo un comportamiento similar a las partículas anteriores, donde 

el refinamiento con ambas estructuras CaC2O4ĀH2O (P21/n y P21/c) (Figura 24a) resultan en 

el mejor ajuste, con parámetros de Rwp=9.18 y GoF=1.23. Cuando el refinamiento se realizó 

con la estructura CaC2O4ĀH2O (P21/c) (Figura 24b) los parámetros obtenidos fueron de 

Rwp=9.60 y GoF=1.28. Finalmente, empleando la estructura CaC2O4ĀH2O (P21/n) (Figura 

24a) los parámetros del refinamiento fueron de Rwp=10.00 y GoF=1.34. 
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a) 

 

b) 

 

 c) 

 

Figura 24. Refinamiento Rietveld para las partículas sintetizadas P3Caox empleando: a) 

CaC O ĿH O (P21/n) (CSD 1119905), b) CaC O ĿH O (P21/c) (CSD 1119908) y c) ambos. 
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La cantidad de oxalato de calcio monohidratado aproximado fue de entre 61.5-65.3%, 

carbonato de calcio entre 24.3-26.7% y el hidróxido de calcio 10.3-11.8%. La Tabla 8 

muestra la información cristalográfica obtenida de los refinamientos. 

Tabla 8. Resultados de las fases cristalográficas encontradas al emplear refinamiento de 

Rietveld en partículas P3Caox. 

CaC O ĿH O (P21/n) 

Fase CaC O ĿH O CaCO Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Romboédrico  Trigonal 

Grupo espacial P21/n R-3c P-32/m1 

Dimensiones de 

celda  

a=9.9853 Å 

b=14.5960 Å 

c=6.2972 Å 

ɓ=107.0665 Á 

a=4.9921 Å 

b=4.9921 Å 

c=17.0675 Å 

 

a=3.5910 Å 

b=3.5910 Å 

c=4.9156 Å 

 

Volumen [Å3] 877.3737 368.35 

 

54.89 

 

CaC2O4ĀH2O (P21/c) 

Fase CaC O ĿH O CaCO Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Romboédrico  Trigonal 

Grupo espacial P21/c R-3c P-32/m1 

Dimensiones de 

celda  

a=6.2969 Å 

b=14.5957 Å 

c=10.1220 Å 

ɓ=109.4188 Á 

a=4.9925 Å 

b=4.9925 Å 

c=17.0655 Å 

 

a=3.5908 Å 

b=3.5908 Å 

c=4.9156 Å 

 

Volumen [Å3] 877.37 368.37 

 

54.89 

 

CaC O ĿH O (P21/n) y CaC O ĿH O (P21/c) 

Fase CaC O ĿH O CaC O ĿH O CaCO Ca(OH) 

Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Romboédrico  Trigonal 

Grupo espacial P21/c P21/n R-3c P-32/m1 

Dimensiones de 

celda  

a=6.294 Å 

b=14.593 Å 

c=10.120 Å 

ɓ=109.464Á 

a=10.003 Å 

b=14.598 Å 

c=6.305 Å 

ɓ=107.070Á 

a=4.992 Å 

b=4.992 Å 

c=17.068 Å 

 

a=3.591 Å 

b=3.591 Å 

c=4.915 Å 

 

Volumen [Å3] 876.46 880.09 368.36 54.89 
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8.1.3 Espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier 

(FTIR)  

En la Figura 25a-d se muestran los espectros FTIR de las partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox. 

Las bandas caracter²sticas (ɜ[=]cm ĭ) del oxalato de calcio monohidratado aparecen en los 

tres sistemas, en P1Caox no aparecen otras bandas de otras especies, caso contrario a lo que 

ocurre en las partículas P2Caox y P3Caox. En P2Caox aparecen las bandas de ácido oxálico 

(especies dihidratada y anhidras) y en P3Caox, el carbonato de calcio e hidróxido de calcio. 

Las bandas características del oxalato de calcio monohidratado empezando en la región de 

estiramiento OH presentan bandas finas y definidas, asociadas al estiramiento OH del agua 

zeolítica en la estructura. En la región de grupo funcional solo se muestra un estiramiento 

asimétrico (COO) en 1614 (característico de carboxilato). En la región de la huella dactilar 

aparecen estiramientos simétricos y asimétricos en 1376, 1313 (COO) y por último las bandas 

en 884 corresponde a una flexión en el plano, mientras que las bandas de 780 y 660 

corresponde a modos de enlace Ca-O, presentes en este carboxilato. Finalmente, en 590 se 

presenta la flexión del sistema fuera del plano (Figura 25). Todas estas bandas se presentan 

en los tres sistemas, aunque algunas se presentan pequeños desplazamientos (P1Caox y P3Caox) 

que se atribuyen a la interacción con otras especies presentes en las partículas.  

Usualmente en las fases de ácido oxálico (tanto las fases anhidras como la hidratada) se 

observan bandas (una para fases anhidras y dos para la especie dihidratada) en la región de 

estiramiento OH y en la región de grupo funcional, estas tres fases poseen otra banda asociada 

a la vibración de las moléculas de agua estructural (O-H) [43]. Sin embargo, en las dos 

variantes de P2Caox no fue posible distinguir dichas bandas (Figura 25b-c) dado que se 

superponen con las de la fase a COM. La banda C=O aparece alrededor 1700, en las 

partículas P2Caox, y se puede observar que se ensancha, lo que indica que está sobrepuesta 

con la perteneciente al oxalato de calcio monohidratado. En la huella dactilar fue posible 

distinguir los diferentes estiramientos Ca-O con las bandas en 780, y ahora se presentan dos 

nuevas bandas en 723 y 726, que corresponden a la variante dihidratada (Figura 25b) y 

anhidra (Figura 25c), respectivamente. 
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Finalmente, para el hidróxido de calcio se puede visualizar una banda en la región OH en 

3644, que corresponde a estiramientos (OH) y para el carbonato de calcio un estiramiento 

asimétrico (C=O) en 1467. Estas bandas aparecen en las partículas P3Caox (Figura 25d). 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figura 25. FTIR de las partículas: a) P1Caox, b) P2Caox con partículas de ácido oxálico 

dihidratado, c) P2Caox con partículas de especies anhidras de ácido oxálico, y d) P3Caox. 

 

La Tabla 9 muestra la asignación de bandas, obtenidas de fuentes bibliográficas para cada 

especie contenida en cada una de las partículas, en donde algunas bandas poseen un 

desplazamiento muy pequeño. Esto podría deberse a la interacción de una o dos fases 

(principalmente en los sistemas P2Caox y P3Caox), estos resultados refuerzan a los de los 
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refinamientos obtenidos en capítulos anteriores para las especies cristalográficas 

determinadas. 

 

Tabla 9. Asignación de bandas FTIR [cm-1] para P3Caox, P3Caox y P3Caox. 

Fase 

relacionada  

Asignación 

de banda 

P1Caox  P2Caox 

/AOD 

P2Caox/AO  P3Caox  Referencia 

CH ɜ(OH) ---- ---- ---- 3644 [45] 

 

 

COM 

 

 

ɜ(OH) 

3484 

3429 

3335 

3260 

3056 

3485 

3425 

3337 

3257 

3058 

3486 

3427 

3337 

3258 

3058 

3481 

3428 

3330 

3254 

3054 

 

 

[42] 

COM 

AO/AOD 

ɜa(COO) 

ɜ(C=O)  

1614 1614 1615 1615 [42] 

[43] 

CCↄ ɜa(CO) ---- ---- ---- 1467 [44] 

COM ɜa(COO) 1376 1376 1374 1385 [42] 

COM ɜs(COO) 1313 1313 1315 1316 [42] 

AO ɜ(C-OH) ---- 1240 1235 ---- [43] 

COM H2O 947 949 948 949 [42] 

COM i(COO) 

tijereo + 

ɜ(M-O) 

884 884 884 876 [42] 

COM ɜ(Ca-O) 780 780 780 781 [42] 

AO 
o(OH) ---- 723 726 ---- [43] 

COM ɜ(Ca-O) 660 663 664 665 [42] 

COM i(COO) 

balanceo 

590 589 589  [42] 

Nomenclatura: Estiramiento (ɜ); estiramiento asim®trico (ɜa); estiramiento sim®trico (ɜs); flexi·n ( ); flexi·n en 

el plano (i); flexi·n fuera del plano (o). 

Nota: CH=Hidróxido de calcio; COM=Oxalato de calcio monohidratado; AO=Ácido oxálico; AOD= Ácido 

oxálico dihidratado; CCↄ=Carbonato de calcio. 

8.1.4 Análisis termogravimétrico (TGA) 

Los procesos de descomposición para los tres sistemas muestran un comportamiento distinto 

dado que en los tres sistemas existen distintas especies. Para las partículas P1Caox (Figura 

26) el comportamiento es consistente con la descomposición del oxalato de calcio 

monohidratado informado en investigaciones previas [46]. La primera perdida entre 20-142 

°C ocurre en dos pasos y se atribuye al agua física (volátiles) y química en las partículas. 
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Entre 142-313 °C tiene lugar el proceso de deshidratación, este desprendimiento en forma de 

vapor deja la fase anhidra del oxalato de calcio como se aprecia en la ecuación 1. 

ὅὥὅὕ Ὄὕᵮὅὥὅὕ  Ὄὕ  ᴻ       (1) 

A continuación, entre 313-550 °C la fase anhidra se descompone para formar carbonato de 

calcio al liberar CO como se muestra en la ecuación 2.  

ὅὥὅὕ ᵮὅὥὅὕ ὅὕᴻ        (2) 

La última etapa corresponde a la descomposición térmica de carbonato de calcio en el 

intervalo de 550-900 °C, liberando 29.6 de CO2 dejando como residuo 34% de porcentaje en 

peso de óxido de calcio, representada por la ecuación 3. 

ὅὥὅὕ ᵮὅὥὕὅὕ  ᴻ        (3) 

 
Figura 26. TGA para partículas P1Caox. 

En la descomposición, en el caso de las partículas P2Caox (Figura 27a-b), se observan 

diferencias antes de 300°C, esto se debe a la existencia de las especies de ácido oxálico junto 

a las de oxalato de calcio monohidratado, las especies de ácido oxálico experimentan una 

descomposición a bajas temperaturas. 

Primeramente, comienza la deshidratación del ácido oxálico entre 20-118 °C P2Caox/AOD y 

20-108°C P2Caox/AO como se muestra en la ecuación 4. Es importante observar que en el 

sistema donde P2Caox/AO también aparece esta pérdida de peso, lo que indicaría la posible 

hidratación de dichas partículas [47]. 
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Ὄὅὕ ςὌὕᵮὌὅὕ  ς Ὄὕ  ᴻ      (4) 

Entre 118-348°C P2Caox/AOD y 108-359°C P2Caox/AO se presenta la perdida de agua 

estructural del oxalato de calcio junto a la descomposición completa del ácido oxálico que 

libera CO y CO2 de acuerdo con la ecuación 5 [47]. 

Ὄὅὕ ᵮὅὕ ᴻ  ὅὕᴻ Ὄὕ  ᴻ       (5) 

Los siguientes procesos corresponden al oxalato de calcio anhidro, en 348-541°C 

P2Caox/AOD y 359-540°C P2Caox/AO el oxalato de calcio libera CO dejando carbonato de 

calcio. 

 

a) 

 
b) 

 

   

Figura 27. TGA de a) P2Caox con partículas de ácido oxálico dihidratado, b) P2Caox con 

partículas de especies anhidras de ácido oxálico. 
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Finalmente, la última descomposición se da entre 541-900°C P2Caox/AOD y 540-900°C 

P2Caox/AO donde el carbonato de calcio se descompone, liberando 22.4% para P2Caox/AOD 

y un 23.2 % para P2Caox/AO de CO2 dejando como residuo 25.8  y 26.9 % de peso de óxido 

de calcio respectivamente. 

Por último, para las partículas P3Caox (Figura 28) la descomposición transcurre en tres pasos, 

el primer paso se presenta la deshidratación del oxalato de calcio monohidratado entre 20-

336. 

En el segundo proceso de descomposición entre 336-515 corresponde a deshidratación de 

acuerdo con la ecuación 6 [48]: 

ὅὥὕὌ ᵮὅὥὕὌὕ  ᴻ                   (6)  

Finalmente, el último proceso en 515-900 corresponde a la descomposición completa del 

oxalato de calcio en paralelo al carbonato de calcio donde se pierde 34.6 % de peso en CO2, 

dejando como residuo 46.9 % que corresponde a oxido de calcio, como se muestra en 

siguiente ecuación [49]: 

ὅὥὅὕᵮὅὥὕὅὕ  ᴻ                   (7)  

Se observa que el mayor porcentaje de descomposición (34.6%) se da en el proceso final 

entre 515-900, lo que indica que el oxalato de calcio monohidratado libera CO y CO2 en este 

intervalo, esto podría implicar que las especies con las que se encuentra el oxalato de calcio 

podrían proteger de alguna manera al oxalato de calcio. 

 

Figura 28. TGA para partículas P3caox. 
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Tabla 10. Análisis Termogravimétrico para partículas P3Caox, P3Caox y P3Caox. 

Partículas Rango 

[°C] 

Pico en 

derivada [°C] 

Pérdida de 

peso [%]  

Proceso 

P1Caox 20-79 

79-142 

142-233 

233-313 

313-435 

435-550 

550-900 

64 

125 

204 

277 

427 

495 

804 

1.0 

2.1 

12.5 

1.2 

1.9 

17.7 

29.6 

Volátiles  

Volátiles  

Liberación de H2O estructural  

Liberación de H2O estructural  

Liberación CO 

 Liberación CO 

Liberación CO2 

P2Caox/AOD 20-118 

118-239 

 

239-348 

 

348-438 

438-541 

541-900 

92 

181 

 

299 

 

427 

486 

780 

9.7 

22.8 

 

5.3 

 

2.4 

11.6 

22.4 

Liberación de H2O del AOD 

Liberación de CO y CO2 de AOD  y 

H2O estructural de COM  

Liberación H2O estructural de COM 

 

Liberación CO de COM 

Liberación CO de COM 

Liberación CO2 de COM 

P2Caox/AO 20-108 

108-211 

211-241 

 

241-359 

 

359-434 

434-540 

540-900 

87 

174 

217 

 

293 

 

422 

491 

775 

9.3 

20.5 

1.8 

 

4.4 

 

1.6 

12.3 

23.2 

Liberación de H2O del AOD 

Liberación de CO y CO2 de AOD y 

H2O estructural de COM  

 

Liberación H2O estructural de COM 

 

Liberación CO de COM 

Liberación CO de COM 

Liberación CO2 de COM 

P3Caox 20-336 

336-515 

515-900 

188 

485 

788 

8.9 

9.6 

34.6 

 

 

Liberación H2O de COM 

Liberación H2O de Ca(OH)2 

Liberación CO, CO2 de COM y CO2 de 

CCↄ 

 

 

8.1.5 Microscopia de barrido electrónico (MEB) 

A través de esta técnica se obtuvieron las micrografías de las partículas P1Caox, P2Caox y 

P3Caox para observar la morfología. Las partículas P1Caox (Figura 29) presentan varios 

tamaños, que van desde 0.09 hasta 7.4 micras, con diferentes morfologías dependiendo del 

tamaño de partícula. En la Figura 29a aparece una única partícula irregular de 7.4 micras de 

tamaño aproximado. 

Las partículas en un intervalo aproximado de 0.55 hasta 1 micra poseen caras y ángulos que 

son característicos del sistema monoclínico, en estas partículas aparecen grietas que se 
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pueden asociar a defectos generados por el método de síntesis empleado (Figura 29b). 

Finalmente, las partículas por debajo de 0.55 micras no poseen una forma geométrica 

definida, lo cual es más notable en el caso de las partículas menores a 0.09 micras (Figura 

29b). 

                                     a) 

 
                                     b) 

 
 

Figura 29. Micrografías obtenidas por MEB de las partículas P1Caox a) 25.00 K X; b) 50.00 

K X. 
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Al analizar los resultados obtenidos por EDS para el sistema P1Caox (Figura 30), se observó 

que los elementos predominantes fueron carbono, oxígeno y calcio, constitutivos de los 

cristales de oxalato de calcio. Al revisar las proporciones hay una correlación con lo 

determinado por DRX para estas muestras, donde se observan indicios de CH, solo que en 

pequeñas proporciones. 

 

 

  
  

Elemento Wt% 

C 14.29 
O 48.84 
Ca 36.88 

Total 100.00 

  
  

Figura 30. Análisis EDS para el sistema P1Caox. 

En este caso el porcentaje de elementos presentes es consistente con una mezcla entre COM 

y CH, pero es muy probable que la fase CH se encuentre en la parte externa de las partículas, 

dado que el análisis EDS es superficial. En secciones anteriores se determinó mediante DRX 

que la fase predominante corresponde a COM. Con estos resultados en las partículas P1Caox, 

es posible postular que debido a la presencia de agua atmosférica se regenera una fracción de 

hidróxido de calcio. Esto también va de la mano con los resultados que se generaron al 

emplear el TGA. 

Para el caso de las partículas P2Caox con ácido oxálico dihidratado (AOD) la morfología 

presenta diferentes formas y tamaños (Figura 31a-b), se consigue observar que las partículas 

más pequeñas, entre 0.25 y 0.27 micras, tienen muy pocas formas geometrías bien definidas, 

de estas, en algunas se distingue la geometría característica del sistema monoclínico. En la 

parte inferior aparecen tubos enrollados en forma helicoidal, de aproximadamente 0.18 

micras de grosor, que se extienden aproximadamente 9.89 micras hacia una dirección y 5.44 

micras hacia otra. Por último, se distinguen unas especies de láminas de 4.4 micras y 9.4 
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micras, las cuales presentan rugosidad, posiblemente por la aglomeración de pequeñas 

partículas. 

A diferencia de las partículas P1Caox, en el sistema P2Caox, son escasas las que exhiben un 

hábito cristalino definido. Cabe resaltar que hay partículas más pequeñas a las 0.25 micras y 

0.27 micras, las cuales se encuentran en gran cantidad. 

 

                 a) 

 
                  b) 

 
Figura 31. Micrografías obtenidas por MEB de partículas P2CaoxOAD a) 25.00 K X; b) 

50.00 K X. 
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En el análisis EDS (Figura 32) se presentan las mismas especies que en el sistema anterior 

dado que el ácido oxálico dihidratado se compone de los mismos elementos, sin embargo, la 

diferencia radica en su proporción, en este sistema la cantidad de carbono aumenta, mientras 

que la cantidad de calcio disminuye. 

A diferencia del sistema anterior, las proporciones indican la presencia de las tres fases, 

COM, CH y AOD. Las fases CH (>1%) y AOD en su mayoría, se encuentran en la superficie 

de las partículas P2CaoxOAD cubriendo la fase COM. La formación de CH se puede explicar 

por la presencia de agua atmosférica, de una forma muy similar al sistema P1Caox. 

 

 

  
  

Elemento Wt% 

C 21.91 

O 49.12 

Ca 28.96 

Total 100.00 

  
  

Figura 32. Análisis EDS para el sistema P2Caox AOD. 

En la otra variante de partículas P2Caox con fases anhidras de ácido oxálico (Figura 33a-b), 

no se observa la aparición de placas ni de tubos, que si aparecen en la variante anterior 

(P2CaoxOAD). Las partículas que poseen un hábito cristalino monoclínico son más fáciles de 

distinguir, en estas formas se observan defectos como en el sistema P1Caox. La partícula de 

mayor tamaño que se observa es de 3.8 micras, con la existencia de una gran cantidad de 

pequeñas partículas adheridas a ella. 

En comparación a P2CaoxAOD, este sistema no presenta una morfología de tubos, ni de 

placas, siendo principalmente pequeñas partículas aglomeradas, con hábito monoclínico y 

esferas, con un intervalo de partículas que va de 0.10 a 3.8 micras, de las cuales la mayoría 

son de un tamaño pequeño. 
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                          a) 

 
                           b) 

 
Figura 33. Micrografías obtenidas por MEB de partículas P2CaoxAOD a) 25.00 K 

X; b) 50.00 K X. 

 

El análisis EDS (Figura 34) para este sistema muestra cantidades de calcio similares al 

anterior P2CaoxAOD, aunque la proporción de carbono disminuye mientras que la proporción 

del oxígeno aumenta. Este cambio indica una diferencia confirmando resultados distintos con 

respecto a P2CaoxAOD. Las proporciones indican la presencia de COM, CH y AO (fases 

anhidras). La existencia de fases anhidras de AO implicaría una fuerte interacción con la fase 

COM dado que OA tiende a hidratarse fácilmente. 
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Elemento Wt% 

C 18.50 
O 51.60 
Ca 29.90 

Total 100.00 

  
  

Figura 34. Análisis EDS para el sistema P2Caox OA. 

 

Por último, para el sistema P3Caox (Figura 35a-b), no fue posible observar tantas partículas 

pequeñas como en los sistemas anteriores, más bien se aprecia como si una capa de material 

rodeara la superficie. Se observan pequeños poros de 0.14 micras en la superficie y partículas 

con defectos, aunque no se aprecian completamente con alguna forma geométrica definida.  

La partícula posee huecos, pero no son ni cilíndricos ni cuadrados, más bien tiene la forma 

de hendiduras de 3.70 micras en su superficie, así como la presencia de partículas 

aglomeradas, que, a diferencia de las partículas anteriores, estas parecen estar fundidas en la 

superficie. 

Es interesante este sistema ya que a pesar de tener carbonato de calcio (CCↄ) y COM 

(determinado en análisis anteriores), no fue posible ver formas geométricas que indiquen un 

hábito cristalino. 

Finalmente, en el análisis EDS (Figura 36) se observa la presencia de los mismos elementos 

de sistemas anteriores, sin embargo, la cantidad de calcio es mayor que en los sistemas P2Caox, 

pero inferior al encontrado en el sistema P1Caox. 

Las proporciones indican la presencia de COM, CH y CCↄ, en este caso, la existencia de 

hidróxido de calcio se debe a que, esta especie se encuentra en exceso y por lo tanto queda 

un remanente que no reacciona. 

Se puede confirmar una alta compatibilidad entre las tres fases como se observa en la Figura 

35. 
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                   a) 

 
                       b) 

 
Figura 35. Micrografías obtenidas por MEB de partículas P3Caox a) 25.00 K X; b) 50.00 K 

X. 

 

  
  

Elemento Wt% 

C 14.24 
O 54.19 
Ca 31.57 

Total 100.00 

  
  

Figura 36. Análisis EDS para el sistema P3Caox.  
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8.2 Evaluaci·n de las part²culas P1Caox, P2 Caox y P3Caox 

Una vez que las partículas obtenidas de los tres sistemas fueron caracterizadas, se procedió 

a realizar una mezcla proporcional de cada lote (P1Caox=8 lotes, P2Caox=11 lotes y P3Caox=11 

lotes) para llevar a cabo la determinación de desarrollo de resistencia a la compresión, curvas 

calorimétricas, determinación de fluidez y estudio mediante evolución mineralógica. En el 

sistema P2Caox se encontraron dos fases distintas, por lo tanto, la mezcla usada para la 

evaluación en las partículas fue de aproximadamente 6.7 g de P2CaoxOA y 30.3 g de P2Caox 

OAD. Los otros dos sistemas no presentaron variaciones significativas en las fases 

encontradas a través de DRX, por lo que las mezclas a probar se considera que fueron 

homogéneas con respecto a las fases presentes. 

8.2.1 Fluidez 

Los valores resultantes de la prueba de fluidez, que se resumen en la Tabla 11 permiten 

entender la consistencia que mostraron las muestras de prueba con la adición de las partículas 

P1Caox, P2Caox, o P3Caox. Para el caso del sistema con adición de P1Caox, se observó un 

incremento en la fluidez respecto al testigo, y recordando lo que se determinó en el análisis 

termogravimétrico, estas partículas demostraron que poseen agua física, que se libera 

aportando agua a la mezcla de forma directa. También es posible notar que estas partículas 

no demandan agua, ni tienden a formar fases nuevas, ya que se encuentran en su fase más 

estable, y todos los resultados obtenidos hasta el momento son evidencia de dicha estabilidad. 

Las partículas P2Caox son las que mostraron las propiedades más pobres con respecto a la 

fluidez observada. Debido a que al incorporarlas a la mezcla inducen la precipitación de 

productos de oxalato de calcio, demandando Ca+2 y moléculas de agua. Lo que es 

corroborado por los análisis anteriores, donde estas partículas tienen aniones de oxalato en 

su estructura. 

Finalmente, en el caso de las partículas P3Caox, la trabajabilidad también disminuyó, pero en 

este caso el efecto se debe al exceso de hidróxido de calcio y a la presencia de carbonato de 

calcio, el cual tiende a absorber agua. 
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Tabla 11. Resultados de prueba de fluidez al incorporar partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox. 

Experimento Medición 1 

(mm) 

Medición 2 

(mm) 

Medición 3 

(mm) 

Medición 4 

(mm) 

Promedio 

(mm) 

Testigo 220 214 225 217 219 

5 % P1Caox 220 220 222 224 221.5 

5 % P2Caox 200 200 200 198 199.5 

5 % P3Caox 210 210 200 205 206.3 

 

8.2.2 Calorimetría isotérmica 

La calorimetría isotérmica mide el calor liberado producto de las reacciones químicas 

ocurridas durante la fase de hidratación, de manera que el análisis permite determinar el 

efecto relativo de los diferentes grados de reemplazo de cemento con las partículas P1Caox, 

P2Caox y P3Caox. 

Las curvas de flujo de calor en función de tiempo se plasman en la Figura 37, donde resulta 

evidente que muestran alteraciones en la cinética de hidratación, y esto es importante ya que 

en todos los casos solo se sustituye un 5% de cemento por partículas. En general se observó 

que los tres sistemas estudiados disminuyen la cantidad de calor liberado en la etapa 1, 

correspondiente a la solubilización inicial, que es cuando el cemento, o el material con 

actividad puzolánica, entra en contacto con el agua. También en todos los casos se observa 

una etapa II de muy corta duración, pero son equivalentes al testigo, siendo muy breve el 

periodo de inducción, y la adición de partículas no afectó este tiempo, pero si se observan 

diferencias, lo cual se discutirá más a detalle posteriormente. El sistema P1Caox muestra un 

incremento significativo en el 1er pico, que es el correspondiente a la hidrataci·n de C S, 

liberando una mayor cantidad de calor, pero con un ligero efecto de retardo o retraso, lo cual 

es evidente en periodos entre las fases IV y V. 

Por otra parte, P2Caox mostró un aumento en el periodo de inducción, por lo tanto, se retrasa 

el tiempo en que ocurre la liberación de calor, como se observa en los picos subsecuentes 

(C S y C A), con un ligero decremento en la cantidad de calor liberado para el proceso de 

hidrataci·n de C S. Pero el reemplazo con P2Caox también ocasionó un incremento en el pico 

asociado a la conversi·n de AFt en AFm (hidrataci·n de C A), liberando a¼n m§s calor que 
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en el proceso de hidrataci·n de C S, mostrando el retraso m§s significativo en la fase V, 

compensando de manera importante dicho retraso en la fase V.  

Finalmente, el sistema P3Caox mostró un comportamiento muy similar al testigo, lo cual da 

cuenta de su posible actividad puzolánica y podría ser considerado un buen agente de 

reemplazo. El único efecto negativo de esta muestra se observó en el periodo de tiempo entre 

las fases IV y V, generando un ligero efecto de retraso, de forma análoga a lo que ocurre con 

las partículas P1Caox. Los tres sistemas muestran una mayor liberación de calor en el periodo 

de desaceleración, lo cual es  positivo para el fraguado de las mezclas. 

 

Figura 37. Evolución de calor de hidratación por gramo de cemento, al reemplazar el 5% 

de cemento por P1Caox, P2Caox y P3Caox. 

 

El análisis individual de cada una de las curvas se plasma en la Figura 38a-d, esto permite 

analizar visualmente las diferencias entre cada uno de los sistemas, pero al incluir las 

pendientes calculadas y los sets points de los procesos se puede llevar a cabo un análisis 
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cualitativo y comparativo. Como ya se había denotado anteriormente, cuando se reemplaza 

el cemento con partículas de P1Caox se tiene un comportamiento parecido al testigo, con 

pendientes y set points muy cercanos, la evidencia más importante es la cantidad de calor 

liberado, que es mayor para P1Caox. También ya se había recalcado que cuando se reemplaza 

el cemento con partículas de P3Caox es el sistema que tiene el comportamiento más cercano 

al testigo, con pendientes y set points prácticamente idénticos, solo es claro el ligero efecto 

de retraso en la etapa IV.  

El efecto de reemplazar el cemento con partículas de P2Caox genera el mayor retraso global, 

con pendientes que indican procesos más lentos, lo cual es evidente al pasar de 8 h (testigo) 

a 9.7 h, retrasando el proceso de hidrataci·n de C S en 1.7 h.  Para el proceso de hidratación 

de C A el retraso es de 2 h, pasando de 10.6 h (testigo) a 12.6 h, con un incremento 

significativo en la liberación de calor en este último proceso, pasando de 1.085 (testigo) a 

1.150 (mW/gcemento). 

Una diferencia importante que se observó es la duración del periodo de inducción, donde el 

orden de duración es el siguiente: Testigo<P1Caox<P3Caox<P2Caox. En dicho periodo, las 

partículas P1Caox y P3Caox muestran picos nuevos en el periodo de inducción, lo que indica 

la existencia de actividad, mientras que el testigo y P2Caox no muestran la presencia de tales 

picos, demostrando la ausencia de actividad. 

El análisis comparativo de las pendientes y tiempos calculados reveló diferencias que ocurren 

en los picos existentes en el periodo de preinducción (asociados a la hidratación y disolución, 

principalmente de C A): en P1Caox el pico que aparece normalmente en el testigo, aparece 

atenuado, mientras que en P2Caox se desplaza y ensancha, por último, en P3Caox se estrecha, 

aunque es muy similar al testigo. 

Los siguientes picos para analizar son el pico principal asociado a la reacci·n C S, y el pico 

secundario, asociado a la trasformaci·n de AFt a AFm (hidrataci·n de C A), las part²culas 

P1Caox presentaron una mayor pendiente en el pico principal, lo que indica que su presencia 

acelera reacciones en C S, mientras que en cuanto a su posición no se altera 

significativamente. Para las partículas P2Caox el comportamiento es distinto, los picos se 

recorren ca. 2 h, el pico secundario presenta una mayor liberación de calor lo que indica que 

favorece las reacciones de trasformación de AFt a AFm. Finalmente, las partículas P3Caox 

muestran el comportamiento más cercano al testigo. En la parte final de desaceleración los 
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tres sistemas muestran una mayor cantidad de calor liberado, por lo que se puede decir que 

existe cierta actividad en dicho periodo, lo cual es beneficioso para el proceso de fraguado. 

Los tres sistemas alteran en alguna medida la cantidad de calor liberado en los diferentes 

periodos, esto permite decir que la adición de las partículas tiene un efecto químico y no solo 

físico. 

 

a)  

 

b)  

 

 

c)  

 

 

 

d)  

 

Figura 38. Parámetros característicos de la curva de evolución de calor de hidratación a) 

Testigo, b) P1Caox, c) P2Caox y d) P3Caox. 
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8.2.3 Estudio del proceso de evolución en la hidratación de pasta 

de cemento sustituida por P1Caox, P1Caox y P1Caox mediante 

difracción de rayos X (DRX) 

La evolución mineralógica, efecto de reemplazar cemento por P1Caox, P2Caox, o P3Caox se 

estudió al interrumpir el proceso de hidratación en un tiempo de curado determinado (ver 

sección 7.4.6). Una vez que se obtuvo el difractograma de alta resolución correspondiente, 

se llevó a cabo el refinamiento de las fases cristalográficas empleando el método de Rietveld, 

donde además fue posible determinar las fases presentes y la proporción de estas de acuerdo 

con la edad del ensayo, la Tabla 12 muestra los resultados obtenidos por el tiempo de curado. 

Tabla 12. Resultados de la evolución mineralógica mediante análisis Rietveld. 

Fase Testigo P1Caox 

 2h 6h 1d 3d 7d 28d 2h 6h 1d 3d 7d 28d 

C S 38.63 32.14 16.18 6.05 5.05 3.61 32.76 29.04 14.39 4.48 2.87 2.42 

C S 5.55 3.83 7.40 6.67 6.09 7.40 3.25 3.67 5.23 7.62 4.69 6.84 

C AF 7.86 6.76 4.87 3.36 2.80 2.23 6.21 5.58 4.44 3.53 3.30 2.02 

C A 0.61 0.66 0.48 0.65 - - 0.62 0.77 0.74 - - - 

Gypsum - - - - - - - - - - - - 

Calcita 7.86 7.42 9.88 8.03 8.72 7.41 8.25 7.87 11.35 9.78 10.48 9.13 

Portlandita 1.03 1.94 7.83 15.57 17.30 16.96 0.54 1.39 7.23 13.58 16.19 14.05 

Hemihidrato 1.61 0.66 - - - - 1.67 0.96 0.23 - - - 

COM - - - - - - 2.32 2.70 3.88 5.17 4.81 4.12 

W amorfo 36.68 46.59 53.35 59.66 60.04 62.15 44.38 48.03 52.51 55.65 56.93 61.26 

Rwp 20.45 18.65 19.85 18.35 18.82 19.45 18.75 18.15 17.62 20.47 17.99 19.17 

Rexp 14.88 13.51 12.73 13.00 13.21 13.31 13.72 13.31 13.65 14.97 12.84 15.52 

X2 1.88 1.9 2.43 1.99 2.03 2.13 1.86 1.86 1.66 1.87 1.96 1.53 

GoF 1.37 1.38 1.55 1.41 1.42 1.46 1.36 1.36 1.29 1.37 1.4 1.24 

 P2Caox P3Caox 

 2h 6h 1d 3d 7d 28d 2h 6h 1d 3d 7d 28d 

C S 50.49 43.33 27.39 5.38 3.03 2.80 39.08 29.44 13.38 5.05 3.06 2.96 

C S 4.76 4.74 6.51 8.46 6.91 5.98 5.05 5.00 5.29 6.91 6.14 4.11 

C AF 8.96 7.83 9.17 5.45 2.19 0.56 7.79 6.40 7.19 4.03 3.54 1.89 

C A 0.96 0.60 - - - - 1.05 0.61 0.36 0.18 0.19 0.13 

Gypsum - - - - - - - - - - - - 

Calcita 11.20 11.12 13.16 9.11 6.33 7.20 8.93 7.37 8.84 9.60 10.28 7.68 

Portlandita 0.65 1.05 7.64 15.54 15.66 14.42 1.48 2.78 9.25 15.97 17.00 16.22 

Hemihydrato 2.99 1.39 - - - - - - - - - - 

COM 3.81 4.57 6.53 4.75 4.82 5.97 1.55 1.78 2.09 2.60 2.28 2.02 

W amorfo 16.06 25.4 28.57 51.30 61.05 63.09 35.07 46.63 53.60 55.67 57.45 65.00 

Rwp 18.48 25.33 17.76 20.89 17.93 20.32 19.21 19.26 19.08 18.18 18.90 20.06 

Rexp 13.13 20.75 12.94 12.83 12.28 13.05 13.56 15.21 13.10 12.96 12.46 12.65 

X2 1.98 1.49 1.88 2.65 2.13 2.42 2.00 1.60 2.12 1.97 2.30 2.51 

GoF 1.41 1.22 1.37 1.62 1.46 1.55 1.42 1.27 1.45 1.40 1.51 1.59 
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Estadísticamente los mejores parámetros se consiguieron en el sistema P1Caox, mientras que 

los parámetros menos eficientes se obtuvieron con P3Caox. Para el sistema P2Caox, se observa 

la aparición del mayor contenido de calcita, pero también se agota en mayor proporción, en 

comparación con las otras sustituciones. 

El mayor consumo de C S (Figura 39) se dio las primeras 6 horas usando partículas P1Caox, 

posterior el consumo se empalma con P3Caox. Cuando se emplean partículas P2Caox, el 

consumo de C S  mostr· un efecto retardante, hasta los 7 d²as, donde el consumo se empata 

a P1Caox y P3Caox. La incorporación P3Caox mostro un comportamiento similar al testigo. A 

28 días los reemplazos de P1Caox, P2Caox y P3Caox superan ligeramente el consumo de C S del 

testigo. 

Los resultados concuerdan con lo obtenido en las curvas calorimétricas mostrando las 

mismas tendencias en la liberación de calor.  

 

Figura 39. Fracción consumida de C S en función del tiempo. 
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La fracción amorfa se relaciona particularmente a productos de hidratación, como 

consecuencia del método usado en la interrupción de la hidratación. El desarrollo de la 

cantidad total de fases amorfas cuantificadas por el método de grado de cristalinidad 

determinado en el programa Profex, se muestra en la Figura 40.  

En las primeras horas la cantidad de fracción amorfa es mayor en el sistema P1Caox, mientras 

que en P2Caox la fracción amorfa fue significativamente menor. Para P3Caox la producción de 

fracción amorfa fue muy similar al testigo. Sin embargo, el sistema P2Caox se recupera a la 

edad de 7 días, generando la mayor fracción de fase amorfa. Finalmente, a 28 días, todos los 

sistemas generan una proporción muy similar de fase amorfa, donde es mayor para P3Caox. 

 
Figura 40. Fase amorfa obtenida a través del tiempo. 

 

Finalmente, la producción de Portlandita mostró una tendencia similar hasta edades de 7 días, 

sin embargo, se observa una mayor proporción cuando el reemplazó se realizó con partículas 

P3Caox, ya que inicialmente contaba con Portlandita añadida en exceso en la formulación. 

Los reemplazos P1Caox, P2Caox y P3Caox tienen una caída en el contenido de Portlandita a 28 



84 
 

días, en donde el más afectado fue el de P1Caox, seguido de P2Caox y por último P3Caox, el 

testigo tuvo una reducción menor en la producción. Este efecto es promisorio ya que el 

exceso de Portlandita tiene efectos secundarios en las resistencias tardías y los sistemas de 

estudio consumen esta fase a edades tardías. 

 

Figura 41. Producción de CH. 

 

8.2.4 Resistencia a la compresión en morteros 

En general todas las mezclas que contienen el remplazo de las partículas P1Caox, P2Caox y 

P3Caox presentaron una resistencia menor que la mezcla testigo, ya que no cualquier tipo de 

material es capaz de reemplazar al cemento. En particular, a edades tempranas de 3 días, las 

partículas evaluadas no favorecen el incremento en la resistencia (Figura 42), al contrario, 

propician una caída considerable al sustituir 5% de peso de las partículas por cemento, 

exhibiendo resistencias residuales de 87.1% para P1Caox, de 87.4% para P2Caox, y de 85.4% 

para P3Caox. Esto coincide con lo observado en los resultados de calorimetría, donde se 

observa que la adición de las partículas disminuye significativamente la cantidad de calor 

generado en la etapa I. 
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A edades intermedias o de 7 días, la proporción de caída de resistencia respecto a la edad de 

3 días resultó ser menor, esto sugiere que las partículas se activan en el periodo de 

desaceleración, lo cual se observó de una manera semejante en los resultados de calorimetría. 

En particular, las resistencias residuales fueron de 94.2% para P1Caox, 97.9% para P2Caox, y 

de 92.7% para P3Caox, en todos los casos con respecto al testigo. Al ser menor la diferencia 

en resistencia, se sugiere que las partículas podrían estar mejorando los productos de 

hidratación, la microestructura y/o precipitando productos que favorecen el desarrollo de 

resistencia, permitiendo contrarrestar la disminución de cemento en la mezcla, y 

compensando el efecto inicial desfavorable. 

A edades posteriores, en este caso a los 28 días, las resistencias decaen poco con respecto al 

testigo, la mejor sustitución se observó en P1Caox contando con un valor de resistencia 

residual de 96.8%, en comparación con la resistencia del testigo, seguido por el sistema 

P2Caox con 95.6%, y la mayor diferencia en P3Caox con un 94.3%. 

Los sistemas P1Caox y P2Caox mostraron contrarrestar la disminución de cemento, ya que la 

disminución en la resistencia fue menor al 5%, pero el sistema P3Caox solo resultó ligeramente 

menor. 

 

Figura 42. Resultados de las pruebas de resistencia a la compresión, al reemplazar el 5% 

de cemento por P1Caox, P2Caox y P3Caox.  
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8.3 An§lisis fisicoqu²mico y estructural de las part²culas P1Caox, 

P2Caox y P3Caox y su efecto al reemplazar cemento en morteros 

En esta sección se analizarán y revisarán los resultados más importantes para cada reemplazo 

de cemento por partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox. Se compararán, para determinar su efecto 

y cuál de ellos podría funcionar en un momento dado como un posible sitio de nucleación o 

como un material cementicio suplementario. 

Primeramente, durante la síntesis, la estequiometria jugó un papel crucial en las fases 

obtenidas: 

¶ En las partículas P1Caox, la principal fase obtenida fue COM, lo que sugiere una 

reacción estequiométrica, donde el CH y AOD se consumieron casi por completo.  

¶ En las partículas P2Caox, el CH fue el reactivo limitante y su agotamiento dio fin a la 

formación de la fase COM. La fase en exceso AOD en su mayoría se mantuvo, sin 

embargo, en algunas repeticiones de la síntesis (2 lotes de 11) la fase AOD sufrió 

cambios estructurales que resultaron en su estabilización en fases anhidras. 

¶ Para las partículas P3Caox, el reactivo limitante fue el AOD y su agotamiento dio fin 

a la formación de COM. Por otra parte, la combinación con un exceso de CH en el 

medio y el proceso mecanoquímico, promovió la formación de CCↄ, probablemente a 

consecuencia de la descomposición de AOD o el COM. La fase CH se asocia a 

reactivo sin reaccionar, residual o en exceso. 

 

Los resultados de las caracterizaciones (Tabla 13) mostraron diferencias entre las 

partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox. La principal diferencia fueron las fases generadas, la 

interacción entre fases en cada una de las partículas modifican los perfiles de 

descomposición térmica y la morfología observada con variaciones en tamaños y formas. 

Por último, los resultados obtenidos por el análisis EDS y los IRFT reafirman las fases 

cristalográficas identificadas mediante difracción de rayos X/ Rietveld. 
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Tabla 13. Resultados de caracterizaciones fisicoquímicas para las partículas P1Caox, P2Caox 

y P3Caox. 

Muestra  Fases 

(DRX/Rietveld) 

Bandas 

(IRFT) 

Pérdida de peso 

(TGA) 

Morfología (MEB)/ 

composición elemental 

(EDS) 

P1Caox 

CaC O ĀH O (P21/c) 

CaC O ĀH O (P21/n) 

Ca(OH) (P-32/m1) 

ɜ(OH)  

3484-3056 

ɜa(COO) 1614 

ɜa(COO) 1376 

ɜs(COO) 1313 

3.1% volátiles 64-142 °C 

13.7% ŷH O 142-313 °C 

19.3% ŷCO 313-550 °C 

29.6% ŷCO  550-900 °C 

-Tamaños de partículas: 

å0.09 -7.4 ɛm 

-Formas dominantes: 

Monoclínicas e Irregulares 

-Proporciones Atómicas: 

14.2% C, 48.8% O y 

36.9% Ca 

P2Caox 

con 

AOD 

CaC O ĀH O (P21/c) 

CaC O ĀH O (P21/n) 

Ca(OH) (P-32/m1) 

H C O Ā2H O 

(P21/n) 

 

ɜ(OH)  

3485-3058 

ɜa(COO) 1614 

ɜa(COO) 1376 

ɜs(COO) 1313 

AOD 

ɜ(C=O) 1614  

ɜ(C-OH) 1240  

o(OH) 723 

9.7% ŷH O(AOD) 20-118°C  

28.1%ŷCO y CO (AOD) y 

ŷH O(COM) 118-348°C 

14%ŷCO(COM) 348-541 °C 

22.4%ŷCO (COM)  

541-900°C 

-Tamaños de partículas: 

å0.25 -9.89 ɛm 

-Formas dominantes: 

Monoclínicas, tubulares, 

placas e irregulares 

-Proporciones Atómicas: 

21.9% C, 49.1% O y 

28.9% Ca 

P2Caox 

con AO 

CaC O ĀH O (P21/c) 

CaC O ĀH O (P21/n) 

Ŭ-H C O (Pbca) 

ɓ-H C O (P21/c) 

Ca(OH) (P-32/m1 

ɜ(OH)  

3485-3058 

ɜa(COO) 1614 

ɜa(COO) 1376 

ɜs(COO) 1313 

AO 

ɜ(C=O) 1615 

ɜ(C-OH) 1235 

o(OH) 726 

9.3%ŷH O(AOD) 20-108°C 

26.7%ŷCO y CO  (AO) y 

ŷH O(COM) 118-359°C  

13.9%ŷCO(COM) 359-

540°C  

23.2%ŷCO (COM)     

541-900°C 

-Tamaños de partículas: 

å0.10 -3.8 ɛm 

-Formas dominantes: 

Monoclínicas e irregulares 

-Proporciones Atómicas: 

18.5% C, 51.6% O y 

29.9% Ca 

P3Caox 

CaC O ĀH O (P21/c) 

CaC O ĀH O (P21/n) 

Ca(OH) (P-32/m1) 

CaCO  (R-3c) 

 

ɜ(OH)  

3481-3054 

ɜa(COO) 1615 

ɜa(COO) 1385 

ɜs(COO) 1316 

CCↄ 

ɜ(OH) 3644* 

ɜa(CO) 1467 

8.9%ŷH O(COM) 142-313 

°C    

9.6%ŷ H O (CH) 313-550 

°C         

34.6%ŷCO(COM,##) , CO 

(COM) 550-900 °C 

-Tamaños de partículas: 

å0.8 -3.7 ɛm 

-Formas dominantes: 

Irregulares (partículas 

fundidas entre sí) 

-Proporciones Atómicas: 

14.2% C, 54.2% O y 

31.6% Ca 
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Al incorporar las partículas a los morteros el primer efecto visible fue la fluidez, donde las 

partículas P1Caox arrojaron el mayor valor, dado que se componen de la fase COM y estas 

partículas no demandan agua libre de la mezcla, superando al testigo y a las otras partículas. 

En contraparte, las partículas P2Caox resultaron en el valor más bajo de fluidez, lo que se 

atribuye a la presencia de AOD/AO en las partículas, actuando como secuestrantes de Ca+2 y 

moléculas de agua para la formación de la estructura COM. Finalmente, las partículas P3Caox, 

mostraron una disminución en la fluidez, aunque el impacto fue menor en comparación con 

P2Caox. La disminución se explica por la presencia de CH y carbonato de calcio, donde ambas 

fases absorben agua libre de la mezcla, pero de manera menos agresiva que el AOD/AO de 

las partículas P2Caox. 

Al estudiar las curvas calorimétricas y la evolución de fases mineralógicas durante la 

hidratación, se observaron variaciones en función a las fases contenidas en las partículas: 

¶ Las partículas P1Caox actuaron principalmente en la etapa temprana de la hidratación, 

acelerando significativamente el consumo C3S e incrementando la formación de fase 

amorfa. El bajo nivel de CH sugiere un consumo interno de esta fase. Estos resultados 

corroboran que la fase COM funciona como sitios de nucleación; no obstante, la 

estabilización tras 6 horas sugiere un agotamiento de las partículas en el proceso. 

¶ Las partículas P2Caox tienen un comportamiento retardante, desplazando las curvas 

calorimétricas aproximadamente 2 horas; además se observa un incremento en el pico 

asociado a la trasformación de AFt a AFm. Durante las etapas iniciales el consumo 

de C3S y la formación de fase amorfa fueron mínimos, igualándose a los otros 

sistemas hasta el tercer día. El nivel de CH mostró un comportamiento similar al de 

P3Caox hasta el 3er día, donde se incrementó notablemente. Este comportamiento 

sugiere que el exceso de ácido oxálico consume Ca2+ disponible, inhibiendo la 

formación de productos de hidratación hasta su agotamiento. Además de impulsar la 

trasformación de AFT a AFm. 
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¶ En las partículas P3Caox, los resultados de consumo de C3S y la formación de fase 

amorfa mostraron un comportamiento similar al testigo. El incremento en la 

producción de CH se explica por la composición inicial en las partículas P3Caox que 

contenían CH en su estructura. Por último, a pesar de contener la fase COM, no es 

posible ver el mismo efecto como en P1Caox. Dado que la fase COM esta recubierta 

por CH y CCↄ que impiden la interacción con la mezcla. 

En las tres partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox la fase COM no se reestructura en otras fases 

hidratadas mientras se da el proceso de hidratación. Esta estabilidad se confirma dada la 

ausencia de COD y COT en la evolución de fases mineralógicas a diferentes tiempos de 

curado. 

Finalmente, las resistencias desarrolladas, relativas al testigo a los 3 días fueron de 87.1% 

para P1Caox, 87.4% para P2Caox y 85.4% para P3Caox. A los 7 días los valores ascendieron a 

94.2%, 97.9% y 92.7% respectivamente. Finalmente, a los 28 días, las resistencias alcanzadas 

fueron de 96.8% para P1Caox, 95.6% para P2Caox y 94.3% para P3Caox. Estos resultados 

indican que, si bien las resistencias están por debajo del testigo, existe una contribución a 

edades tardías, principalmente a 28 días. 

En conjunto, los resultados muestran que la reactividad de cada una de las partículas está 

condicionada principalmente por su composición de fases. Las variaciones en la cinética de 

hidratación, el punto de agotamiento detectado y la mejora de resistencias a los 28 días 

indican una integración de las partículas dentro de la matriz cementicia de los morteros. 
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9. Conclusiones 

Las conclusiones que se obtienen de evaluar partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox sintetizadas 

mediante mecanoquímica, en un reemplazo parcial de cemento son las siguientes: 

1.- Durante el proceso de síntesis, se determinó que la relación molar entre CH y AOD es el 

factor determinante en la composición mineralógica final: 

¶ Una relaci·n molar de 1:1 (CH:AOD) permiti· la obtenci·n de COM (å99%) 

¶ La  relación 1:1.5 generaron dos sistemas: el primero compuesto de COM (å85%) y 

la fase AOD (å15%) y el segundo de COM (å87%) y la fase AO (å13%). 

¶ La relación 1.5:1 produjo la fase COM (å64%), junto con la fase CCↄ (å25%) y CH 

(å11%) que no reaccionó. 

Se concluye que CH, cuando esta como reactivo limitante, define la cantidad de COM que 

se forma, mientras que, en exceso promueve la formación de carbonato de calcio.  

2.- La reactividad en la mezcla de las partículas varía de acuerdo con las fases contenidas. 

¶ Las partículas P1Caox actuaron como sitios de nucleación al acelerar el consumo de 

C3S y la formación de fase amorfa en etapas tempranas, por lo tanto, la fase COM es 

una fase que actúa como un sitio de nucleación. 

¶ Las partículas P2Caox actuaron como retardantes en la hidratación del cemento al 

secuestrar Ca2+, al tiempo que se altera la cinética de los aluminatos. Dicho efecto se 

atribuye a las fases AO y AOD en exceso. 

¶ En las partículas P3Caox, las fases CH y CCↄ impiden la interacción de COM con la 

matriz, provocando un comportamiento inerte cercano a una adición física (filler ). 

Se demostró que la fase COM puede actuar como un sitio de nucleación, además de poseer 

estabilidad dentro del ambiente alcalino del cemento, demostrado por la ausencia de 

trasformaciones hacia otras fases hidratadas. 

3.-Finalmente, a pesar de desarrollar resistencias inferiores al testigo, se observó una 

recuperación de resistencias a 28 días, alcanzando valores de  96.8% (P1Caox), 95.6% (P2Caox) 

y 94.3% (P3Caox), lo que demuestra una integración de las partículas en la microestructura en 

la matriz cementicia. 

Estos resultados validan que la mecanoquímica es un método eficaz de síntesis y las 

partículas sintetizadas por este método se les puede considerar como adiciones/reemplazos 

funcionales que modifican la cinética de hidratación y el desarrollo final de resistencias. 
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10. Perspectivas 

Los resultados obtenidos nos permitieron determinar que las partículas si influyen en la 

cinética de hidratación y el desarrollo de resistencia de los sistemas; no obstante, dada 

complejidad de las interacciones no es posible establecer los mecanismos químicos. Por lo 

que es necesario ampliar la experimentación y por esto se sugiere lo siguiente: 

¶ Estudiar las propiedades de otras especies de oxalato (por ejemplo, oxalato de 

aluminio) y su efecto al incorporarlas o remplazarlas en sistemas cementantes. 

¶  Estudiar como los parámetros de síntesis mecanoquímica en las partículas (las 

relaciones estequiométricas de los reactivos, tiempo de molienda, relación de peso 

polvo-bolas) impactan en las propiedades finales. 

¶ Obtener los parámetros cinéticos de las partículas sintetizadas mediante TGA 

(energía de activación,(Ea), Factor Preexponencial(A)) para poder compararlos 

mediante su estabilidad térmica. 

¶ Realizar sustituciones de cemento en mayores proporciones, por ejemplo 20 o 30%, 

o a través de una combinación entre partículas de los sistemas, destacando las mejores 

propiedades de cada uno y establecer si permanecen o se modifican al emplear dichas 

mezclas. 

¶ Realizar las pruebas de resistencias a 90 días de curado. 

¶ Realizar pruebas en concreto, tanto en resistencia a la compresión como a la flexión 

para determinar si estos sistemas de estudio muestran similares a los concretos 

convencionales. 

¶ Estimar propiedades de durabilidad en el concreto generado a través de resistividad 

eléctrica, porosidad, ataque de cloruros, o de sulfatos, entre otros. 
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Ap®ndice A. Datos cristalogr§ficos usados en el refinamiento 

Rietveld 

Las fases de datos cristalográficos usados para llevar a cabo el análisis de fases mediante el 

método Rietveld se visualizan en la  , ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. y 

Tabla A3. Fases presentes como productos de hidratación en cemento portland.. 

   

Tabla A1. Fases que pueden estar presentes en cemento portland. 

Fase Formula Sistema cristalino/ 

Notación 

ICSD PDF 

Alita Ca3SiO5-Mg,Al 

Ca3SiO5-Mg 

Ca3SiO5 

Monoclínica/M3 

Triclínica/T3 

Triclínica/T  

94742 

162744 

4331 

01-070-8632 

 

01-070-1846 

Belita Ca2SiO4 

Ca2SiO4 

Ca2SiO4 

Monoclínica/ɓ 

Monoclínica/Ŭ 

Monocl²nica/ɔ 

81096 

81097 

81095 

01-086-0398 

01-086-0399 

01-086-0397 

Aluminato Ca3Al 2O6 

Ca8.5NaAl6O18 

Ca8.25Na1.5Al6O18 

Cubico 

Ortorrómbico 

Monoclínico 

1841 

100220 

100221 

01-070-0839 

01-083-1359 

01-083-1360 

Ferrita Ca2AlFeO5 Ortorrómbico 9197 01-071-0667 

Cal CaO Cubico 52783 01-071-4121 

Periclasa MgO Cubico 9863 01-071-1176 

Arcanita K2SO4 Ortorrómbico 79777 01-083-0681 

Aftitalita K3Na(SO4)2 Romboédrico 26018 01-074-0398 

Thenardita Na2SO4 Ortorrómbico 81506 00-037-1465 

Ca-

Langbeinita 

Ca2K2(SO4)3 Ortorrómbico 040989 01-074-0404 

Sulfato-

Spurrita 

Ca5(SiO4)2 (SO4) Ortorrómbico 085123 01-088-0812 

Mayetita Ca12Al14O33 Cubico 241243 70-2144 

Nota: Datos extraídos y adaptados de (Aranda M. et al,2012)[50]. 
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Tabla A2. Fases que pueden estar presentes como relleno en cemento portland. 

Fase Formula Sistema cristalino/ 

Notación 

ICSD PDF 

Gypsum CaSO4Ā 2H2O Monoclínico 151692 33-0311 

Hemihidrato CaSO4Ā 0.5H2O Monoclínico 79528 01-083-0438 

Anhidrita-III  CaSO4 Hexagonal 24473 01-073-1942 

Anhidrita-II  CaSO4 Ortorrómbico 16382 01-072-0916 

Singenita K2Ca(SO4)2 ĀH2O Monoclínico 157072 28-0739 

Calcita CaCO3 Romboédrico 80869 01-086-0174 

Dolomita CaMg(CO3)2 Romboédrico 31277 01-075-1711 

Cuarzo SiO2 Romboédrico 41414 46-1045 

Gehlenita Ca2Al 2SiO7 Tetragonal 87144 01-089-5917 

Yeelemita Ca4Al 6SO16 

Ca4Al 6SO16 

Ortorrómbico 

Cubico 

80361 

9560 

42-1478 

01-071-0969 

Mullita Al 4SiO8 Ortorrómbico 23867 01-073-1389 

Yoshiokaite Ca5.5Al 11Si5O32 Romboédrico 69380 01-080-1547 

Hematita Fe2O3 Romboédrico 82904 01-087-1166 

Magnetita Fe3O4 Cubica 49549 01-077-1545 

Wollastonita CaSiO3 Monoclínico 30884 00-043-1460 

Rankinita Ca3Si2O7 Monoclínico 2282 01-070-1138 

Merwinita Ca3Mg(SiO4)2 Monoclínico 43078 01-089-2432 

Akermanita Ca2Mg(Si2O7) Tetragonal 158177 00-035-0592 

Monticellita CaMg(SiO4) Ortorrómbico 34591 00-035-0590 

Nota: Datos extraídos y adaptados de  (Aranda M. et al,2012)[50]. 
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Tabla A3. Fases presentes como productos de hidratación en cemento portland. 

Fase Formula Sistema 

cristalino/ 

Notación 

ICSD PDF 

Portlandita Ca(OH)2 Romboédrico 15471 01-072-0156 

Gibbsita Al(OH)3 Monoclínico 6162 01-070-2038 

Tobermorita Ca5Si6O16Ā7H2O Monoclínico 152489 00-029-0331 

Jennita Ca9Si6O18(OH)6Ā8H2O Triclínica 151413 00-018-1206 

C3AH6 Ca3Al 2(OH)12 Cubico 202316 01-084-1354 

Katoite Ca3Al 2(OH)7.6(SiO4)1.1 Cubico 172077 00-038-0368 

AFt  

Ettringita Ca6Al 2(OH)12(SO4)3Ā26H2O Romboédrico 155395 00-041-1451 

Ettr-CO3 Ca6Al 2(OH)12(CO3)3Ā26H2O No reportada  00-036-1465 

Thaumasite Ca6Si2(OH)12(CO3)2(SO4)2Ā24H2O Hexagonal 31247 01-075-1688 

AFm 

Kuzelite Ca4Al 2(OH)12[SO4]Ā6H2O Romboedrico 100138 01-089-8294 

Sal de Friedel Ca4Al 2(OH)12[Cl] 2Ā4H2O Romboedrico 88617 01-089-8294 

Sal de Kuzel Ca4Al 2(OH)12[(SO4)0.5Cl]Ā5H2O Romboedrico  00-019-0203 

Monocarbo-

aluminato 

Ca4Al 2(OH)12[CO3]Ā5H2O Triclínica 59327 01-087-0493 

Hidrocalumita Ca4Al 2(OH)12[Cl(CO3)0.5]Ā4.8H2O Monoclínico 63250 01-078-2050 

Hemicarbo-

aluminato 

Ca4Al 2(OH)12[OH(CO3)0.5]Ā5.5H2O No reportada  00-041-0221 

C2AH8 Ca4Al 2(OH)12[Cl(OH)4]Ā6H2O No reportada  00-011-0205 

C2ASH8 Ca4Al 2(OH)12[AlSi(OH)8]2Ā2H2O Romboedrica 69413 01-080-1579 

Nota: Datos extraídos y adaptados de (Aranda M. et al,2012)[50]. 
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Ap®ndice B. Rendimientos de reacci·n por lote para P1Caox, P2Caox 

y P3Caox 

Tabla B1.Material sintetizado de partículas P1Caox, P2Caox y P3Caox. 

P1Caox Peso (g) P2Caox Peso (g) P3Caox Peso (g)  

Lote 1 5.74 Lote 1 4.68 Lote 1 4.26  

Lote 2 5.83 Lote 2 4.65 Lote 2 4.05  

Lote 3 5.80 Lote 3 4.73 Lote 3 4.06  

Lote 4 5.85 Lote 4 4.31 Lote 4 4.05  

Lote 5 5.98 Lote 5 4.38 Lote 5 4.34  

Lote 6 5.85 Lote 6 4.00 Lote 6 4.15  

Lote 7 5.89 Lote 7 4.34 Lote 7 4.32  

Lote 8 5.94 Lote 8 4.44 Lote 8 4.36  

  Lote 9 4.36 Lote 9 4.38  

  Lote 10 4.36 Lote 10 4.35  

  Lote 11 4.40 Lote 11 4.41  
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Ap®ndice C. Difractogramas de baja resoluci·n para cada lote de 

P1Caox, P2Caox y P3Caox 

 

Figura C1. Difractogramas de rayos X normalizadas para los lotes sintetizados de 

partículas P1Caox. (Ref. CaC2O4ĀH2O = CSD 1119905). 
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Figura C2. Difractogramas de rayos X normalizadas para los lotes sintetizados de 

partículas P2Caox. (Ref. CaC2O4ĀH2O = CSD 1119905). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



98 
 

  

Figura C3. Difractogramas de rayos X normalizadas para los lotes sintetizados de 

partículas P3Caox. (Ref. CaC2O4ĀH2O = CSD 111990). 
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Ap®ndice D. Espectroscopia FTIR de cada lote de P1Caox, P2Caox y 

P3Caox 

 

Figura D1. Espectros normalizados FTIR de los lotes de partículas P1Caox. 
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Figura D2. Espectros normalizados FTIR de los lotes de partículas P2Caox. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 






























