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Resumen

En el presente trabajo se estudio el efecto de particulas de oxalato de calcio monohidratadas
(COM), sintetizadas a partir de una reaccidbn mecanoquimica entre el hidroxido de calcio
(CH) y el &cido oxalico dihidratado (OAPgn la cinética de hidratacién y desarrollo de
resistencia a la compresion al realizar un reemplazo parcial del cementacqbds
particulasCOM.

Las particulas seombrarm y sintetizaron usando tres relaciones estequiométricas CH:OAD
distintas: i) Plcaox (1:1), ii) P2caox (1:1.5) y iii) P3caox (1.5:1). La caracterizacion
fisicoquimica y microestructural de las particulas se realiz6 mediante técnicas analiticas de
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier
(FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), y miscopia de barridelectronicoMEB).

Las fases obtenidas en particuR&aox fueron principalmente COM con una pequefia
cantidad de CH>1%). Para el sistenRR2caox Se presentaron 2 casos: la primera consistia en
COM juntoconlas fases anhidras de &cido oxalico (AO), mientras el segundo caso fue con
OAD, siendo mas frecuente el segundo caso. Finalmente, las parfi@tdasencontraron

fases COM, CH y carbonato de cal(i®).

Al estudiar la cinética de hidratacion mediante las curvas calorimétricas y el estudio de
evolucion de fases medianBRX/Rietveld fue posible distinguir los distintos efectos al
reemplazarparcialmente cemento cquarticulas.Para el caso deeemplazarPlcaox la

di soluci-n de |l a fase C S y formanetapasn de f
tempranas Al reemplaar con PZcaox, €l resultadofue contrario, teniendo un efecto
retardante, desplazando las curvas calorimétricas aproximadamente 2 horas, la disolucién de

C S vy |Ila formaci-n de fase amorfa se mantuvo
igualo a los otros reemplazos y la eersion de Ettringita (AFt) a monosulfato (AFm)
aumend. Finalmentea reemplaarconP3caox, | as curvas cal ori m®tri ce

y la formacién de fase amorfa se comportaron igual al testigo, lo que indicaria un efecto de
relleno.

Las resistencias desarrolladas a 3 dias mostraron una caida respecto atitestmana
diferencia de 12.9% pafilcaox, 12.6% pard2caoxy 14.6% pard3caox. Las resistencias a

7 dias mejoraron, la diferencia fue de 5.8% Pdtaox, 2.1% pard2caoxy 7.3% pard3caox.

Por altimo, a los 28 dias las resistencias fueron mas cercanas al testigo, la diferencia fue de
3.2% paraPlcaox, 4.4% paraP2caox Y 5.7% paraP3caox, indicando una integracion en la
matriz cementicia.

Palabras claveMecanoquimica, materiales suplementac&menticos evolucion de
fases, hidratacion del cementoxalato de calcio monohidratado.
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COM

Li sta de acr - -ni mos

Abreviacion Definicién

Notacién del cemento

C Oxido de calcio, CaO

S Oxido de silicio, SiQ@

A Oxido de aluminio, AlOs

F Oxido de hierro, F€s;

H Agua, HO

9 Anidn sulfato, (SQ?*

Fases de Cemento

CsS Silicato tric8lcico), alita (3
C.S Silicato dic8lcico,)belita (2
Cs:A Al uminato tric8lcico, celita
C.AF Ferritoaluminato tetrac8lcicao
CH Portlandita o hidréxido de calcio (Ca(QlH)

C-SH Silicato c8lcico hidratado (3
AFt Etringita (Ca Al (SO ) (OH)
AFm Monosul fato (C ALCaSO L12H O
C A®C Carboal umi@atHo O @ MUC O L3CaO
CPC Cemento portland compuesto

Cco Carbonato de calcio (CaCO )
Métodos

DRX Difraccion de rayos X

FTIR Espectroscopia de Infrarrojo por trasformada de Fourier

TGA Andlisis Termogravimétrico

MEB Microscopiade barridcelectronio

ITC Calorimetria de titulacion isotérmica

Reactivos y fases minerales

AOD Ccido Ox8lico dihidratado (H
AO Ccido Ox8lico (H C 0O )

Oxal ato de calcio monohidrata
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1. | ntroducci - n

Los materiales a base de cemento han sido una base importante en el desarrollo de la sociedad
moderna al permitir la construccion y mejora de infraestructuras de importancia econémica

y social. El éxito del cemento se debe a su facilidad de produccemplé disponibilidad

de materias primas y su capacidad para disefiar y generar elementos duraderos, en una
variedad de tamafios y formas, con excelentes caracteristicas mecanicas, como el hormigén

0 concreto.

Los romanos utilizaron puzolana para fabricar hormigon desde aproximadamente 300 a.C.,
y durante el siglo XX fue un simbolo de la vida moderna donde se usé para la reconstruccion
de escuelas, hospitales y complejos de vivienda en ciudades devastadasipsmiaerras
mundiales. Su uso extensivo se tradujo en formas muy expresivas de la arquitectura en estado

puro, también conocida como brutalisffgura 1).

Figura 1. Biblioteca Robarts (izquierda), Universidad de Toronto, foto de Dr K; Auditorio
nacional (derecha), Ciudad de México, foto de Victor Santacruz.

Con el rapido crecimiento demografico y econémico del mundo, la produccion de cemento
se ha multiplicado treinta veces desde 1950, y actualmente, el hormigdon ocupa el segundo
lugar, después del agua, como recurso mas utilizado en el fgn8m embargo, esto trae
consigo problemas de las mismas dimensiones, ya que la industria mundial de cemento es
uno de los mayoregeneradoresde emisiones de didéxido de carbono, gmente

principalmente en el proceso de produccion. Donde la coaiéltas temperatas de
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materias primas, como caliza y arcileamanda una alta cantidad de energldoerardo

grandes cantidades @© .

Debido a la generacion de diversas propiedades que desarrollan estos materiales de
construcciongonceden asta area de investigaciana gran relevancieonvertientes tanto

bésicas como aplicadas. Sin embargo, los problemas medioambientales han redirigido y
ampliado los objetivos en las investigaciones buscando obtener excelentes propiedades

mecanicas, fisicas y quimicasn lareducion de impacto ambiental.

La adicion de compuestgsiimicosdentro de las mezclas de hormigdn puede ser una buena
estrategia para reducir la demanda de recursos naturales, generando mezclas especializadas
con comportamientos y resultados especificos. La industria ha denominado a estos
coadyuvantes como materialesampuestos 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, principalmgjtden particular, la importancia de los
acelerates se ve reflejado en su uso, ya que las industrias como la de construccion,
prefabricados, cementos de altas especificaciam@se otrosven en estos aditivos un
beneficio econémico e ingenieril. De manera que estos aditivos son de gran utilidad en
aplicaciones donde se requiere gue la ganancia de resistencia sea mas rapida por motivos
logisticos,o0 usamlosecuando se tienen condiciones de trabajo en ambientes frios y/o con

cementos de baja adquisicidén de resistencia.

Los aceleradores de fraguado tradicionales mas usados, son los cloruros, pero tienen la
desventaja de provocar corrosion en la estructura metalica usada en los cf3jcietoso

de sitios de nucleacion como aditivos que aceleren el desarrollo de resistencias tempranas ha
sido altamente investigado en los Ultimos afios debido a que abren la puerta al control y/o
manipulacion de la estructura formada. Esto trae como comséggee se consiga un mayor
control en las caracteristicas finales, ademas, denquafectar la estructura metalica.
Actualmente las semillas de gel de tipo silicato calcico hidratag®HE han demostrado

ser muy eficientes, pero tienden a aglomerarse y el uso de policarboxitdyesiboxylate

ether (PCE) superplasticizers, or polycarboxylic acid ether (PCE) cement dispessant
vuelve necesario para maximizar su efecto, lo que eleva los costos de los productos y por lo

tanto de su aplicacidd].
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Por otro lado, se conoce que el &cido oxalico (A&L,B4, H.0x) 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 interaccion entre el anion
oxalato y los distintos cationes en la mezclalpdormacion de estructuras tipo quelato. A
través de este efecto se promueven sitios de nucleacion, que se incorporan a los productos de
la hidratacién del cement2]. Productos como por ejemplo oxalato de calcio, podrian
generar sitios ideales debidasus propiedades fisicoquimicas y a su compatibilidad con las

mezclas de cemento y concreto.

Actualmentehasta donde el autor tiene conocimiegitoso directo de particulas de oxalato

no se ha estudiado, solo se tienen estudios donde al adicionar acido oxalico a las mezclas de
cemento precipitan particulas de oxalato de calbi@].[ Por lo que este trabajo de
investigacion pretende proporcionar informacién que ayude a comprender si este tipo de
particulas sintetizadas a partir de la mecanoquimica representan una opcién viable como
posibles sitios de nucleacion para mejorar la resistencia atasde concreto. Sin embargo,
también es posible mejorar alguna otra propiedad, por ejemplo, la disminucién de la

porosidad del sistema, o un descenso en consumo de agua, soknpmmaialgunas.

Adicionalmente, buscando reducir el impacto ambiental, se plantea hacer uso de sintesis
mecanoquimica en ausencia de disolventes. Este tipo de sintesis se basa en la aportacion de
energia mecanica que mediante la ruptura y friccion entre solidos se prodomesiguen

trasformaciones quimicas.

Tomando en cuenta todo lo anterior, en este trabajo se estudi6 mediante técnicas
fisicoquimicas y espectroscépicas particulas de oxalato de calcio, las cuales se sintetizaron
mediante el método mecanoquimico yasalizaronlas propiedades finales en materiales

cementicios asersustituidos por un porcentaje de dichas particulas de oxalato de calcio.
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2. Estado del arte

2.1 Generali dades del cemento

La invencion del cemento Portland suele atribuirse a Joseph Aspdin, quien en 18%4 patent
un material producido a partir de una mezcla sintética de piedra caliza y Awiii& el

término defi c e me nt o alPpooductd ebtenidn de la mezdebido a la supuesta
semejanza del material, una vez fraguado, con la piedra caliza utilizada para la construccion

llamada piedra Portland].

En la actualidad, el cemerfortland es un producto complejo elaborado a parta deezcla
dematerias primagcalizas, piedranarga, arcilla, entre otrps residuos industrialegue al
quemarse presenten la composicion quimica adequeadaobtener un producto conocido

c o mo A alquegekesaimentsele afiadeyesopara evitar el fraguado rapid@-10].

2.2 Qu2mica del Cement o

Los cementos pueden definirse como un aglutinante hidraulico que se comporta como una
sustancia adhesiva capaz de unir fragmentos o0 masas de materia solida para formar un todo
compacto. Al interactuar con agua forma una pasta, que fragua y endurece enediant
reacciones y procesos de hidratacion. Al combinarlo se pueden producir morteros (agua y
agregados finos) o concreto (agua y agregados grué8ds)]| Las propiedades de cemento

se pueden modificar al utilizarse directamente, junto con polvos supleimertauena
reactividad) o relleno (poca o nula reactividad) principalmente piedra caliza o silice

pulverizada 10].

Tabla 1.Tipos de cemento

Tipo Denominacion

CPO Cemento Portland Ordinario

CPP Cemento Portland Puzolanico

CPEG Cemento Portland con Escoria Granulada de Alto Hor
CPC Cemento Portland Compuesto

CPS Cemento Portland con Humo de Silice

CEG Cemento con Escoria Granulada de Alto Horno

Nota: Extraido de norma NM>C-414ONNCCE2017[17).
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Conforme a la norma mexicaNdIX -C-414-ONNCEE-2017los cementos se clasifican por

sus componente3 ébla 1) y cumpliendo con los limites establecidos efdala 2 [12)].

Tabla 2. Componentes del cemento.

Componentes (% en masa)

Clinker ——— Principales
Tipo E?Srlgll?gg granulada Materiales Hlérgo Caliza  Minoritarios
de calcio de alto puzolanicos silice
horno
CPO 95-100 --- - — — 0-5
CPP 50-94 6-50 0-5
CPEG 4094 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: Extraidode norma NMXC-414ONNCCE2017[12].

El clinker es el componente mas importante, esta compuesto principalmente por cuatro fases

minerales altamente reactivas con a@ja [

Silicato tric8lcico, alita, C S (3CaOASi O
Silicato dic8lcico, belita, C S (2CaOASi O
Al uminato tric8lci©0) <celita, C A, (3CaOA

A =/ =4 =4

Ferritoaluminato tetrac8l cico, felita, C

El estudio de la composicion quimica de las fases se complica por los principios de la
formacién de soluciones sdlidas. Para las fases que componen el clinker, el isomorfismo es
un fendbmeno tipico y muy desarrollado, teniendo la mayor concentracién dentlem
isomorfos en eC  faproximadamente 123%), luego elC A(EF0-11%),C ®%) yel

C B8%). En la quimica de cristales, las distancias interidnicas de la red tienen una
importancia significativa, por lo que sustituciones con iones de radios apawsmones en
posiciones intersticiales y la formacion de vacancias cationicas producen importantes

defectos en la red madr&].
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El €s eScomponente mas importante al cual se atribuyen el control del fraguado y
endurecimiento. Quimicamente no se encuentra puro en el cemento, siempre incorpora
oxidos, hasta un 2% de MgO, ademas dgOAl , Fe O |, Ti O et c. D e
temperatura se pueden identificar polimorfisfiiabla 3), teniendarasformaciones de tipo

transitivoy con formas de alta temperatugae no pueden estabilizarseediante temple

[10,13].

Tabla 3. Polimorfos de CS.

., Método
Temperatura de trasformacion (°( i i

DRX Microscopia

1070 R R

1060 Miib M

990 Miia M, M

980 Mia

920 T

620 Ti T , T

120 T T1

Nota Las letras indicarl sistema cristalinoT=triclinica, M=monoclinica y R=romboédrichos
polimorfosd e fherd® tomadosle Kurdowski, W. (2014]13].

EI C S presenta un desarroll o de resistenci a
al menos tan buena como |l a del C S. Se consic
puntuals . Aunque se conocen varias forkhigarda de C S
2.La modi ficaci- -n b es | ainkeode cemenyaidualmuen ant e
el C S tampoco se @&lhcuentra en estado puro |
_680-630,
— " B
/ 690 = 20
1420 + 5
o 1160:10 < 500
<. 780-860 .
of '
Figura 2. Trasformacion de las diferentes fagese | a d dissnt@as t€&np&aturas

Extraidode Singh, V. K(2023)[10Q].
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PorotraparteC A ti ene una actividad hidr8ulica | ev
resistenciasuestructura esta bien determinadan unaestructura cubica, con parametro de

red®d p L @@m & con un grupo espaciBh3que posee un numero de molécula én

la celda unitaria de Z=24. También existen modificaciones ortorrémbicas y monoclinicas las

cuales se Il ogran solo si s[#@0.dopa con iones e

FinalmenteC AF no posee una composici-n qu2mica
miembro de una solucién solida que va desdd-QastaC . BPependiendo de la disposicion
de 6xidos de hierro y aluminitos miembros de la solucidn estaran situados cerca del lado

rico de hierro o rico en alimina. La composicién de este compuesto en el clinker corresponde

aproxi madamente a C AF. EI contenido de C A
aumentandooids mi nuyendo | i geramente el contenido
[10].

Otras fases menores que se encuentran en el clinker son el éxido déCGajericlasa
(MgO), cuarzd S i,06xidd de manganegoMn @ 6Xido de titanid T i [@Q].)

2.3 Hidrataci -n del cemento

La primera reaccion que se da cuando el cemento entra en contacto con el agua es la
hidratacion, la cual esta caracterizada por fendmenos quimicos y microestructurales
complejos e interdependientes, esto dificulta la resoluciéon de los mecanismos inglvidual

los parametros que determinan sus velocidades. El proceso de hidratacién en el caso de un
material multifasico como el cemenimplica que las reacciones de las fases individuales

con el agua ocurren simultaneamente y por ende interfieren entre si. La presencia de
componentes menores, como alcalis y sulfatos, modifican la composicion de iguatze |

y en consecuencisu 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 ladotambién se haentificado € silicato monocélcico coloidaluranteel
endurecimiento & cemento.Actualmente, ambas escuelas tedricas se estan uniendo

hipotesis cristalina y coloidalaunque aun no hay conclusiones definifi¥@4.3].
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Durante la maduraciédd cemento suele ser conveniente analizar la hidratacion de los
minerales individuales que constituyen al clinker, siempre considerando que existen factores

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

2.2.1 Hidr atacion del silicato tricalcico CS

La reaccion delCsS con el agua es un proceso heterogéneo y complejo cuyo mecanismo
sigue siendo debatido, el principal producto de hidratacion es el hidrato de silicato de calcio
(C-S-H) y en segundo término kidroxido de calcio (CH)Debido a la naturaleza amorfa 'y

la estequiometa variable del gel &-H, la cinética suele estudiarse determinando la
cant i dadgle mbeeacCion& funcidén del tiempoHigura 3a). También es bastante
comun el empleo de métodos indirectos como la determinacién del calor de hidratacion
(Figura 3b) [10,13].

En la hidratacion de 4S se pueden distinguir varias etapas:

Periodo de preinducciéinmediatamente después de entrar en contacto con el agua, se inicia
una hidratacion intensa, pero corta en duracion. En esta etapa se puede distinguir una intensa

liberacién de calofl13].

Periodo de induccion (latencialsl periodo de preinduccion le sigue un periodo en el que la
velocidad de reaccién y la liberacion de calor se reduce significativamente, este proceso
ocurre en un periodo aproximado de algunas hpestarelacionado con la formacion de

gel GS-H y CH embrionarios y su crecimiento hasta sus respectivos n{it@oBara este

comportamiento se han propuesto varias hipotesis:

1 Nucleacion de CHy GH: La hi drataci -n i ni cOHl | i be
concentrandose en la region superficial para formar nicleos estables, ¢ CH
presencia de iones silicato retardan la nucleacion y crecimiento deddd que
los cristales de CH incorporan los iones de silicato pueden actuar como nudcleos
parala formaciénde C-S-H llevando a la polimerizacién al final del periodd].

1 Formacion de una capa-¥H poco permeable: Esta hipétesis es cercana a un

modelo topoquimico, la cual deriva de la constitucion en gel de productos de
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hidrataci-n sobre | a superficie de C S,
l o que i mpide | a flgsoluci -n de granos C !
1 Sobresaturacion de CH: La sobresaturacién de la fase liquida con hidroxido de

cal ci o, di sminuye | a velocidad de disol u

de vacancias de calcio deflofflvado de | a f il

Periodo de aceleracioriEn esta etapa la tasa de hidratacion se acelera coincidiendo con el
comienzo del segundo pico de evolucion de calor. La concentracion CH eiiqtade |
alcanza un maximo en este momento y por lo tanto comienza a disminuir; de manera conjunta

la fase CH comienza a precipitar de forma cristglirgh

Periodo de desaceleraciomespués de alcanzar un maximo en la liberacion de calor, la
velocidad comienza a disminuir gradualmente hasta estabiliestea me di da que el

gue no ha reaccionado se consume gradualmEsjte

a) Tiempo (dias) b)
0 . 60 — 120

Escala 1

[y o g

= g g _ g

o - - a =

= 08| 3 g £ g z

= = =1 o it h

3 A-B: Penodo de premnduccion '; g _é - &

Z B-C: Periodo de induccién =) a g & =

S 06| C-D: Periodo de aceleracion 2 3 3 - <

v D-E: Peniodo de desaceleracion | E _§ 3 3 -g

o 4= £ g 2 £

8 04} = A & a A

= <

) e

g 02 =

£ @]

e Escala 2 .

' “ min M« h »e d
% 6 ) 12 N A §
Tiempo (h) liempo de hidratacion
Figura 3. Proceso de Hidratacion a) cuantificacioncdasumod&€ S; b) Cur v a

calorimétricalmagen modificadae Singh, V. K.(2023)10].

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

esta reaccion parece ser una protonacion de los iones de silicégeryasobre la superficie

de C S, seguida de una di s o?lougnamente presemtgsr uent e
en | a red C SqueacbmoaoneeHh yl @SifCase |

6 'O ©0p

YQO € 00 "'O"Y'Q0
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De esta manera, la carga positiva dé"Qae entra simultdneamente en esta liaggdase

ve compensada por las cargas negativas de los i@hesy silicatos. Inicialmente, la
velocidad de disoluci-n de C S es m8s r 8pida
de la superficie, provocando un gradiente de concentracion. Aqui, ldidasta se

sobresaturade-GH que comienza a precil@p.itar sobre | a

Posterior al periodo de induccidla velocidad de reaccion se renueva y parece que la
hidrataci-n est8 controlada por | a velocidad
que avanza la hidratacion, el espacio disponible se va llenando con los productos de
hidratacion mientras el volumele la fasdiquida disminuye. Finalmente, la velocidad se

ralentiza a medida que disminuye la capacidad de difusion/migracién de iones dig@gltos [

2.2.2Hidratacion del silicato dicalcicoC S

EI C S en fase b se hidrata | entamente en corl
deGSH, | os datos experimentales sugieren un m
cinética esta altamente ligada al tipoy cantidael i o n e s cdrela gke esty dophda

lafaseCS b par a s uEseondcidomue iSz abc is-en.hi drata mucho
que GS,dondela mayor parte de la hidratacion se da posterior a 2§ 1as

2.2.3 Hidrataci -n del aluminato t

Usualmente ldidratacion deC  $e estudia en presenciaasencia de sulfato de calcio a

través de dos mecanismos.
1. Hi drataci - -n del Al uminato tric8lcico C A

En elprimer sistemge | producto inicial de hidrataci - -n
parece crecer en la superficie deACposteriormente este material se trasforma en fases
metaestables hexagonale®\8 y C AH (cantidades adicionales pueden precipitar en fase

liguida). Las fases metaestables Al C Adtrasforman en la fasébica CAH

estable a temperatura ambiefit€].

Los componentes BH y C AH pertenecen al amplio grupo de fases AFm codrladla
general [CgAl,Fe)(OH)] X AH O, donde X denota una unidad de férmula de un anién con
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carga simple o la mitad de una unidad de férmula de un anién con carga doble. Para el caso
de CAH o Ca[Al(OH) ], es una fase queepuede produciensoluciones solidas dentro de

una region compositiva o de coexistencia delimitada p&tHC CFH CAS y CFS

[10,13].

2. Hidratacion del Aluminato tricalcico CA en presencia de sulfatos de calcio:

En presencia de sulfato de calcio, la cantidad d& lddratada en la etapa inicial de
hidratacion se reduce notablementa Et r i ngi t a (9t H sesfarnhaf cantoo ) C
producto principal de la hidratacifumto conpequefias cantidades de monosulfatdSH

o incluso CAH [10][13].

Al término del periodo de induccién £, la etringitase disuelven y precipita el monosulfato
de la fasdiquida[13).

La ettringitapertenece al amplio grupo de fases AFt con la formula generéh\|[E&)(OH)

]X AxH O donde X denota una unidad de férmula de un anién con carga doble. La estructura
de laettringitase basa en columnas de [@d)(OH) A 1 20] Hcorriendo en paralelo con
3S02 y moléculas de HD [10,13)].

El monosulfato (Hidrato de aluminio de monosulfato de calcio) es una fase AFm. Su
nanoestructura consta con[@a (Al)(OH) ] Jcon capas con un SOy 6 moléculas de KD

en la region interlamindd.0,13].

2.2.4 Hidratacion del ferritoaluminato tetracalcico C AF

La fase CAF ha recibido poca atencidn con su hidratacién y caracteristicasrfisicénicas.
La reactividad de la fase ferrita varia en un amipliervaloy depende de la relacién Al/Fe,
generalmente disminuye a medida que el contenido de Fe aumentAFEISQuna solucion
solida equivalente al sistema” CC F, el C(Fe, Al) quese ralentiza en presencia de CHy
CaSO, debido da aparicion de una capa de Adttla superficie. En ausencia de CaS®
forma una fase AFm como producto inicial de hidratacion. Esta faacciona mas

lentamente que el S y contribuye poco en la resistencia del cemgrad 3].
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2.2.5 Mecanismo de hidratacion del cemento

La hidrataciéon del cemento involucra la interaccion entre cada una de las fases y se

caracteriza generalmente por varios pasos:

Periodo de preinduccioninmediatamente después del contacto del cemento con el agua
reacciona rapidamentefaseC A, progel€siSvagméenéament,e con
liberando especies ionicas en la fasiguida y los sulfatos alcalinos se disuelven

completamente aportando iones delda, C& y SO [10,13].

El C S se disuelve y precipita una capa d&-8, en estas condiciones la fraccion hidratada
es de 210%. El CA se disuelve y reacciona con los iones d¢ 50 |produciendo
ettringita en estas condiciones la fraccién hidratada es de aproximadamente 5%. La fase

C AF similar al CA, produce AFty solo una fraccion diminutad&C b r eacci ona vy

C-S-H, ademas de aportar |C§ OH [10.

Periodo de induccién (latenciaEn esta etapa la hidratacion ks fasegprogresa muy
lentamente, la concentracion de CH alcanza su maximo y la concentracion dg SO

permanece constante a medida que se va consumiendo para forrff8] AFt

Periodo de aceleracioriEn esta etapda hidratacioria faseC S se acelera y se comienza a
formar GS-H, mientras la hidratacion d&@ Sse #celera notablemenken paralelo ocurre
laprecipitacion de CH cristalino y con ello la concentracion de \@alisminuyendo. En el
caso deSO ] la concentracidéwa disminuyendo debido a la formacién de productos AFt,

para este puntse encuentraompletamente disuel{dqQ].

Periodo de desaceleraciorEn este periodo, la velocidad de hidratacion disminuye
gradualmente y el proceso de hidratacion pasa a estar controlado por difusion. L-&fase C

H continda formandose debido a la presencia &yaCS én,este puntta contribucién

deCS b a e svhaemeptadoooreestiempo. Una vez que la concentracion de $O

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

fracciones adicionales £y C (A, F), lo que produce monosulfgtbd).

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

material hidratado, caracterizado por la policondensacion adicional de los tetraedros de SiO
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presentes y aumentando la longitud media de la cadena derSefase formada de &H
[10,13].

2.3 Sitios de Nucleaci -n

Los sitios de nucleacidén han sido investigados en su aplicacion como mejoradores en los
procesos que ocurren dentro de la hidratacién del cemento. La nucleacion es el proceso en el
gue los nucleos atdbmicos actuan como plantillas para facilitar el cremrdefos cristales.

La nucleacién se clasifica en nucleacion homogénea y heterddéhea

La nucleacién heterogénea se refiere a la nucleacion sobre la superficie de cuerpos extrafios,
como la superficie de particulas suspendidas, impurezas y burbujas microscépicas. Por otra
parte, la nucleacibn homogénea se da en un liquido puro, y experimenta fluctuaciones
espontaneas de densidad o composicion formando embriones de una nuevaléasatpor

los nucleos solidos se forman sin ayuda de una superficie solida ¢i6hfa

Las particulas sélidas de tamafio pequefio y los surfactantes proporcionan superficies para
desarrollar una nucleacion mas abundante. La barrera energética para la nucleacion de las
fases hidratadas en dichos sustratos de inclusion es menor en comparatadructeacion

homogénea durante la hidratac[@B].

Las nanoparticulas generalmente aceleran la hidratacion, estas se dividen en dos grupos
segun su mecanismo de accion. El primer grupo incluye 6xidos compZr®@, FeO o
nanoparticulascomo nanotubos de carbqmpie aceleran la hidratacién de forma fisica. Las
particulas pequefias proporcionan espacios para la nucleacién heterogénea,qualagas
particulas grandegjue no ofrecen grandes superficies para la nucleacién heterpgénea
aumentan las condiciones de cizallamiento de las pastas, mejorando la disolucion de
cemento. El segundo grupo describe sitios reactivos que expresan una influencia en la
disolucion ademas de su efecto de relleno, por ejemplo, la namogilede formar productos

de hidratacion y, por lo tanto, cambia la concentracion de CH en |didas#a Las
nanoparticulas de CHfectansignificativamente la aceleracion del cemento al saturar de
iones de calcio la mezcla. Se ha demostrado que el carbonato de calcio acelera la formacién
dd gel C-S'H ya que estas superficies son excelentes plantillas, cristalograficamente

hablandgpademas de la interaccion con fases ricas en al(jt6ha
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Cuando se sustituye el cemento por cuarzo en la mezcla mejora la velocidad de reaccion del
clinker. La distancia entre particulas de cemento se ve afectada cuando el relleno tiene un
tamafio menor al del cemento. Cuando menor es la distancia, mayosasia aaeleracion

indicando que esta relacionada con la distancia entre par{itdlas

Por ultimo, la adicion de particulas de-&H en el cemento mejora en gran medida la
hidratacion tempranaeliminando en algunos casos el periodo de induccion para
experimentos con . Las particulas ofrecen una ubicacion de nucleacion alternativa a los
productos de hidratacidd3].

2.4 S2ntesi s mecanoqu?2mica

El Compendio de Tecnologia Quimica de IUPAC define las reacciones mecanoquimicas
como aquellagiuese dan por la absorcién directa de energia mecénica, que puede provenir
de procesos de moliendaB]1Esta area ha tenido un gran aygee hasugerido el uso dé

simboloddi t r e s pataddnaas cualquier trasformacion mecanoqui(figara 4)[19].

oo

Figura 4. Representacion simbdlica ttansformaciomecanoquimiceExtraido de
SolaresBriones, M. et. al.(202{19].

La mecanoquimica, al igual que la quimica, se puede dividir en multiples ramas dependiendo
del solido que se considere. Actualmente, las ciencias inorganicas y organicas son las que
estan experimentando una mayor tasa de crecimientdorno a esta estrategia de

transformacién20].

Por ejemplg al emplearfuerza mecanica, el uso de un molino de bp&site obtener una

mezcla granular, la reduccién del tamafio de las particulas, el refinamiento de la
microestructura y la mejora de la reactivad quimica. Generalmente las moliendas tienen
principios de funcionamiento simples, en el sentido de que el reactor, 0 una pErteede
mueven periddicamente para provocar friccion entre los elementos de molienda (bolas), las
paredes y la particula que queda atrapada generando tensiones mecanicas. Las colisiones y
la friccién provocan tensiones de traccién no hidrostaticas y defmmness plasticado cual

es suficiente para llevar a cabo transformaciones de la materia y conseguir ref26jones
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2.3.1 Dispositivos mecanoquimicos

Primeramente, se debe notar que la molienda puede llevaed®en un mortero o en un
dispositivo de molienda. Cuando se quiere aportar una mayor cantidad de energia, se buscan
tiempos de reaccién mas sistematicos (mejor reproducibilidad) y una mejor mezcla, por lo

que se suele emplear un molino de bf2821].

Tipicamente un molino de bolas consiste en una camara hueca (reactor) que gira alrededor
de un eje horizontal, y la cAmara esta parcialmente llena de bolas hechas de acero, carbono
de tungsteno, zirconio, agata, alimina o nitruro de silicio, generalmente diametro de

10 mm. El area superficial del interior de la camara suele ser de un material resistente a la

abrasién como manganeso, acero, cauaiteg etrog21].

== --- Sello de gas

-4--~ Bolas de acero

===~ lImpulsor giratorio

b 4 A2

Figura 5. Cilindro de camara hueca (reactor) de un molino de botagen modificada de
Howard, Jet. al.(2018]21].

Los tipos de molinos mas utilizados y los principios que estos manejan se ejemplifican en la
Figura 6 [20]. Para que un proceso sintético sea Util 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 debtatilizar
tipo, comolos molinos de medios agitados. También se puede intentar un enfoque de lote
continioempleandaxtrusorasKigura 6F) forzandoa queel materialpase o se transporte

a través de espacios confinafi®g.
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Molino de bolas Molino Planetario Molino vibratorio

Molino de agitacion Molino de alfiler Molino de rodillos

Figura 6. Tipos de molinosimagen modificadde Alrbaihat M. et. al.(2027p0].

2.3.2 Variables empleadas en sintesis mecanoquimica

Al involucrar reacciones quimicas, es importante comprender y controlar las variables, pero
es cierto, que debido a la naturaleza del proceso mecanoquimico (en especial el que involucra
el uso de molino de bolas) resulta complicado de controlar e inclado fas variables
individualmente. Hay tres variables que afectan el desemperfio de la regdei@nergia

cinética de las bolas antes de las colisioijespmo se trasfiere esa energia a los reactivos y

iii) la frecuencia de las colisiongal]

El tamafio, peso y el tipo de material de las bolas influye en la entrada mecanica, actualmente
la eleccion de materiales es limitada, por lo tanto, el tarfsisuele usar un mismo tamafo)

y peso de las bolas son los principales parametros que sepuediéicar. Al momento de

elegir estos parametros es importante considerar la contaminacion que pueden provocar en

el producto fina[22].

La trasferencia de energia se da principalmente por colisién, ya sea por impacto directo,
donde el material se comprime localmente, o por fuerza de doride se expone la cara
reactiva. Los diferentes tipos de molinos logran diferentes proporciones de fuerzas de

impacto y de cort21].

Finalmente, la frecuencia de colisiones esta relacao@a las revoluciones o velocidad de
funcionamiento del equipo (dependiendo del tipo de equipo), este parametro es dificil de
determinar, sin embargo, es util cuando se quiere estandarizar el proceso. Otros parametros,

a considerar suelen ser la estequiniagtiempo de reaccion y temperatura. Es importante
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también tener en cuenta el grado de llenddb reactor,considerando los volumenes

ocupados por los reactivos y las bday.

2.3.3 Fundamentos teodricos

En general, el tratamiento mecanoquimico de solidos conduce a una influencia positiva en la
cinética soliddiquido. El concepto de activacibn mecanica considera que sustancias
guimicamente inalteradas son percibidas como poseedoras de una mayor cagacidad
reaccion, la activacion sucede cuando la accion mecanica conduce a un cambio en la
estructura o composicion, como resultado aumenta la capacidad de reaccion en las sustancias

es decir, se genera un proceso de activacion estru@aral

La cinética de los procesos de activacion mecanica generalmente se estudia en la cinética
quimica clasica, el cual describe que los procesos ocurren constantemente y que se activa
térmicamente. Este marco describe el forzamiento externo como una pebturtbada

dindmica térmica, junto con el aumento de las areas superficiales causado por la cinética

general.

Por otra parte, debido a la probabilidad estadistica de los procesos de dispersion y activacion
mecanica se puede estudiar a través de la perspectiva de teoria de colisiones. La teoria de
colisiones estudia las colisianatémicas en la superficie de dos particulas distintas en el

dominio de la interaccién mecanigz0].

2.3.3.1 Reacciones mecanoquimicas suaves

Las reacciones mecanoquimicas suaves se basan en la alta reactividad de los grupos
funcionales superficiales, en particular, los grupos OH. Los hidréxidos u 6xidos hidratados
tienen una densidad mayor gieipos-OH por area de superficie. El comportamiento de los
hidroxidos esta determinado por sus caracteristicas: estructura electronicaackogdel

ion, y potencial de ionizaciof23].

Cabe sefalar, que estas reacciones no son uniformes en el tiempo de reaccién, los hidréxidos
iniciales son solidos. El mecanismo de la fase solida se confirma por la participacion de los
centros acidebase superficiales en las reacciones. Sin embarfypomacion de agua como
producto altera el régimen de interaccion entre los componentes, brindando la posibilidad de
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interactuar en estado disuelto. Raoianto, es posible considerar las reacciones desde el punto
de vista de la teoria de las reacciones en soluciones acgosas) este caso son de tigp

acidobase, b) reday c) de intercambio y sustitucigg3).

La reaccidén aciddase siempre es posible cuando dos enlac€&HMM=ion metalico)
diferentes se ponen en contacto, la energia de enlace entre catién y el ion oxigeno es una

medida para determinar si el grupo en la superficie es acido o agiem(7) [23].

Sélido acido Sdlido acido
MI MI Sélido &cido
- OFuene l - MI
- TRt : ! H H
H H H Q4 o~
O Fuerte o) i
T ) l M1
M1 M1l Sélido basico
Sélido basico Sélido basico
1 2 3

Figura 7. llustracion de proceste deshidratacion mecénicenagen modificada de Soft
Mechanochemical Synthesis (20[23).

Se sabe que cuando mayor sea la diferencia en las propiedadesageidie los reactivos,

mas rapida y completa es la interaccién, ya que se considera que son especies mas reactivas.
Asi mismo, las reacciones mecanoquimicas implican una activacion nzegaeice esté
renovando continuamente en las superficies de contacto, por ello, se asume que la velocidad
de interaccién esté limitada por la velocidad de reaccion quimica en el contacto. Lo,anterior
hace que la descripcion cinética de las reaccionasnsei@rea compleja y por lo tanto no se

debe esperar la creacién de un modelo de reaccion unidedakma tal qusolo algunos

modelos particulares son posibjé§].

2.4 Oxalato de calcio (Caox)

El oxalato de calcio (CaoXs un compuesto quimicai€ se puede presentar en sus tres
formas cristalograficas conocidasel monohidrato, conocido comowhewellita:
(CaCO A O, COM), el dihidrato, conocido comweddellita (CaG0 A2 H O, COD) el
trihidrato, denominada@aoxita (CaG0 A3 HO, COT) y finalmente se tienda forma

anhidra que se conoce Unicamente conmcompuesto sintéticano de origen natur§d4].
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El ion oxalato es una molécula diandnica @ta densidad electronica en sdigpolos de
oxigeno. Dependiendo del pH, el 4cido oxalico puede existir en soluciobn como varias
especies diferenteta primera es la forma diprotronafld C O ), la segunda es la forma
monoprotonad@HC,0O ), y la tercera es la forma desproton&daD ] ). En cualquiera de

estas tres formasuele actuar como un ligando bidentado que puede donar dos pares de
electrones a un catién metdlico. La mayoria de los oxalatos simples son insolubles en agua,
sin embargo, el oxalato en exceso es capaz de formar complepasnpuestos de
coordinacién al interaccionar canes metalics. Esto da lugaran centro metalico con una
serie de ligando®xalato unidos a través de enlace coordirgdmroporcionando carga
anioénica o catiénica neten funcién del estado de oxidacion del metal y del grado de
desprotonacion del oxalafp2][26].

El oxalato de calcio es un complejo altamente polar, formado por el anién oxalato y calcio
como catién bivalentegenerando un compuesto eléctricamente neutro, denonm@zam)

o Ca(ox). Generalmente, las especiesG#mx cristalizan en diversas formas y tamafios segun

el grado de hidratacion que adquiere: como monohidrato prismatico mono¢Gado),
dihidrato tetragonglCOD) o trihidrato triclinico y aciculagCOT) (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 ortorrombica, que
se obtiene Unicamente por la deshidratacion de la fase dihidraied&rasgquelas otras dos
fasesseobtienen en uintervalode temperatura de 38°, una pertenece al grupo espacial
I2/my la otra al grupo espaciBR /n [28].

(010)
(010) 4 100
/ (;27) i (100) ~
(100) w” (100) ¥ S _(010) <
4 Contacto com
v gemelo
Monoclinico Hexagonal
o,
(90, A (011) -
(100) /
L | {011) COD
o v
Tetragonal dipiramidal Estrellada
(102)
— - ] /,O>
<
J | = {
©010) [/ & 5 o0y CcoT
Triclinica Aguja

Figura 8. Habitos cristalinos de COM, COD y COImagen modificada de Yu, H. et. al.
(2004)27].
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Las propiedades fisicas de las especies vddatuerdo colos estados de hidratacido

que sugiere que las moléculas de agua desempefian un importante papel en la estructura
cristalina. En l&igura 9 se puede observar la transicion de faaledeshidratar las especies,

la fase COT se trasforma en COM de forma irreversible, en cuanto a la fase COD no se puede
deshidratar a COM, primer debe transformarse en la fase anhidende el cristal se
desestabilizara y restructurard al hidratansstaconseguila estabilidad con una molécula

de agua para formar CQNEstaestructuraCOM resultanteserd distinta a la obtenidan
condiciones ambiente ala obtenida por la deshidratacion 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

similitudesestructuraleson las otras dos fasg9].

Caoxita(COT) Weddellita(COD)
Ca(C204)°3H,0 Ca(C,04)°2H,0

‘—2H20(85°C)

Whewellita(COM) -2H,0
Ca(C,04)*H,0 (114°C)

Hzoﬁ;-Hzo(m?m

Oxalato de calcio anhidro
Ca(C 204)

+

Figura 9. Esquema de transicion de fase por reacciones de hidratacion y deshidratacion de
especies de oxalato de caldimagen modificada de Echigo, T. y Kimata, M. (20[23).
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3. Antecedent es

Hasta donde tiene conocimiento el aptmtualmente n@e encontraroinvestigaciones
donde se haya estudiado la adiciéon de particulas del oxalato de calcio como sitios de
nucleacionSin embargoexisten investigaciones previssbre eluso delAOD en sistemas

de cementpocasionando quka principal especie que precipdgaael oxalato de calcioA

continuacion, se describen dichas investigaciones.

El uso de acido oxalico para disminuir los tiempos de fraguado e incrementar la resistencia
temprana se conoce desde hace varias décadds determinado que la adicideé&cido

oxalico provoca la precipitacion de oxalato de calcio, manteniendo la concentraciéii de Ca
bajg hasta que el &cido oxalico se agota. Las dosis en las que actia como acelerador son del

0.5% a 4% el peso de cementen dosis menores al 0.05% el efecto es retarflzgjnte

El uso de una mezcla binaria entre hidroxietilcelulosa (HEC) y acido oxdliciomada da
mezcla de morterse realiz{para estudirlar e si st encia a |l a corrosi -n
agua de markn el estudio se observé la precipitacion in gituoxalatos de calcien la

matriz de concretomodificandolas propiedades mecanicasdg durabilidad ya queal
dispersarsen la superficie y llerrdos poros formd una capa protectora contra la corrosion

y exposicion a la intemperie. Una mezcla binaria (1:3) entre hidroxietilcelulosa (HEC) y el
acido oxalico aumeatonel calor de hidratacion, la resistencia, la tenacidadwplara yla
resistencia a la corrosion. Morteros con mezcla binaria demostraron absorber una baja
cantidad de aguaposeer una alta resistencia a acidos, la interacciéon entre los cari@sone

de la mezcldHEC y Oxalatos de calcio precipitadoglos productos de la hidratacidiel
cementamostrarona formacion deenlaces fuerteotorgando estabilidad quimifal].

También & han usad@l &cido oxalico para complejgr solubilizar desechos toxicos y
radioactivos de bajo nivelencapsulandolosen la matriz del cementgara su
almacenamientdEl producto obtenido fugléntico 4 COM, el cual es insoluble y estable.
La faseCOM persiste en la matrizlondegraciasa su baja solubilidaces dificil tener las
condicionegjueconduzcara su liberaciéon, exceptd,contacto con acidos diluidos. El acido
oxalico demostréser optimo al encapslar los desechosa través de eomplepmiento,

manteniéndologn la matriz poliméricg reducendola infiltracion de dichos compuestos
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gueen condicionesiormdes no pueden ser retenidos por la matriz generada por cementos
Portland[32].

Por otra parte, el desarrollo de cementos alternativos de bajo costo enenggdiemte la
utilizacion deescoriasde la industria del cobre (CS)an incentivado la investigacion de
nuevos cementos alternativos. Los cementos dmde preparados mediante la reaccién
entreescoriagle cobre rico en hierro y acido oxalico obtuvieron caracteristicas similares al
cemento portland ordinario (CPO). La proporcion agermento &c) demostro tener la
misma tendencia al de CPO, la configura@étre la relaciépesode escoriacidooxalico
(CS/OA) de 3.6 ya/c0.3 demostro ser léptimaal desarrollar resistencias de 33, 41y 55
MPa a edades de 37 y 28dias respectivamente. La formacion de oxalato de hierro di
hidratado (Fe@2H,0) fue el principal producto formado y al cual se le atribups
propiedades fisicmecanica®btenidasEsta reaccidrsucedesn dos pasos: primeamnla
disolucién @l acido oxalico fayalite (FeSiOs) y magnetita (F€4) para seguir cora
formacion de la fasgeoxalato de hierro. Partes de fayajitmagnetita se encontraron dentro

de laescoriasin reaccionar en la microestruct(iga].

Por ultimo, el4cido oxalico se ha usado para la precipitadidsitu de una capa sobre
materiales a base de cemento (principalmente esculturas y edificios culturales), destinado a
la proteccién contra la penetracion de agua y para facilitar la reparacion de fisuras. La capa
precipitada fue altamente compatible con la pdstaementoformando enlaces fuertes en

la interfaz solida de la capa. La absorcién de agua dis@maruproporcion al incremento de

la concentracién de acido oxalico, asi mismo, lagamde reducir el contenido de Ca(®H)
mejorando la microestructura de la cubierta de hormigdmalmente se observo la

capacidad de reparar grietas dentro del hormigoh

A través de esta revision, fue posibleterminarque el 4cido oxalico 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 hidratacion del cemeni@emostrado que dichos productes las mezclas de cemento
mejoran las propiedades fisiotecanicascomo la resistencia final, disminucion de la

porosidad, stre otrasEn sintesis, la siembra de particulas de oxalato de calcio como sitios
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de nucleacién promete ser una opcion tecnolédgica e innovadora que permitiria unrandar

nueva alternativa las desarrolladasomoes el caso dias nanoparticulas de gel$H.
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4 . Justi ficaci - n

La generaciomle aditivos queaceleren el desarrolle resistencia temprana en cementos y
concretospueden sede gran importancia potencialmente de alta empleabilided la
industriadebido a ijJas ventajas economigag aceleramn enla producciony iii) optimizar
recursos otorgandeentajas en los disefios ingenieriles.

Se tiene contemplado llevar a cabanleorporaciornde particulasgque sirvan como sitios de
nucleacién interviniendo en la cinéticade hidratacionmediante mecanismos fisico y/o
quimicos, permitiendoun control sobre los productos de reacciénimpactando enle
desarrollo de resistencias tempranascual es ungropiedad critica eros materiales

cementicios durante su vida Util.

Por otro lado, el desarrollo de materiakdternativos que ademas sean viables
econdmicamente y puedan contribuir a mitigar la huella ecolégprandispensableomo
medidaal abrupto cambio climatico. En este sentido, los productos derivados de oxalato de
calcio podrian ser unaolucion innovadora, dadas spsopiedades fisicoquimicas y
estructuraleda capacidad de almacenar mayor contenido dearbongy la facilidad del

sistema para escalarlo a nivel industrial.

Adicionalmenteotra delas ventajasmas importantes es el procesamiento de las muestras

empleandsintesis mecanoquimicia cualesverdeya que no se utilizan sbhlventes.

En esta propuesta se tiene contemplado preparar y estudiar las propiedades resultantes de
particulas compuestgsor oxalato de calcio que puedan ser empleadas csitios de
nucleacién con potencial en el desarrollo de resistencias tempranas en materiales

cementicios.
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5. Hi p-tesi s

Si se lleva a cabo una reaccion mecanoquimica entre hidroxido de(GHbicon acido
oxalico dihidratado (AOD}n tres distintas relaciones molafdsl, 1:1.5 y 1.5:1)sea
posible generar particulas de oxalato de calgionohidratadagunto condistintas fases
cristalinas, diversos tamafios y morfologias, presentando efectos fisicos (relleno,
cizallamiento, entre otroy y quimicos, para su uso cormagentesde nucleacion y
cristalizacionde productos de hidratacion del cemempioe impacten en eldesarrollo de

resistencias tempranas en materiales cementicios.

6. Objetivos

6. 1 ObJdeeateir ad

Determinar el efecto de particul@®M obtenidas mediante sintesis mecanoquiraitae
CHy AOD en distintas relaciones molaresbreel proceso de hidratacion y ehdesarrollo
deresistencia a la compresid@l realizar urreemplap parcialdel 5% de cemento

6.2 Objetivos Espec?2ficos

{ SintetizarparticulasCOM a partir deCH y AOD mediante sintesis mecanoquimica
libre de disolventes, utilizando relaciones molares distintas (1:1, 1:1.5y 1.5:1).

{1 Caracterizallas propiedades fisicoquimicas, mineralogicas y morfolégicas de las
particulas sintetizadas mediantespectroscopia de infrarrojo (FTIR), andlisis
termogravimétrico (TGA), difraccién de rayos RKX), y microscopiale barrido
electréonio (MEB).

1 Evaluar el efecto del reemplazo parcial (5%) de cemento por las particulas
sintetizada®n el comportamiento reoldgicoinéticade hidrataciéry desarrollode
resistencias a la compresjoempleandoensayos de fluidez (mesa de fluidez),
calorimetriasotérmica (IC)difraccion de rayos X (DRXY pruebas deesistencia a

la compresion.
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7. Procedi miento experiment al

7.1 Reactivos y equipo

Para la sintesis de particulas de oxatatizio se usarorcomo precursoreklidroxido de
calcio (Ca(OH)) de la marca FERMONT y Acido oxalico dihidratado@-O 2H O, AOD)
de May & Baker LtdEl proceso desintesis seealiz6 mediantein molino de bolasle la
marca IKA (modelo UT TD @. Como recipientesde reacciéon saisaron tubos de
polipropileno con un volumen de 20 ¥nun diametrode 29 mm como elementos de
moliendase emplearorbolas de acero inoxidable de un didmetro de 5 moorymasa

individualde0.5 g

7.2 S2ntesis de part?2culas de oxal

Parda sintesis mecanoquimisa plantearon 3 condiciones de reaccion, a partir de diferentes
relacionesestequiométricasCH:AOD= 1:1 (Plcaox), 1:1.5 P2caox) ¥ 1:0.5 P3caox). La
molienda se llevé a cabo bajo las siguientes condiciones: atmosfera de aire, relacion de peso
polvo:bolasde 1:2, velocidad de molienda de 3000 rpnuntiempo de molienda de i

(molienda efectiva).

Previo a la moliendae 4 h, se realiz6 unagremoliendaconsideradacomo la etapa de
activacion mecanica inicigtle2 a 3 min) Durante este periodo, se evidengi inicio de la
reaccion exotérmica entre el CH y AQliberando agua y trasformando la mezcla de polvos

€n una pasta.

Parapoder continuala moliendafue necesario pasar del estado de pasta a pdteo=llo,
serealizd un secado de 10 min a 85 °C para los sistdPiasox y P2caox. En el caso de
sistemaP3caox Se omitio el secadadado quda consistencianicial no afeco e proceso de
moliendala moliendaeca continddurante 4 cuidando su uniformidad, una vez cumplido
este tiempoel productoresultante se colocd en una estufa a 85 °C porptdnconseguir
susecaddFigura 10). Después del secado fue necesario realizar una molienda con mortero

de agata antes de llevar a cabo las distintas caracterizaciones.
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Figura 10. Esquema de ruta de sintesis mecanoquimica de particulas de oxalato de calcio
para los sistemd®lcaox, P2caox y P3caox propuestos

7.3 T®cnicas de caractagrx tRA3aci -n de
P3aox

Difraccion de rayos X (DRX).os difractogramase obtuvieron utilizando un difractémetro
modelo D2 Phasgrmarca Brukerc on radi aci -n CuKU (@&)=1.54005
aceleracion de 3KV y una corriente eléctrica de 10 mA.

El andlisis de las particulas se realizd bajoawowliciones: un analisi@pido en un rango

de 108 0 A  (taPnafips d@aso de 0.02 y 0.4 s de tiempo de medicion, el cual se uso para
explorar las fases obtenidas, asi como reconocer variacemdss picos (intensidad,
desplazamientos entre otroka segunda mediciose realizé a experimentos cuyo criterio
fue la variacioren fases presentemn un rangode 10 0 A ( 2taimpfio dpasorde 0.02°

y 25 s de tiempo dentegracid. Los refinamientos se realizaron a través del método de
Rietveldempleando el progranRrofex[34] para determinar las fases contenidas

Microscopia de barridelectronio: Para el analisis de la morfologi@ tomaromicrografias
usando el detector de electrones secundaios, voltaje de aceleracion de 2.00 kV y una

distancia de trabajo de 3.3 mm, mientras la composicion elemental se obtuvo usando la
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espectroscopia de energia dispdEsaS). Estas dos caracterizaciones se realizaronn

microscopio de la marca ZEISS modelo Supra 55VP.

Espectroscopia danfrarrojo por trasformada de Fourier (FTIR): Los especkHoER se
obtuvieron en umntervalode 4000 a 500 cty a una resolucion de 2 chy a 32 barridos
con un espectrometroarcaBruker, modelo ALFAII.

Andlisis termogravimétrico (TGA): El analisis termogravimétrico se realizOuea
termobalanzamarca Perkin Elmemodelo TGA 4000, empleando el software PyE$
andlisis se realizo de 20 hasta 900edCatmosferadedNc on un fl uj o de gas de

con una rampa de calentamiento de 20 ACLMmMin

7. Eval udei part2cul as de oxal ato de
cemento

Para evaluar afecto al reemplazar 5% de cemento por parti®lagox, P2caoxy P3caox €n
las mezclas de cementge determinarotas curvas calorimétricagnediante calorimetria
isotérmica (IC)conforme do estipulado efta normaASTM C1679-22 [35]. Se determind
la resistencia a la compresidesarrollada 3d, 7d, y 28d de curadgor medio de pruebas
de compresién y la fluidezonforme a lo estipulado ema normaNMX -C-061-ONNCCE-
2015[36].

Materiales:

Cemento: El cemento utilizado para las pruebas fue un CPCdthefito Portland
Compuesto) de la marca Moctezuma de la planta cerritos. La composicion mineralogica fue
refinada a partir del difractograma de la muestra, obtepodalifraccién de rayos X de 5
8 0 A , § uhtdmafio dgpaso de 0.0% 25 s de tiempo diategracion
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Figura 11. Analisis 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 S -
Celita (Ca. NaAl O ) 1.02
Gypsum (CaSQO2H O) 3.42
Calcita (CacCCcC 12.03 :
Magnetija (Fe 0.43 —
Portlandita (Ca(OH) 1.11 “
Hemihidrato (CaS00.5H O) 0.90 Celfa—
Hematite (FEO ) 0.28 i
Rankini De) (Ca 2.91 \
Mer winite ))Ca 1.17 e
Monticellite (CaMg(SiO)) 0.17
Parametros 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 parametros del
refinamiento.

La cantidad de fases mineraleSigra 12) corresponden con las cantidades que se
encuentrarcomunmente en un cemento CREC,cual cortiene un 12% de calcita como

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

con la norma, por lo tanto, riee necesario realizar el andlisis granulométrico de la arena.

7.4.1 Evaluacion dda resistencia a la compresion

Las probetas se realizaron de acuerdo con la nbivé-061-ONNCE, la proporcion de
materiales usados fueron de 1:2.75:0.5 de cemento:arena:agua, y para cada experimento se
reemplazéel 5% de cemento por particul@slcaox, P2caox 0 P3caox. En laTabla 4 se
especifican las cantidades empleadas para dar lugar a los experimentos denominados:
Testigo,Plcaox, P2caoxy P3caox[36].

Tabla 4. Composicion para pruebas.

Materiales Unidades Testigo P Lcaox P 2caox P 3caox
Cemento g 740 703 703 703
Arena de Ottawa g 2035 2035 2035 2035
Agua g 370 370 370 370
Plcaox g 37
P2caox g 37
P 3caox g 37

7.4.2 Incorporacion y mezclado

Los materiales se pesaron previamergegolocaron en diferentes recipientes, las particulas

de oxalato se sustituyeron en el cemento previo a la incorporacion y mezclado. El
procedimiento comenzé colocando la olla y la paleta perfectamente limpias y secas en la
mezcladoraKigura 13a), el vertido y mezclado se ejecutd de la siguiente forma de acuerdo
con la norm@&\MX -C-061-ONNCCE [36]:

Verter el agua dentro deolla.

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.
Cambiara mezcladora a velocidad alta y @wjlolafuncionar durante 30 s.

Detener la mezcladordgejandoreposata mezcladurante 90 s, los primeros 15 s se

debe desprender la mezcla adherida sobre las paredes e inmediatamente se debe cubrir
la olla con un pafio humedo.

1 Realizarun Gltimo mezclado a velocidad alta durante 60 s.

=4 =4 4 A4 4
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7.4.3 Prueba de fluidez o revenimiento

Una vez finalizado el mezclado se determind la fluidez o revenimiento de la mezcla resultante
empleando la mesa de fluidgzidura 13b), se acomodo el molde en el centro y se colocé
una primera capa de mortecompactandolo 20 veces con un pison, posteriormente se llend

el molde y se compacté nuevamente.

Una vez pasaddb 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 determinacién de la fluidez de la mezcla empleada.
La fluidez se determina como la diferencia entre el diametro de la base de la masa con
respecto al diametro de la base original.

7.4.4 Moldeado de especimenes y pruebas de resistencia

Los especimenes se moldean una vez terminada la prueba de flardesd|o primeramente
se regresa el mortero a la olla, asi como el que se adhirié a las parede=saliz&eun

mezclado a una velocidad baja durante 15 s.

La mezcla de estudio se colocé en los compartimientos del nteled 13c), aplicando

una capa de mortero de 25 mm altura (mitad del rmlde), luego el mortero de cada
compartimiento se compacta con el pisén, 32 veces en 10 s, en 4 vueltas. La iniciacién de
cada vuelta se efectlia a 90° con respecto a la siguiente (o a la anterior) y consiste en 8 golpes
adyacentes repartidos sobre la superfldrea vez terminado el apisonado de la primera capa

en todos los especimenes, 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
en24 h Figura 13d), despuésie cumplir los tiempogle curadse ensayan en pruebas de

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

En laFigura 14 se muestra el esquema del proceso de elaboracion de especimenes para
realizar la determinacién 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

esquena se construyo en base a las normas mexiddvixs-C-061-ONNCCE.

Pesado de
arena
Pesado de
cemento Incorporacion y
Mez»:lzla mezelado Remezclado
de solidos
Pesado de
particulas
Pesado de Determinacién Prueba de Preparacion
agua de fluidez calorimetria de moldes
Vertido,
etiquetado y
almacenaje

Figura 14. Esquema del proceso de elaboracion de especimenes para determinacion de
propiedades de las mezclas de estudio.
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7.4.5 Estudio de calorimetria isotérmica

Las pruebas de calorimetria isotérmica de las mezclas de estudio se llevaron a cabo en un
equipo calorimétrico marca Calmetrix, model@dl 8000 HPC Isothermal Calorimeter, el

cual cumple con las norm#&STM C1679-22 (Figura 15a-b) [35]. Para estas pruebas se
tomaron 70 g de mortero posterior a haber terminado la determinacion dedblasndolo

dentro de los vialeg dentro los puertos del calorimetfidura 15c), la medicion se realizo
durante 24 h

5
,

/

— - ———

a b) o)

Figura 15. Determinacion de propiedades calorimétricas de mezclas de estudio. a)
Calorimetro Isotérmico con terminal de control y adquisicién de datos; b) Calorimetro; c)
Puertos de calorimetro.

7.4.6 Estudio de la evolucidon de hidratacion mediante difraccion
de rayos X (DRX)

El estudio de la evolucidon mineraldgica durante el proceso de hidratacion se realizé6 mediante
el método XRDex sity ya que los métodos analiticos como el uso de refinamiento de
Rietveld no deben realizarse sobre muestras humedas. El m&toddu implica la
interrupcion de la reaccion de hidratacion 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 hidratacig837]. A continuacién, se describe la metodologia empleada.

Preparacion de la muestra:se prepararon muestras de XP@e acuerdo con la norma
NMX -061-ONNCE con una relacion agua cemenax) de 0.5. El mezclado se realizo de
manera manual durante 5 min, una vez terminado el mezclado el material se vertié sobre
botellas con un didmetro de 3 cm y 2 cm de altura. Las botellas se sellan en con Parafilm para

evitar el contacto de la pasta coragibiente.
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Interrupcion dela reaccién dehidratacidon mediante método de secado directdJna vez
cumplida la edade curadd2 h, 6h, 1d, 3d, 7d y 28d), se procedid a realizar un secado

en un horno a 105°C a presion atmosférica duranteg[24] h

Difraccion de rayos X (DRX): Las muestras se molieron y se realizaron difracciones de
rayos Xen unintervalode 58 0 A (2 d) a un tamafo de paso

tiempo de integracion.

Determinacion del grado de cristalinidad:La fraccion amorfa se determind mediante el
método de grado de cristalinidad. El grado de cristalinidad se calcula mediante las areas
totales de componentes cristalinos y amorfos, como se muestra en la siguiente B2Jacion

<] Qadl Qi 0 OaQE D

O OQEI QI 0 haRRVRH————————
<I Ql QI 0ot VadDdE 1T QW

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

O O&@RET Qe OI GQEI QI 0 OaQE QD Q
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8. ResulDt adosi yn

En esta seccion se analizaran y discutiran los resultados obtenidos de la investigacion
derivada de sintetizgrarticulasde oxalato de calcientre elCH y AOD entres diferentes
proporciones de los reactivos, con estequiometria 1:1, para dar laggraaticulasP1caox,

con 1.5:1, para genertas P2caox, Y CcOn estequiometria 1:1.5, generafMBaaox. LOS tres
sistemas derivados fueron caracterizados por técnicas fisicoquimicas y espectroscépicas para
dar cuenta de sus propiedades. Y finalmente se evaluaron los efectos de su incorporacion
como reemplazo de cementen mezclasde morterp sobre todo en el desarrollo de
resistencias tempranas. De acuerdo con los resultados, en los tres sistemas se genero oxalato
de calcio monohidratado, pero la interaccion con un exceso de acido oRates)( 0 con

un exceo de hidréxido de calcid’Bcaox), ambos incorporados a la misma maRizaox,
proporcionarevidencia de los posibledectosen las mezclas daorterqg lo quese analizara

en las secciones siguientes.

8 1 S2ntesis y caract ekdxZ®d% - n de
Paaox

La sintesis de las particul®icaox, P2caox, ¥ P3caox S€ llevé a cabo de manera exitosa
mediante el método mecanoquimico. El sistema de reaccion se puede explicar como una
reaccion mecanoquimica suadende la alta reactividad de los grupos funcionales OH en la

superficie de las particulas dél@teractian con los grupos funcionales OHAI@D.

De esta interaccién ocurre la formacién de agua que se suma la que ya se aporta a partir del
acido oxalico dihidratado, lo que provoca que inicialmente se forme una pasta. La molienda
inicial es el momento en que se da la activacion mecanica (MA). Elagstese libera una

gran cantidad de energia provocado principalmente poptiara de los enlaces (OHgn el

hidroxido de calcio y Hen el acido oxalico, la formacion de moléculas de agua provoca que

los polvos se hidraten formandoa pastaTambién e posible observar que una parte del

agua se evapora debido a la energia liberada, se evidencié que la generacion de este vapor

incrementé la presion dentro del reactor.
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La estequiometria empleada jugo un papel fundamental, a tal punto que la carga maxima
(polvos) soportada ela jarra del molingdeterminado experimentalmente) fue distinta en
los tres sistemas, dando diferente cantidad de repeticiones.

{1 Para las particul&Blcaox la carga total fue 8.65 g.

{1 Para las particulaBP2caox 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.

1 Para las particulaB3caox fue de 5.55 g, esta cantidad fue la maxima para esta
estequiometria en particular, debido al aumento de la presion en los contenedores al
incrementar el nimero de moléculas de agua se evaporamicha cantidad de
vapor se puede debamueen este sistema eHXe encuentra en mayor proporcion
y por tanto la cantidad de grupos (OWlperficialeses mayorlo que proporciona
mas energia al sistemblna mayor cantidade polvosdesestabiliza el reacta
generar mas vapor y por consiguiente aumentando la presion en.la jarra

Después de-20 min de moliendajo es posibleontinuarya que se present@hidratacion

de los polvos y a lformaciénde una pasta. Debido a estos hallazgos fue necesario realizar
un secado de las pastas a 85°C, durante 10 min. Después del secado lapastarpas

polvo por lo que ya fue posible continuar con la molienda continua, completando el proceso
con 4 h. Sin embargo, seria interesante realizar la sintesis sin el secado en un equipo con

mayor capacidad. Empleando este procedimiento seieldouos tres sistemas requeridos.

8.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los tres sistemas se analizaron empleando DRX, obtenidifidactogramasde baja
resolucion para analizar tanto la cristalinidad como las fases pre$éagtea (L6). Al revisar

los resultados para el sistef#caoxy P3caox (Figura 16a y c) es posible ver que en todos
los lotes aparecen los mismos picos, f[witanto, la sintesis para dichos sistemas fue

reproducible.

Por otra parte, en dasriantes de los lotes sintetizados del sistB@mox (Figura 16b) se
aparecen algunos picos distintos. Esto indica que es posible obtener distintos materiales con
esta metodologia. En los dos lotes se encontraron los picos de la fase monohidratada del
oxalato de calcio (COM), en la primera variante aparecen los pi¢asdalihidratada del
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acido oxalico y en la segunda variante aparecen picos correspondientes a las fases anhidras

del 4cido oxalico. Al comparar las difracciones de baja resoldisgposibleobservar un

2d

desplazamiento]\)

haci

a 8ngul os

mayores

de

en

contraccion de la red cristalina. Dicha contraccion podria deberse al tipo de método de

sintesis dado que la mecanoquimica involudemsiones mecanicas por colisiones y la

friccion entre los reactivos y elementos del sistema (bolas yoreaddemés de la

contracciones posible que se generen defectos en las particulas influyendo en los patrones,

lo que principalmente se observa en la intensidad de los picos.
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Figura 16. Difractogramas de rayos ormalizadog i nt er val o

de

principales picos de las particulas sintetizadd&ladox, b) P2caox, y €) P3caox.
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Para la indexacién se seleccion6 uno de los lotes al que posteriormente sé vesdinalisis

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

en cada uno de los lotes sintetizada los sistemas que se analizaron. Eridaira 17 se

muestra el difractograma de alta resolucion pardiculassintetizadas del sisteniilcaox,

en el quese observala presenciade los picos caracteristicos de la fase monohidratada
CaCOA H (Rx/c) (CSD 1119905), por lo tantse corrobora la formacion de esta fase

bajo estas condiciones de sinte§iambién es posible ver pequefios picos adicionales

(2d[ =]1]A) en 18.1, 36. 6,

y
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Para las particulas sintetizadB8caox Se obtuvieron dos variantes, en ambas variantes
aparecen los picos caracteristicos de la especie monohidratada de oxalato deigateaio (
18y Figura 19). También es posible observar un pico en 18.2 del hidroxido de calcio, sin

embargo, los picosn36.6 y 47.3 ndue posible visualizarlos.

En la primera variante={gura 18) se observan los picate 18.8, 25.7 y 29.l1los cuales
corresponden al 4cido oxalico dihidratalo C O R 2 H(C8D 1226322).

+ N Fase Angulo Intensidad hkl No. Fase Angulo Intensidad hkl
1% o rl 5
1 1° HiCh0s 2H;0 150 50033 @oly 1+ coMm 150 58997 (o0
. ; 2
2 HC0s ZHO 154 19173 ©on 2 CoM 134 19173 0
3 coM 19.7 325 ©13)
3 HCi0s 2H0 158 8320 o
* & coM 236 466.0 130
5 4  HCOsIH0 257 507.5 @1y
5 coM 245 19478 40
5 HG0s 2H0 291 28854 ©12)
6 coM 262 1542 41
14 Ca(OH), 182 1199 ©on
7" coM 269 1308 ©33)
. 247 3
— 3 coM 298 6247 142
(V] o coM 302 28782 2o
.
- 100 coM 307 743.7 ©042)
e
o o 11" cOM 316 7239 (147
4] 59 B}
1 coM 36t 12647 PE)
* u_) 13" coM 383 2095 3 (123)
cC * = . _
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-— 2 15 coM 437 887.9 612
—
*
14
.
15
.
4
. x
67
L) I 1 I L l L] l L

10 20 30 40 50 60
260 [°]

Figura 18. Difractograma de rayos X para las particulas sintetiz@8asx con particulas
de &cido oxalico dihidratado (Réf. C O (RZ/j= CSD 1226322).
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En la segunda variantebtenicgaen otro lote [Figura 19), aparecen los picos caracteristicos
de dos especies anhidras de acido oxalico: el polinfiefo C cd@ grupo espacid&2:/c
(CSD 929768)jue posee picos en 23.5, 35.0, 37.0, 40.5 y 428Hy C c@h grupo
espaciaPbca(CSD 1854358kon picos en 23.0y 27.3.

No. Fase Angulo Intensidad hkl No. Fase Angulo Intensidad hkl
[ 'l
1 ® 1 H.C.0, (P27} B335 23082 (1o " COM 150 56833 (1o
2 H.C.0, (P2, 350 8541 (120) r COM 154 15127 oD
3 H.C.0, P20 370 4633 200 3 COM 193 753 103
4! H.C.0, (P2,/c) 405 2291 210 ey COM 245 45648 040
4' H.C.0,(P2ic) 235 2304 213 5 COM 263 1233 [CERY]
1+ H.C.0, (Phea) B0 3232 a1y & COM 08 6925 033)
P H,C.0, (Phea) 73 1297 200 ™ COM 302 2647.3 0y
. 1* Ca(OH), 182 1199 ©o1) g COM 309 6839 (2271)
(U- 9 COM 316 6765 (140
R 1w COM 361 11967 113
-D o COM 383 1915.8 [ )]
-D h 12’ COM 399 767.1 (16T
o — g
w + 13° COM 437 7973 (313
o 1
) .
“-"C 11
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| x o
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Figura 19. Difractograma de rayos X para las particulas sintetizZR8asx con particulas
de especies anhidrabts GRAIcEecCED O6L8FHBO @RRET
(Pbcg= CSD 1854358).
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Finalmente, para las particul@8caox (Figura 20) es posible ver los picos caracteristicos de
Ca(OH) en 18.0, 34.1 y 47.1. También aparecen los picos caracteristicos del (C8ID
2057215) en 23.0, 29.4, 39.4 y 43.2. Es interesante observar la aparicion de carbonato de

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

No. Fase Angule  Intensida bkl No. Fase  Anzulo  Intensidad bkl
['] d ]
* 1 CaCO; 230 3024 aiz 11 coM 149 37297 (100
1
2 CaCO; 294 2750.1 aTd 2 coM 153 1018.8 (B3]
3 €aCo; 39.4 4703 @213 3  CcoM 195 190.8 6553
4 CaCO; 432 466.3 233 4 coM 235 2636 (12
*
5 14 CaOH) 180 6723 @0 5 cOM 244 31459 (040
24 Ca(0H), 341 866.2 a1I) & coM 26.1 315 041
+
2 3+ Ca(OH), 471 657.1 (1T2) T  COM 269 3135 (133)

— _
(U. B CcOM 288 398.6 217
:- 9 COM 30.1 13434 200

el 10° coM 306 4153 023

O 1° coM 315 4513 (14%)
(T .

'O 9 12 COoM 359 937.1 (223)
/)] 13* coM 381 11527 061)
aJ 14 CcoM 398 4633 (231

el N
cC " 15*  COM 438 349.0 (14%)
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Figura 20. Difractograma de rayos X para las particulas sintetizZ/e8asx( Ref . Ca ( OH)
=CSD 1612936; Ref. .CaCO =CSD 205721
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8.1.2 Determinaciodn de fases con el método de Rietveld

Debido a la generacion de diversas fases cristalinas en los tres sistemas, fue necesario
emplear el método de Rietveld para obtener una caracterizacion cuantitativa que permita

analizar con mayor profundidad los tres sistemas.

Para realizar este analisis se emple¢ la herramienta BGMN en su interfaz Profex. Se empled
este conjunto de programas dado que su disefio incluye un algoritmo de optimizacion para el
calculo de la funcién de fondbdckground, correccion de orientaciones preferenciales con
ensanchamiento de picos anisotropicos y la aplicacion de modelos de desorden complejos
para la implementacion de modelos estructurales r§24e40]. Se utilizaron armoénicos
esféricos como factores de deconvolucidn para representaraéidgy la deformacion de los

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

Los archivos CIF para el refinamiento de las partid@lizsox, P2caox y P3caox Se obtuvieron
de la base de datosstalograficosle Cambridg¢CSD & CCDC)[41].

Es importantelestacar la existencia de o#igtructura cristalografica paraoedalato de calcio
monohidrataddCSD 1119908) que, aungue poseen los mismos picos, su grupo espacial es
distinto(P21/n). Los refinamientos Rietveld se realizaron usando las estructuras por separado
y juntas para evalual mejor ajusteen las particulaB lcaox, PZcaoxy P3caox.

Los resultados desteanalisis para las particulB®dcaox fueron los siguientegmpleando la
estructuraCaGO.A ¥D (P2/n) (CSD 1119908)Figura 21a) los parametrosdel ajuse
fueronde Rwp=10.36y GoF= 1.40. Los parametromejoran cuando en el refinamiente
empledla estructura CafDsA #O (P21/c) (CSD 1119905)Kigura 21b), dandoRwp= 9.5

y GoF=1.29.Finalmente usando ambastructuras se logrel mejor ajuste coparametros
de Rwp=9.23 y GoF=1.25 (Figura 21c). Este analisis permiti6 confirmar que la fase
mayoritaria encontrada fue la del oxalato de calcio monohidrataientrasque los
remanentes d€H encontradosueron menoresal 1% La informacion cristalogréafica
(pardmetros de red, sistema cristalino, volumen, elitenidosal refinar se muestran en la
Tabla 5.
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Tabla 5. Resultados de las fases cristalograficas encontradas al emplear refinamiento de

Rietveld en particulaBlcaox.

CaC O (RM) O

Fase CaC O AH O Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Trigonal
Grupo espacial P2i/n P-32/m1
Dimensiones de celda a=9.987 A a=3.574 A
b=14.595 A b=3.574 A
c=6.296 A c=4.902 A
b=107.043 b=120 A
Volumen [A] 877.35 54.22
CaC O (Rkr) O
Fase CaC O AH O Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Trigonal
Grupo espacial P2i/c P-32/m1l
Dimensiones de celda a=6.296 A a=3.576 A
b=14.596 A b=3.576 A
c=10.126 A c=4.902 A
b=109. 434 b=120 A
Volumen [A9] 877.48 54.30
CaC O (RH)y@aC O (RK) O
Fase CaC O A CaC O Al Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Trigonal
Grupo espacial P2i/c P2i/n P-32/m1
Dimensiones de celda a=6.296 A a=10.024 A a=3.572 A
b=14.593 A b=14.614 A b=3.572 A
c=10.126 A c=6.297 A c=4.902 A
bh=109. 4 b=107. 3: b=120A
Volumen [A] 877.19 880.57 54.17

ParaP2caox con acido oxalico dihidratadd-igura 22), los mejores parametros dgiste

fueron deRwp=9.12 yGoF =1.4Q cuandoel refinamiento se realiza con ambas estructuras

CaC O FRAH yPrR ()(Figura 22c). Lo que tiene una explicacion cristalografica, ya

gque a pesar dgpueambas estructurasn muy parecidagexisten pequefas diferencias en sus

parametrosCuandoel refinamientose realiza coa estructuraCa C O (A H), IOs

parametros de ajuste que se obtuvieron fueroRwE=9.17 y GoF =1.43 (Figura 22b).

Finalmenteconel refinamientempleanddaestructuraC a C O (FAH), I@parametros
que se obtuvieron fuerdRwp=10.13y GoF=1.55 La cantidad dé&i.C O AfRaent@
13.7%14.6%, mientragueel remanente de hidroxido de calcio fue similar al sisteinaox.

La Tabla 6 muestra la informacion cristalografica obtenida de los refinamientos.
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Tabla 6. Resultados de las fases cristalograficas encontradas al emplear refinamiento de
Rietveld en particulaB2caoxcon particulas de acido oxalico dihidratado.

CaC O (RH) O

Fase CaC O AH H.C O A2H Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Trigonal
Grupo espacial P2i/n P2i/n P-32/m1
Dimensiones de a=9.990 A a=6.129 A a=3.621 A
celda b=14.597 A b=3.619 A b=3.621 A
c=6.296 A c=12.085 A c=4.903 A
b=107.05 b=106.359 b=120
Volumen [A] 877.64 257.20 55.66
CaC O (Rkr) O
Fase CaC O AH H.C O A2H Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Trigonal
Grupo espacial P2i/c P2i/n P-32/m1
Dimensiones de a=6.296 A a=6.128 A a=3.621 A
celda b=14.598 A b=3.619 A b=3.621 A
c=10.127 A c=12.086 A c=4.904 A
b=109. 41 b=106. 352 b=120
Volumen [A] 877.87 257.27 55.68
CaC O (RH) Oy CacCPax) AH O
Fase caC O CaGO.M0 HC O A2 Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico Monoclinico Trigonal
Grupo espacial P2i/c P2i/n P2/n P-32/m1
Dimensiones de a=6.295 A a=10.036 A a=6.128 A a=3.621 A
celda b=14.592 A b=14.621 A b=3.619 A b=3.621 A
c=10.125 A c=6.321 A c=12.085 A c=4.903 A
b=1009. b=107.0 b=106. ¢ b=120A
Volumen [A] 877.01 886.74 257.15 55.66

En otra variantale particula®2caox Se encontraron las fases anhidras del acido oxalico

(Figura 23), en el refinamientou s and o a estr Pa/t)los @aranieadcS O AH
obtenidos fueron d@wp=9.90yGoF=1. 41, cuando se us&2/ha estru
los resultados fueron d@pw=9.98y GoF=1.42 EIl mejor ajuste se dio cuandoemaplearon

ambas estructurados parametros obtenidos fueron Bpw=9.41 y GoF=1.33. Las

estructuras de IglimorfcsUH C yOHbh C O presentan picos di

usaron en todos los refinamientdsa cantidad de oxalato de calcio monohidratado

aproximado fue entre 86@8.8 %, mientras la suma de fases anhifirade 10.912.9%.
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El remanente de hidroxido de calcio fue similar al sistBfaaox. La Tabla 7 muestra la
informacion cristalogréfica obtenida de los refinamientos.

Tabla 7. Resultados de las fases cristalograficas encontradas al emplear refinamiento de
Rietveld en particulaB2caox conparticulas de especies anhidras de acido oxalico.

CaC O (R2#) O

Fase CaC O L} bH C O UH C O  Ca(OH)

Sistema Monoclinico Monoclinico Ortorrombico Trigonal

cristalino

Grupo espacia P2i/n P2i/c Pbca P-32/m1

Dimensiones a=9.993 A a=5.338 A a=6.671 A a=3.549 A

de celda b=14.605 A b=6.042 A b=6.123 A b=3.549 A
c=6.300 A c=5.445 A c=7.847 A c=4.903 A
b=107.0¢ b=115.7

Volumen [A] 879.11 158.14 315.85 53.48

CaGOsM-0 (P2/c)

Fase CaC O Lt b-H C O UH C O Ca(OH)

Sistema Monoclinico Monoclinico Ortorrombico Trigonal

cristalino

Grupo espacia P2/c P2/c Pbca P-32/m1

Dimensiones a=6.300 A a=5.338 A a=6.571 A a=3.549 A

de celda b=14.604 A b=6.042 A b=6.127 A b=3.549 A
c=10.132 A c=5.444 A c=7.845 A c=4.897 A
b=109.4: b=115.7

Volumen [A9] 879.09 158.11 315.83 53.42

CaGOsA,0 (P2:/n) y CaGO.M0 (P2i/c)

Fase CaC O CaC O | bbH C ( UH C C Ca(OHy

Sl_sten_1a Monoclinico  Monoclinico  Monaoclinico  Ortorrébmbico  Trigonal

cristalino

Grupo espacia P2i/n P2i/c P2/c Pbca P-32/m1

Dimensiones  a=9.987 A a=6.300 A a=5.337 A a=6.571 A  a=3.621A

de celda b=14.600 A b=14.612 A b=6.042 A b=6.123 A b=3.621 A

c=6.293 A c=10.142 A c=5.441 A c=7.850 A c=4.907 A
b=106. bh=109. :1b=115.
Volumen [A9] 877.32 880.87 158.06 315.83 55.71

Por ultimo,enP3caox S€ 0btuvo utomportamientaimilar a las particulas anteriores, donde
el refinamiento con ambas estructuras 2@ ¥ (P2:/ny P2i/c) (Figura 24a) resultan en

el mejor ajuste, con parametisRwp=9.18 y GoF=1.23Cuando el refinamiento se redliz
con la estructura CaQO.A ¥0 (P2i/c) (Figura 24b) los parametroobtenidosfueron de
Rwp=9.60 y GoF=1.28. Finalmentempleandda estructura Caf®sA ¥O (P2:/n) (Figura
24a) los parametrodel refinamientdueron deRwp=10.00 y GoF=1.34.
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La cantidad de oxalato de calcio monohidratado aproximado fue de entr6563%b,
carbonato de calcio entre 24£28.7% y el hidroxido de calcio 1013.8%. LaTabla 8

muestra la informacion cristalografica obtenida de los refinamientos

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

Rietveld en particulaB3caox.

CaC O (R2#h) O

Fase CaC O LH CacCo Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Romboédrico Trigonal
Grupo espacial P2i/n R-3c P-32/m1l
Dimensiones de a=9.9853 A a=4.9921 A a=3.5910 A
celda b=14.5960 A b=4.9921 A b=3.5910 A
c=6.2972 A c=17.0675 A c=4.9156 A
b=107.06
Volumen [A] 877.3737 368.35 54.89
CaGOsM-0 (P2/c)
Fase CaC O LH CacCo Ca( OH)
Sistema cristalino Monoclinico Romboédrico Trigonal
Grupo espacial P2i/c R-3c P-32/m1
Dimensiones de a=6.2969 A a=4.9925 A a=3.5908 A
celda b=14.5957 A b=4.9925 A b=3.5908 A
c=10.1220 A c=17.0655 A c=4.9156 A
b=109. 41
Volumen [A] 877.37 368.37 54.89
CaC O (Rfh)yTaC O (R2#) O
Fase CaC O | CaC O L CacCo Ca( OH)
Sistema cristalino  Monoclinico Monoclinico Romboédrico Trigonal
Grupo espacial P2i/c P2i/n R-3c P-32/m1
Dimensiones de a=6.294 A a=10.003 A a=4.992 A a=3.591 A
celda b=14.593 A b=14.598 A b=4.992 A b=3.591 A
c=10.120 A c=6.305 A c=17.068 A c=4.915 A
b=1009. b=107. (
Volumen [A] 876.46 880.09 368.36 54.89
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8.1.3 Espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier
(FTIR)

En laFigura 25a-d se muestnalos espectros FTIR de las particuRdgaox, P2caox y P3caox.

Las bandas caracter2sticas (3[=]cm 1) del
tres sistemas, dhlcaox NO aparecen otras bandas de otras especies, caso canteagoe
ocurreen las particula®2caox Yy P3caox. ENn P2caox aparecen las bandas de acido oxalico
(especies dihidratada y anhidras) yR8aaox, €l carbonato de calcio e hidroxido de calcio.

Las bandas caracteristicas del oxalato de calcio monohidratado empezando en la region de
estiramiento OH presentan bandas finas y definidas, asociadas al estiramiento OH del agua
zeolitica en la estructura. En la region de grupo funcional solo se muesistimmiento
asimétrico (COOQO) en 1614 (caracteristico de carboxilato). En la regilarhdella dactilar
aparecen estiramientos simétricos y asimétricos en 1376, 1313 (COO) y por ultimo las bandas
en 884corresponde ana flexion en el plang mientras qudas bandas de 780 y 660
corresponde a modos de enlace@;gresentes en este carboxilato. Finalment®&9€rse
presenta la flexion del sisterfigera del plandgFigura 25). Todas estas bandas se presentan

en los tres sistemas, aunque algwegsesentan pequefios desplazamierRdsapxy P3caox)

quese atribuya a la interaccion con otras especies presentisearticulas

Usualmenteen las fases de acido oxdlico (tanto las fases anhidras como la hidratada) se
observa bandas (una para fases anhidras y dos para la especie dihidratada) en la regién de
estiramiento OH y en la region de grupo funcipestas tres fas@®seen otra bandsociada

a la vibracion de las moléculas de agua estruc{@al) [43]. Sin embargo, en las dos
variantes deP2caox NO fue posible distinguir dichas band#&Bigura 25b-c) dado que se
superponen con las de la fase a CQM banda C=0 aparece alrededor 1700, en las
particulasP2caox, Y Se puede observar que se ensanohque indica que essobrepuesta

con la perteneciente al oxalato de calcio monohidratado. En la huella daetifaosible
distinguirlos diferentes estiramientos ©acon las bandas en 780, y ahora se presentan dos
nuevasbandasen 723 y 726 que correspondkea la variante dihidratadé-igura 25b) y

anhidra(Figura 25c), respectivamente.
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Finalmente, para el hidréxido de calcio se puede visualizar una baridaregiéon OHen
3644 que corresponde a estiramientos (OH) y para el carbonato de calcio un estiramiento
asimétrico (50) en 1467Estasbandas aparecen en las particBldsox (Figura 25d).
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Figura 25. FTIR de las particulas: &lcaox, b) P2caox con particulas de acido oxalico
dihidratado ) P2caox con particulas de especies anhidras de acido oxglat)dP 3caox.

La Tabla 9 muestra la asignaciéon de bandatstenidas de fuentes bibliogréficas para cada
especie contenida en cadaa de las particulagn dondealgunas bandas poseen un
desplazamiento muy pequerigsto podria debersa la interaccion de una o dos fases

(principalmente en los sistem&2caox y P3caox), €stos resultados refuerzan a los de los
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refinamientos obtenidos en capitulos anteriores para las especies cristalograficas

determinadas

Tabla 9. Asignacion de bandas FTIR [ciparaP3caox, P3caoxy P3caox.
Fase Asignacion  Plcaox P2caox P2cao’AO  P3caox  Referencia
relacionada de banda /AOD
CH 3 ( OH) 3644 [45]
3484 3485 3486 3481
3429 3425 3427 3428
COM 3 ( OH) 3335 3337 3337 3330 [42]
3260 3257 3258 3254
3056 3058 3058 3054

COM 34(C0O0) 1614 1614 1615 1615 [42]
AO/AOD 3(C=0 [43]
Cco 34(CO) 1467 [44]
COM 3(CO0) 1376 1376 1374 1385 [42]
COM 35(C0O0) 1313 1313 1315 1316 [42]
AO 3 (-@H) - 1240 1235 ——— [43]
COM H20 947 949 948 949 [42]
COM i(COO0) 884 884 884 876 [42]
tijereo+
3 (-W)
COM 3 (a©) 780 780 780 781 [42]
AO (OH) ——— 723 726 ——— [43]
COM 3 (a©) 660 663 664 665 [42]
COM i(COO0) 590 589 589 [42]
balanceo
Nomencl atur a: Estiramient,o €dst)iiremtgnaabmi enm®nmrisc mOt & li
el pldanof I(exi -n fuera del pl ano (

Nota; (H=Hidroxido de calcio; COM=0Oxalato de calcio monohidratado; AO=Acido oxalico; AOD= Acido
oxalico dihidratadpC®=Carbonato de calcio

8.1.4 Andlisis termogravimeétrico (TGA)

Los procesos de descompaosicion para los tres sistemas muestran un comportamiento distinto
dado que en los tres sistemas existen distintas especies. Para las pBiiauldBigura

26) el comportamiento es consistente con la descomposicién del oxalato de calcio
monohidratado informado en investigaciones preMék La primera perdida entre 2012

°C ocurre erdos pasos y se atribuye al agua fisica (volatjeg)imicaen las particulas.
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Entre 142313 °Ctiene lugael proceso de deshidratacion, este desprendimiento en forma de

vapor deja la fase anhidra del oxalato de calcio conapieEiaen la ecuacion 1.

O@0 0O0f 60@0 KOV Y Q)
A continuacion, entre 31850 °C la fase anhidra se descompone para formar carbonato de

calcio al liberaCO como se muestra en la ecuacion 2.

-----

O@U £ OB o v (2
La ultima etapacorresponde a la descomposicion térmica de carbonato de calcio en el
intervalo deb50-900 °C liberando 29.6 d€€O; dejando como residug®% de porcentaje en
peso de éxidale calciq representada pta ecuacion 3.

6 wd f 6wy 60 ¥ (3)
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Figura 26. TGA para particulaB lcaox.

20 -10

En la descomposicigren el casade lasparticulasP2caox (Figura 27a-b), se observan
diferencias antes de 300°C, esto se debe a la existencia de las especies de acido oxalico junto
a las de oxalato de calcio monohidratado, las especies de acido exg@éonentaruna
descomposicion a bajas temperaturas.

Primeramente, coi@nzala deshidratacion del acido oxalico entrelA® °CP2caox/AOD y
20-108°CP2caoyAO comosemuestraen la ecuacion 4. Es importante observar que en el
sistema dond@2cao/AO también aparece esta pérdida de peso, lo que indicaria la posible

hidratacion de dichas particulg].
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D60 ¢Ouv¥f 000 ¢'O0 ¥ 4)
Entre 118348°C P2caoAOD y 108359°C P2cao’AO se presentda perdida de agua
estructural del oxalato de calcio junto a la descomposicion completa del &cido oxalico que
libera CO y CQde acuerdo con la ecuacion4y].

V60 £ 0O W 60 "O0MY (5)
Los siguientes procesos corresponden al oxalato de calcio anhidr@®4&541°C

P2caoAOD y 359540°CP2cao/AO el oxalato de calcidibera CO dejando carbonato de
calcio.
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Figura 27. TGA de a)P2caoxcon particulas de acido oxalico dihidratadoRB}aoxcon
particulas de especies anhidras de acido oxalico.

66



Finalmente, la ultima descomposicion se da entre®OEC P2cao AOD y 540-900°C
P2caox/AO donde el carbonato de calcio se descomgddrerando 22.4% pam@2cao/AOD
y un 23.2% paraP2cao/AO de CQ dejando como residuo &by 26.9 % de peso de 6xido

de calcio respectivamente.

Por dltimo, para las particul®8caox (Figura 28) la descomposicion transcurre en tres pasos
el primer passe presentéa deshidratacion del oxalato de calcio monohidrakatoe 20
336.

En el segundo proceso de descomposicidre@&36515 corresponde a deshathicionde

acuerdo cotta ecuacion $48]:

OW O f 6L OO0 (6)
Finalmente, el Gltimo procesen 515900 corresponde a ldescomposicion completa del
oxalato de calcio en paralelo al carbonato de cdloiwe se pierde 34.6 % de pesoCQ,
dejando como residuo 46.9 % que corresponde a oxido de calcio, como se muestra en

siguiente ecuaciof9]:

O@Uf oL OO @)
Se observa quel mayor porcentajee descomposiciori34.6%)se daen elprocesdfinal
entre 515900, lo que indica que ekalato de calciononohidratado libera CO y C@neste
intervalg esto podria implicar que las especies con las que se enalantadato de calcio

podrian proteger de alguna manera al oxalato de calcio.
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Figura 28. TGA para particulaP 3:aox
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Tabla 10. Analisis Termogravimétrico para particuRScaox, P3caox Y P3caox.

Particulas  Rango Pico en Pérdida de Proceso
[°C] derivada [°C] peso [%]
Plcaox 20-79 64 1.0 Volatiles
79142 125 2.1 Volatiles
142-233 204 12.5 Liberacion de HO estructural
233313 277 1.2 Liberacion de HO estructural
313435 427 1.9 Liberacion CO
435550 495 17.7 Liberaciéon CO
550900 804 29.6 Liberacion CQ
P20/ AOD 20-118 92 9.7 Liberacion de HO del AOD
118239 181 22.8 Liberacion de CO y Cgle AOD y
H»0 estructural de COM
239348 299 5.3 Liberacion HO estructural de COM
348438 427 24 Liberacion CO de COM
438541 486 11.6 Liberacion CO de COM
541-900 780 22.4 Liberacion CQ de COM
P2ca0/ AO 20-108 87 9.3 Liberacion de HO del AOD
108211 174 20.5 Liberacion de CO y Cale AOD y
211-241 217 1.8 H»0 estructural de COM
241-359 293 4.4 Liberacion HO estructural de COM
359434 422 1.6 Liberacion CO de COM
434540 491 12.3 Liberacion CO de COM
540900 775 23.2 Liberacion CQ de COM
P3caox 20-336 188 8.9 Liberacién HO de COM
336515 485 9.6 Liberacion HO de Ca(OH)
515900 788 34.6 Liberacion CO, C@de COM y CQde
Co®

8.1.5 Microscopiade barrido electronico (MEB)

A través de esta técnica se obtuvieron las micrografidasdearticulas®®lcaox, P2caox Y
P3caox paraobservar lamorfologia Las particuladlcaox (Figura 29) presentarvarios
tamafiosque van desde 0.0%asta 7.4nicras condiferentes morfologias dependiendo del
tamafio de particula. Enflagura 29a aparece una Unica particula irregular dentigkasde

tamafio aproximado.

Las particulas en untervaloaproximado de 0.5bastal micraposeen caras y angulos que

son caracteristicos del sistema monoclinico, en estas particulas aparecen grietas que se
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pueden asociar a defectos generados por el método de sintesis enfpigado 29%).
Finalmente, las particulas por debajo de n&ibras no poseen una forma geométrica
definida, lo cual es mas notable en el caso de las particulas menores &fad@igura
2%).

Figura 29. Micrografias obtenidas p&EB de las particulaBlcaox &) 25.00 K X; b) 50.00
K X.
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Al analizar los resultados obtenidos por EDS para el sidtdmax (Figura 30), se obserdy
que loselementos predominantes fueron carbono, oxigeno y calcio, constitdgvos
cristales de oxalato de calcio. Al revisar las proporciones hay una correlacion con lo
determinado por DRX para estas muestras, donde se observan indiCidssi#o que en

pequefias proporciones.

Elemento Wit%

C 14.29
O] 48.84
Ca 36.88

Total 100.00

Figura 30. Andlisis EDS para el sistenfdcaox.

En estecasoel porcentaje de elementos preseetesonsistenteon una mezcla entceOM

y CH, pero es muy probabbpie la fase CH se encuengrela parte externa de las particulas
dado que el analisis EDS es superfidial secciones anteriores se determiné medi2iRbe

guela fase predominante correspondeg@M. Con estos resultadosn las particulaBlcaox,

es posible postular que debido a la presencia de agua atmosférica se regenera una fraccion de
hidréxido de calcio. Esto también va de la mano con los resultados que se generaron al
emgearel TGA.

Para el caso d&as particulas®2caox con &cido oxalicadihidratado(AOD) la morfologia
presenta diferentes formas y tamatgura 31a-b), se consigue observque las particulas

mas pequefaentre 0.25 y 0.27 micragenenmuy pocasormasgeometrias bien definidas

de estas, en algunasdistinguela geometriecaracteristica del sistema monoclinico. En la
parte inferior aparecen tubos enrollados en forma helicoidal, de aproximadamente 0.18
micrasde grosor, que se extienden aproximadamente 9@8@shacia una direcciéon y 5.44
micras hacia otraPor ultimo, se distinguen unas especies de laminas deidrdsy 9.4
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micras las cuales presentan rugosidad, posiblemente por la aglomeracion de pequeiias

particulas.
A diferencia ddas particulag®lcaox, €nel sistemaP2caox, SONescasaas queexhibenun
habito cristalino definidoCabe resaltar que hay particulas mas pequelea.25micrasy

0.27 micras las cuales sencuentramen gran cantidad.

50.00 K X.
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En el analisis EDSHigura 32) se presentan las mismas especies que en el sistema anterior
dado que el &cido oxalico dihidratado se compone de los mismos elementos, sin embargo, la
diferencia radica en su proporcion, en este sistema la cantidad de carbono aumenta, mientras
que la cantidd de calcio disminuye.

A diferencia del sistema anterior, las proporciones indican la presgmdas tres fases,

COM, CHy AOD. Las fases CH (>1%) y AOD en su mayoria, se encuentran en la superficie
de las particulaB2caoxOAD cubriendo la fase COM. farmacionde CHse puede explicar

por la presencia de agua atmosféritmpna formanuy similar al sistem& lcaox.

Elemento Wt%

C 21.91
@) 49.12
Ca 28.96

Total 100.00

Figura 32 Andlisis EDS para el sistenf®caox AOD.

En la otra variante de particulB&caox con fases anhidras de acido oxaliEgura 33a-b),

no se observa la aparicion de placas ni de tulpess si aparecen en la variante anterior
(P2ca0xOAD). Las particulas que poseam habito cristalino monoclinicson mas faciles de
distinguir,en estas formas s#servan defectos como en el sistdPiaaox. La particulade
mayor tamafo que se observa es den@as con la existencia de una gran cantidad de
pequefias particulas adheridas a ella.

En comparacion @2caxAOD, este sistemam presentauna morfologiade tubos ni de
placas, siendo principalmente pequefias particulas aglometaddsbito monoclinico y
esferascon un intervalale particulagjueva de 010 a 3.8 nicras,de las cuales la mayoria

son de un tamafo pequefio.
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xAOD a) 25.00 K

Figura 33. icrografl’as obtenidas p&EB de particulé§’2cao
X; b) 50.00 K X.

El andlisis EDS Kigura 34) para este sistenrauestra cantidades de calcio similares al
anteriorP2caoxAOD, aunque la proporcion de carbono disminuye mientras que la proporcion
del oxigeno aumenta. Este cambio indica una diferencia confirmando resultados distintos con
respecto &@2ca0xAOD. Las proporciones indican la presencia d@M; CH y AO (fases
anhidra). La existencia de fasanhidra de AO implicaria una fuerte interaccion con la fase

COM dado que OA tiende a hidratarse facilmente.
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Elemento Wit%

C 18.50
@) 51.60
Ca 29.90
Total 100.00

Figura 34. Andlisis EDS para el sistenf®caox OA.

Por ultimo, para el sisteni®Bcaox (Figura 35a-b), nofue posibleobservar tantas particulas
pequefias como en los sistemas anteriores, mas bien se aprecia como si una capa de material
rodeara la superficie. Se observan pequefios poros dei@rbdden la superficie y particulas

con defectos, aunque no se aprecian completamente con alguna forma geométrica definida.

La particula posee huecos, pero no son ni cilindricos ni al@inaas bien tiene la forma
de hendiduras de 3.70ieras en su superficie, asi como la presencia de particulas
aglomeradagyue, adiferencia ddas particulasnterioresestas parecen estar fundidas en la

superficie.

Es interesante este sisterya que a pesar de tenearbonato de calcigC® y COM
(determinado en analisateriorey, nofue posible ver formas geométricas que indiquen un

habito cristalino.

Finalmente, en el andlisis EDSidura 36) se observa la presencia de los mismos elementos
de sistemas anteriores, sin embargo, la cantidad de calcio es mayor que en losP2sternas
pero inferioral encontrado eal sistema& 1caox.

Las proporciones indican la presenciaCGeM, CH y C®, en este caso, la existencia de
hidroxido de calcio se debe a gesta especie se encuentra en exceso y por lo tanto queda

un remanentgueno reacciona.

Se puede confirmar una alta compatibilidad entre las tres fases cobseseenla Figura
35.
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Elemento Wit%
C 14.24
O 54.19
Ca 31.57
Total 100.00

Figura 36. Analisis EDS para el sistenf8caox.
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8 2 Evaluaci - -n deox|l B3k P8t 2 cul as

Una vez que las particulas obtenidas de los tres sistemas fueron caracterizadas, se procedio
a realizar una mezcla proporcional de cada Ple4x=8 lotes,P2caox=11 lotes yP3caox=11

lotes) para llevar a catb@ determinacion de desarrollo de resistencia a la compresion, curvas
calorimétricas, determinacion de fluidez y estudio mediante evolucién mineralBgieh
sistemaPZcaox Se encontraron dos fases distintas, por lo tanto, la mezcla usada para la
evaluacion en las particulas fue de aproximadanteiitg deP2caoxOA y 30.3 g deP2caox

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 resumefarddll permiten

entender la consistencia que mostraron las muestras de prueba con la adicion de las particulas
Plcaox, P2caox, 0 P3caox. Para el caso del sistema con adicionPdeaox, Se observd un
incremend enla fluidez respecto al testigo, y recordando lo que se determind en el andlisis
termogravimétrico, estas particulas demostraron que poseen agua fisica, que se libera
aportando agua a la mezcla de forma dirékcaabiénes posible notar que estas particulas

no demandan agua, ni tienden a formar fases nuevas, ya que se encuentran en su fase mas

estable, y todos los resultados obtenidos hasta el momento son evidencia de diddae@stabil

Las particulag®2caox SON las que mostraron las propiedades mas pobres con respecto a la
fluidez observadaDebido a que al incorporarlas a la mezcla gahia precipitacion de
productos de oxalato de calcio, demandandd® @amoléculas de agud.o que es
corroborado por los analisis anteriores, donde estas particulas tienen aniones de oxalato en

Su estructura.

Finalmente, en el caso de las partict3saox, la trabajabilidad también disminuyd, pero en
este caso el efecto se debe al exceso de hidréxido 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 parti®lesx, P2caoxy P3caox.

Experimento Medicion 1 Medicion 2 Medicion 3 Medicion 4  Promedio
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm)

Testigo 220 214 225 217 219

5 % P lcaox 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 Calorimetria isotérmica

La calorimetria isotérmica mide el calor liberado producto de las reacciones quimicas
ocurridas durante la fase de hidratacion, de manera que el analisis permite determinar el
efecto relativo deds diferenteggrados deeemplazade cemento cotias particulas®1caox,

P2caox Y P3caox.

Las curvas de flujo de calor en funcion de tiempo se plasmarFeula 37, donde resulta
evidenteque muestran alteraciones en la cinética de hidratacion, y esto es importante ya que
en todos los casos solo se sustituye un 5% de cemento por particulas. En general se observo
qgue los tres sistemas estudiados disminuyen la cantidad de calor liberadetapal 1,
correspondiente a la solubilizacion inicial, que es cuando el cemento, o el material con
actividad puzolanicagntraen contacto con el agua. También en todos los casos se observa
una etapa Il de muy corta duracién, pero son equivalentesigbtesendo muy breve el

periodo de induccién, y la adicién de particulas no afeste tiempo, pero si se observan
diferencias, lo cual se discutird mas a detalle posteriormente. El sBfeagamuestra un

i ncremento significativo en el ler pico, gue
liberando una mayor cantidad de calor, pero con un ligero efecto de retardo o retraso, lo cual

es evidenten periodos entre las fases IV y V.

Por otra partel? 2caox mostroun aumento en el periodo de induccion, por lo tanto, se retrasa

el tiempo en que ocurre la liberacion de cabmmo se observa das picos subsecuentes

(C S y C A), con un | igero decremento en | a
hidrataci-n de C BZaoxt@mbiénocasibhurr ireremeptd en 2lpicoc o n
asociado a |l a conversi-n de AFt en AFm (hidr
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en el proceso de hidrataci-n de C S, mostr al

compensando de manera importante dicho retraso en la fase V.

Finalmente, el sistem@3caox Mostrdé un comportamiento muy similar al testigo, lo cual da
cuenta de su posible actividad puzolanica y podria ser considerado un buen agente de
reemplazoEl unico efecto negativo de esta muestra se observé en el periodo de tiempo entre
las fases IV y V, generando un ligero efecto de retraso, de forma analoga a lo que ocurre con
las particula®lcaox. LOS tres sistemas muestran una mayor liberatgécaloren el periodo

de desaceleracion, lo cued positivo para el fraguadide las mezclas.
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Figura 37. Evolucion de calor de hidratacion por gramo de cemento, al reemplazar el 5%
de cemento pdPlcaox, P2caox Yy P3caox.

El andlisis individual de cada una de las curvas se plasmagula 38a-d, esto permite
analizar visualmente las diferencias entre cada uno de los sistemas, pero al incluir las

pendientes calculadaslgs setspointsde los procesos se puede llevar a cabo un analisis
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cualitativo y comparativo. Como ya se habia denotado anteriormente, cuando se reemplaza

el cemento con particulas @dcaox S€ tiene un comportamiento parecido al testigo, con
pendientes et pointamuy cercanos, la evidencia mas importante es la cantidad de calor
liberado, que es mayor pdPacaox. También ya se habia recalcado que cuando se reemplaza

el cemento con particulas B8caox €S el sistema que tiene el comportamien&s cercano

al testigo, con pendientessgt pointracticamente idénticos, solo es claro el ligero efecto

de retraso en la etapa IV.

El efecto de reemplazar el cemento con particuld®2dgx genera el mayor retraso global,

con pendientegueindican procesos mas lentos, lo cual es evidente al pasar @es&ido)

a97hr etrasando el pr oc esoh Rhm el procdso dethidratacibrn de C
de (Il rétraso es de 2 h, pasando 1fe6 h (testigo)a 12.6 h, con un incremento
significativo en la liberacion de calor en este Ultimo proceso, pasando de(te£igfo)a

1.150 (MW/g@ementd.

Una diferencia importante que se observé es la duracion del periodo de induccién, donde el
orden de duracioms el siguiente: Testigd¥lcaox<P3caox<P2caox. ENn dicho periodo, las

particulasP 1caox y P3caox mMuestran picos nuevos en el periodo de induccion, lo que indica

la existencia de actividad, mientras quéestigo yP2caox NO muestran la presencia de tales
picos,demostrandd¢a ausencia de actividad.

El analisis comparativo de lpendientes y tiempaslculadosevel diferencias que ocurren

enlos picos existentemn el periodo de preinducci¢asociados a la hidratacion y disolucion,
principal mnemPlcxeldpeEo qie aparece normalmente en el testigarece
atenuadpmientrasqueen P2caox Sedesplaza y ensanghzor Ultimo, en P3caox Seestrecha,

aungue es muy similar al testigo

Los siguientes picos para analizar son el pi
secundari o, asociado a |l a trasformaci-n de A
Plcaox presentaron una mayor pendiente en el pico prindgpale indica que su presencia

acel er a r e a c anieotrase gueere guant@ aSsu posicibn no se altera
significativamente. Para las particulR&aox €l comportamiento es distinto, los picos se
recorrenca. 2 h, el pico secundario presenta una mayor liberatgaalor o que indica que

favorece las reacciones de trasformacion de AFt a Afmalmente, ds particula$ 3caox

muestrarel comportamientenas cercano destigo. En la parte final de desaceleracion 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 gaeadicion de las particuldieneun efecto quimico y no solo

fisico.
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Figura 38. ParAmetros caracteristicos de la curva de evolucion de calor de hidratacion a)
Testigo, b)Plcaox, C) P2caoxy d) P3caox.
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8.2.3 Estudio del proceso de evolucion en la hidratacion de pasta
de cemento sustituida por Pdaox, Plcaox ¥ Plcaox mediante
difraccion de rayos X (DRX)

La evolucion mineraldgiceefecto de reemplazar cemento Bdcaox, P2caox, 0 P3caox S€
estudié alinterrumpirel proceso de hidratacion em tiempode curadadeterminadqver
seccion 7.4.6). Una vequeseobtuvo el difractograma de alta resolucion corresponglient
sellevo a cabo el refinamiento de las fases cristalograficas empleamétoglode Rietveld
dondeademas fue posible determinas fases presentgda proporcion de estas de acuerdo
con la edad del ensaylaTabla 12muestra los resultados obtenidos por el tiempo de curad

Tabla 12. Resultados de la evolucion mineraldégica mediante anRiisigeld.

Fase Testigo P lcaox
2h 6h 1d 3d 7d 28d 2h 6h 1d 3d 7d 28d
CS 38.63 32.14 16.18 6.05 5.05 361 |32.76 29.04 1439 4.48 2.87 242
CSs 555 383 740 667 609 740 | 3.25 3.67 523 7.62 469 6.84
C AF 786 6.76 487 336 28 223 | 6.21 558 444 353 330 202
cC A 061 066 0.48 0.65 - - 0.62 0.77 0.74 - - -
Gypsum - - - - - - - - - - - -

Calcita 786 7.42 988 803 872 741 | 825 7.87 11.35 9.78 10.48 9.13
Portlandita 1.03 194 7.83 1557 1730 16.96| 054 139 7.23 13.58 16.19 14.05
Hemihidrato 1.61 0.66 - - - - 1.67 096 0.23 - - -

COM - - - - - - 232 270 388 517 481 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 188 19 243 199 203 213|186 18 166 187 196 153
GoF 137 138 155 141 142 146 | 136 136 129 137 14 1.24
PZCaox P3Cao><

2h 6h 1d 3d 7d 28d 2h 6h 1d 3d 7d 28d

CSs 50.49 43.33 27.39 5.38 3.03 280 |39.08 29.44 1338 5.05 3.06 2.96

CSs 476 474 651 846 691 598 | 505 500 529 691 6.14 411

C AF 89 7.83 917 545 219 056 | 779 6.40 7.19 403 354 1.89

C A 0.96 0.60 - - - - 1.05 061 0.36 0.18 0.19 0.13
Gypsum

Calcita 11.20 11.12 13.16 9.11 6.33 720 | 893 7.37 8.84 9.60 10.28 7.68
Portlandita 0.65 1.05 7.64 1554 15.66 14.42| 1.48 2.78 9.25 1597 17.00 16.22
Hemihydrato 2.99 1.39 - - - - - - - - - -

COM 381 457 653 475 482 597 | 155 178 209 260 228 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 198 149 188 265 213 242 | 200 160 212 197 230 251

GoF 141 122 137 162 146 155| 142 127 145 140 151 159
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Estadisticamente los mejores parametros se consiguieron en el $idtemamientras que

los parametros menos eficientes se obtuvierorPSosx. Para el sistem2caox, Se observa

la aparicién del mayor contenido de calcita, pero también se agota en mayor proporcién, en

comparacion con las otras sustituciones.

El mayor

c o0 iriguuar@® sedlielas @rim&ras @orasusandgarticulasP 1caox,

posterior el consumo se empalma d@Bcaox. Cuando se emplean particul@8caox, €l

consumo de C S mostr

un

efecto retardant e,

a Plcaoxy P3caox. La incorporaciorP3caox mostro un comportamiento similar al testigo. A

28 dias los reemplazos Bécaox, P2caoxy P3caoxs U per an | i

testigo.

geramente el coc

Los resultados concuerdan con lo obtenido en las curvas calorimétricas mostrando las

mismas tendencias en la liberacién de calor.

100
Hidratacion el primer dia ’;//g; —
o 80 . :
=, —0— Testigo
] . ‘ m]
o 1 v—PI Caox
e e
> 60 - & PzCaox
7
§ P3(Iaox ' X O
0, : /D
O ‘
()
o
S o)
'O
&)
£
l-L ]
/2h 6h 3d 7d
' S==R==NSte =N avs ' M| |
1 10 28
Edad [dias]

Figura 39. Fraccién consumida de S en funcién del tiempo.
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La fraccion amorfa se relaciona particularmente a productos de hidratacion, como
consecuencia del método usado enntarrupcionde la hidratacion. El desarrollo de la
cantidad total de fases amorfas cuantificadas por el método de grado de cristalinidad

determinado en el programa Profex, se muestra [eiglaa 40.

En las primeras horas la cantidad de fraccion amorfa es mayor en el §lidtasamientras

que erP2caox la fraccion amorfa fue significativamente menor. FRR8&oxla produccion de

fraccion amorfa fue muy similar al testigo. Sin embargo, el sisR2Zoax Se recupera a la

edad de 7 dias, generando la mayor fraccion de fase amorfa. Finalmente, a 28 dias, todos los

sistemas generan una proporcion muy similar de fase ardorfde es mayor paR8caox.

\LNZ}
1

Valor cuantitativo de fase amorfa [%]

—0— Testigo
7A7'P1C20X T
e p2Caox
p3Caox
! 2h 6h 3d  7d
0.01 0.1 1 10 28

Edad [dias]
Figura 40. Fase amorfa obtenida a través del tiempo

Finalmente, la produccion de Portlandita mostré una tendencia similar hasta edades de 7 dias,
sin embargpse observa urmaayor proporcidrtuandeoel reemplazée realizo coparticulas
P3caox, Ya queinicialmentecontabacon Portlandita afiadida en exceso en la formulacion.

Los reemplazo$ 1caox, P2caoxy P3caox tienen una caida en el contenido de Portlandita a 28
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dias,en donde emasafectaddfue el de Plcaox, Seguido ddP2caox Y por ultimo P3caox, €l
testigo tuvouna reduccién menagn la produccion. Este efecto es promisorio ya que el
exceso de Portlanditeeneefectos secundarios en las resistencias tardias y los sistemas de

estudio consumen esta fase a edades tardias

20 ‘
2h 6h
Hidratacion el primer diaf
15
g —0— Testigo
E:) T ! Caox
_8 10 4 —— P2Caox
c i
“O -a0x
‘0
o
=]
©
2
o 97
0- e - S
0.01 10 28

Edad [dias]

Figura 41. Produccién de CH.

8.2.4 Resistencia a la compresion en morteros

En generatodaslas mezclas queontienenel remplazo de las particul@dcaox, P2caoxy

P3caox preserdironuna resistencienenorque la mezcla testigo, ya que no cualquier tipo de
material es capaz de reemplazar al cemento. En partiawddgdes tempranas de 3 dias, las
particulas evaluadas no favorecen el incremento en la resisteigtiea(42), al contrario,
propician una caida considerable al sustituir 5% de peso de las panticulesmento,
exhibiendoresistencias residuales de 87.1% pleaox, de 87.4% parR2caox, y de 85.4%
paraP3caox. Estocoincidecon lo observado en los resultados de calorimeddade se
observa que la adicion de las particulas disminuye significativamente la cantidad de calor

generado en la etapa I.
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A edades intermedias o de 7 dias, la proporcion de caida de resistencia respecto a la edad de
3 dias resultd ser menor, esto sugiere que las particulas se activan en el periodo de
desaceleracion, lo cual se observé de una manera semejante en los refittatbosnetria

En particular las resistencias residuales fueron de 94.2% P&tax, 97.9% pard®2caox, Y

de 92.7% paraP3caox, €N todos los casos con respecto al testigo. Al ser menor la diferencia

en resistencia, se sugiere que las particulas podrian estar mejorando los productos de
hidratacion, la microestructura y/o precipitando produgies favorecen el desarrollo de
resistencia permitiendo contrarrestar la disminucion de cemento en la mezcla, y

compensando el efectioicial desfavorable.

A edades posteriores, en este caso a los 28 dias, las resistena&s poco carespecto al
testigo, la mejor sustitucion sgbservoen Plcaox contando con un valor de resistencia
residual de 96.8%en comparacion con la resistencia del testgpguido por el sistema

P2caox con 95.6%y la mayor diferencia eR3caox con un 94.3%.

Los sistema®lcaox Y P2caox mostraron contrarrestar la disminucion de cemento, ya que la

disminucién en la resistencia fue menor al 5%, pero el sis¥@saa solo resultd ligeramente

menor
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Figura 42. Resultados de las pruebas de resistencia a la compresion, al reemplazar el 5%
de cemento pdPlcaox, P2caoxy P3caox.
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8. 3 AnS8lisis fisicolggpsa mt ePotyxasestr u
P2aock 3% s u erfeaemppic@meean omorter os

En esta seccion se analizaran y revisaran los resultados méas importantes para cada reemplazo
de cemento por particul®icaox, P2caox Yy P3caox. S€ compararan, para determinar su efecto
y cual de ellos podria funcionar en un momento dado como un posible sitio de nucleacion o

como un material cementicio suplementario.

Primeramente, durantia sintesisla estequiometria jugun papel crucial en las fases

obtenidas

1 En las particula®1caox, la principal fase obtenida fue COM, lo que sugiere una
reaccion estequiométrica, donde el CH y AOR@@esumeroncasi porcompleb.

1 En lasparticulasP2caox, €l CH fue el reactivo limitante y su agotamiediofin a la
formacion de la fase COM. La fase en exceso AOD en su mayoria se mantuvo, sin
embargo, eralgunasrepeticionesde la sintesig2 lotes de 11)a fase AOD sufrié
cambios estructurales que resultarorseestabilizaciérenfases anhidras.

{1 Para laparticulasP3caox, €l reactivo limitante fue el AOY suagotamientalio fin
a la formacion de COM. Por otra parte, la combinacion con un exceso de CH en el
medio y el proceso mecanoquimico, promovio la formacid@@eprobablemente a
consecuencia de la descomposicién d@DAo el COM. La fase CH se asocia a

reactivo sin reaccionaresidual o en exceso

Los resultados de las caracterizacioff€abla 13) mostraron diferencias entilas
particulasP 1caox, P2caox y P3caox. La principal diferencia fueron las fases generadas, la
interaccion entre fases en cada una de las particotaslifican los perfiles de
descomposicion térmica y la morfologia observada con variaciones en tamafios y formas.
Por ultimo, los resultados obtenidos por el analisis EDS y los IRFT reafirman las fases

cristalograficas identificadas mediante difraccion gesaX/ Rietveld.
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Tabla 13. Resultados de caracterizaciones fisicoquimicas para las parBdglas P2caox

) P3caox.
Muestra Fases Bandas Pérdida de peso Morfologia (MEB)/
(DRX/Rietveld) (IRFT) (TGA) composicion elementa
(EDS)
-Tamafios de particulas:
OH 3 -
_ 3(OH) 3.1%volatiles 64142°c 20?94 &m
CaC O i) ( 34843056 -Formas dominantes:

13.7%9 H 0-3132Q

Plcaox CaC O FR#h) (3a(COO) 1614 i Monoclinicas e Irregulare
19.3%9y CO -850 & . o
Ca ( OPt32/mQ 3a(C00) 1376 o -Proporciones Atomicas:
5(CO0) 1313 20O%Y CO 985D 4459, 488%0y
36.9% Ca
3(OH)
_ 34853058 -Tamarios de particulas:
CaC O RF2HG ( 3a(CO0) 1614 97%y H O( AGDYC &40.-2589 &m
P2eac CaC O RHn ( 3a(C0O0) 1376 ? 8. LWy y COO (¢ -Forma§ Fjomlnantes:
con Ca ( OPt32/mQ ss(COO) yH O( COMNJ38°Cl 1 8 Monaoclinicas, tubulares,
AOD H Cc O A2H 14%9 C O ( C O MbH41 4 placas e irregulares
P21/ AOD 22. £%y ( COM) -Proporciones Atémicas:
3(C=0) 541-900°C 21.9%C, 49.1% Oy
3 (-@H) 1240 28.9% Ca
o(OH) 723
3(0OH)
i 34853058 9. 3y O( AODQ8°C2 -Tamafios de particulas:
CaC O (PRK) (3a(CO0)1614 26. TWY y CO 40.-308 em
CaC O (FRH) (33(CO0)1376 § H O( COMNJI°CL 1 8 -Formas dominantes:
P gy ¢ pae fnicas e i
con AO 3 ( 3 €00) 1313 1 3. THELOM) 359 Monoclinicas e irregulare:
b-H C Pa/c)( AO 540°C -Proporciones Atémicas:
Ca ( OP32/m( 3(C=0) 23.ZXWy (COM) 18.5% C, 51.6% O y
3 (-@H) 1235 541-900°C 29.9% Ca
o(OH) 726
3(OH) -Tamafios de particulas:
_ 34813054 Y, 30 -
CaC O (F#) 8. 9yO( COM313 1 4038 7 em
. 3a(CO0) 1615 °C -Formas dominantes:
CaC O (FR#) . !
P2 Ca ( OR32/m() 3a(CO0) 1385 9. 6 oy O ( CH50 3 Irregulares (particulas
aox 3s(C0O0) 1316 °C fundidas entre si)

CaCO R-3o

Co
3(OH) 3644
3a( CoO)

34 . CHWLOMH#Y) |
(COM) 556900 °C

-Proporciones Atémicas:
14.2% C,54.2% Oy
31.6% Ca
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Al incorporar las particulaslos morteros el primer efecto visible fleefluidez dondelas
particulasP 1caox arrojaron el mayor valogado quese componen de la fase COM y estas
particulas no demandan agua libre de la megualzerando al testigogias otras particulas.

En contraparte, las particulBR2caox resultaron en el valor mas bajo de fluidkz quese

atribuye a la presencia de AOD/AO en las particulas, actuando como secuestrantég de Ca
moléculas de agua para la formacion de la estru®Oid. Finalmente, las particul&8caox,
mostraron una dminucion en la fluidez, aunque el impacto fue menor en compareaion

P2caox. La disminucion se explica por la presencia de Chrlgonato de calcjalondeambas

fases absorben agua libre de la mezcla, pero de manera menos agresiva que el AOD/AO de

las particula$2caox.

Al estudiar lascurvas calorimétricas y la evolucién de fases mineraldgicas durante la

hidratacion se obseraronvariaciones en funciéa las fases contenidas les particulas:

1 Las particula®1caox actuaron principalmente en la etapa temprana de la hidratacion,
acelerando significativamente el consum& @ incrementando la formacion de fase
amorfa. El bajo nivel de CH sugiere un consumo interno de esta fase. Estos resultados
corroboran queal fase COMfunciona como sitios de nucleacién; no obstante, la
estabilizacion tras 6 horas sugiere un agotamiento de las particulas en el proceso.

1 Las particulas®2caox tienen un comportamiento retardante, desplazando las curvas
calorimétricas aproximadamente 2 horas; ademas se observa un incremento en el pico
asociado a la trasformacion de AFt a AFm. Durante las etapas iniciales el consumo
de GS y la formacion de fase amorfa fueron minimos, igualdndose a los otros
sistemas hasta el tercer dia. El nivel de CH rbastrcomportamiento similar al de
P3caox hasta el 8r dia donde se incrementd notablemente. Este comportamiento
sugiere que el exceso @eido oxalico consume &adisponible, inhibiendo la
formacion de productos de hidratacion hasta su agotamiento. Ademd@sulsa la

trasformacion de AFT a AFm.
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1 En las particula®3caox, l0s resultados de consumo d¢SG la formacion de fase
amorfa mostraron un comportamiento similar al testigo. El incremento en la
produccion de CH se explica por la composicién inicial en las partie@tas< que
contenian CH en su estructura. Por ultimo, a pesar de contener la fase COM, no es
posible ver el mismo efecto como Bficaox. Dado quda fase COM estrecubierta

por CH yC®queimpiden la interaccion con la mezcla.

En las tres particuld®lcaox, P2caox Yy P3caox la fase COMNO se reestructura en otras fases
hidratada mientrasse da el proceso de hidratacidtsta estabilidad se confirma dada la
ausencia de COD y COT en la evolucién de fases mineraldgicas a diferentes tiempos de

curado.

Finalmente, las resistencias desarrolladas, relativas al testigo a los 3 dias fueron de 87.1%
paraPlcaox, 87.4% pard2caoxy 85.4% pard3caox. A l0s 7 dias los valores ascendieron a
94.2%, 97.9% y 92.7% respectivamente. Finalmente, a los 28 dias, las resistencias alcanzadas
fueron de 96.8% parBlcaox, 95.6% paraP2caox y 94.3% paraP3caox. EStos resultados

indican que, si bien las resistencias estan por debajo del testigo, existe una contribucién a
edades tardiaprincipalmente 28 dias

En conjunto, los resultados muestran que la reactividad de cada una de las pesdi&ulas
condicionadarincipalmentepor su composicion de faséss variaciones en la cinética de
hidratacion, epunto de agotamiento detectado yni@jora deresistencias a los 28 dias

indican una integracion de las particulas dentro de la matriz cemeleaticia morteras
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0. Concl usi ones

Las conclusiones que se obtienen de evaluar partiedtas:, P2caoxy P3caox Sintetizadas
mediante mecanoquimica, en un reemplazo parcial de cemento son las siguientes:

1.- Duranteel proceso dsintesis, se determind que la relacion molar entre CH y AOD es el
factor determinante en la composicion mineraldgica final:

T Una relaci-n molar de 1:1 (CH: AOD) per mit
! La relacién 1:1.5 generaraiossistemasel primero compuesto deOM (&85%) y
la faseAOD (a15%)y el segundo de COMa87%)ylaf ase AO (al3 %) .
! La relacion 1.5:1 produjo la fase COQMa 6 4 %) conla fase@®¢a 2 5 %) y CH
(411%) reqaciend n o

Se concluye que CH, cuando esta como reactivo limitante, define la cantidad de COM que
se forma, mientras que, en exceso promueve la formacién de carbonato de calcio.

2.- Lareactividad en la mezcla de las particulas varia de acuerdo con las fases contenidas.

{1 Las particula$®1caox actuaron como sitios de nucleacion al acelerar el consumo de
CsSy la formacion de fase amorfa en etapas tempranas, por lo tanto, la fase COM es
una fase que actia como un sitio de nucleacion.

1 Las particulad?2caox actuaron como retardantes en la hidratacion del cemento al
secuestrar G4, al tiempo que se altera la cinética de los aluminatos. Dicho efecto se
atribuye a las fases AO y AOD en exceso.

1 En las particula®3caox, las fases CH £ ®@impiden la interaccion de COM con la
matriz, provocando un comportamiento inerte cercano a una adicion filleca (

Se demostr6 que la fase COM puede actuar como un sitio de nucleacién, ademas de poseer
estabilidad dentro del ambiente alcalino del cemento, demostrado por la ausencia de
trasformaciones hacia otras fases hidratadas.

3.-Finalmente, a pesar dgesarrollarresistencias inferiores al testigo, se observd una
recuperacion de resistencias a 28 dias, alcanzando valores de R&E&% 05.6% P2caox)

y 94.3%(P3caox), |0 que demuestra una integracion de las particulas en la microestructura en
la matriz cementicia.

Estos resultados validague la mecanoquimicaes un método eficaz de sintesis y las
particulassintetizadagpor este método se les puede considevaro adiciongseemplazos
funcionales que modifican la cinética de hidratagi@h desarrollo final de resistencias
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10 Perspectivas

Los resultados obtenidos nos permitieron determinar que las parcutdlsiyen en la
cinética de hidratacioy el desarrollo de resistencia de los sistemas; no obstiada
complejidad de las interacciones no es posible establecer los mecanismos quimicos. Por lo

que es necesario ampliar la experimentacién y por esto se sugiere lo siguiente:

1 Estudiarlas propiedades detras especies de oxalafpor ejemplo, oxalato de
aluminio) y su efecto al incorporarlasremplazarlagn sistemas cementantes.

1 Estudiar como los pardmetrae sintesis mecanoquimiea las particulaglas
relaciones estequiométricas de los reactitiesypo de molienda, relacion de peso
polvo-bolas) impactan en las propiedades finales.

1 Obtener los pardmetros cinéticos de las particulas sintetizadas mediante TGA
(energia de activaciomgf), Factor Preexponencidl() para poder compararlos
mediante su estabilidad térmica.

1 Realizar sustituciones de cemento en mayores proporcjoesjemplo 20 o 30%,

o0 a través de una combinacién entre particulas de los sistemas, destacando las mejores
propiedades de cada unestablecesi permanecen o se modifican al emplear dichas
mezclas.

Realizar las pruebas de resistencias a 90ddi@sirado

1 Realizar pruebas en concreto, tanto en resistencia a la compresiéon como a la flexion
para determinar si estos sistemas de estudio muestraiares a los concretos
convencionales

{1 Estimar propiedadese durabilidad en el concreto generadvavés deesistividad
eléctrica, porosidad, ataque de cloruros, o de sulfaite @tros
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Ap®ndA. Dat os
Ri etveld

cristal ogr8ficos wusad

Las fases de datos cristalograficos usados para llevar a cabo el andlisis de fases mediante el
método Rietveld se visualizan en JaError! No se encuentra el origen de la referencia.

Tabla A3. Fases presentes como productos de hidratacién en cemento portland.

Tabla Al. Fases que pueden estar presentes en cemento portland.

Fase Formula Sistema cristalino/ ICSD PDF
Notacion
Alita Ca&SiOs-Mg,Al Monoclinica/MV 94742  01-070-8632
CaSiOs-Mg Triclinica/Ts 162744
CaSiGs Triclinica/T 4331 01-070-1846
Belita CaSiOy Monoclinicab 81096  01-086-0398
CaSiO Monoclinical 81097  01-086-0399
CaSiOq Monocl 2ni 81095 01-086-0397
Aluminato CasAl 206 Cubico 1841 01-0700839
CassNaAleO1s Ortorrémbico 100220 01-083-1359
Cas.29Nan.5Al6018 Monoclinico 100221 01-083-1360
Ferrita CaAlFeGs Ortorrombico 9197 01-071-0667
Cal CaO Cubico 52783  01-071-4121
Periclasa MgO Cubico 9863 01-071-1176
Arcanita K2SOQy Ortorrombico 79777  01-0830681
Aftitalita KsNa(SQ): Romboédrico 26018  01-0740398
Thenardita NaeSQy Ortorrombico 81506  00-037-1465
Ca CaK2(SQy)s Ortorrémbico 040989 01-0740404
Langbeinita
Sulfato Ca5(Si0n)2 (SOy) Ortorrémbico 085123 01-0880812
Spurrita
Mayetita Ca2Al 14033 Cubico 241243 70-2144

Nota: Datos extraidos y adaptadogAenda M. et al,201250].
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Tabla A2. Fases que pueden estar presentes como relleno en cemento portland

Fase Formula Sistema cristalino/  ICSD PDF
Notacion

Gypsum CaSQA2H;0 Monoclinico 151692  33-0311
Hemihidrato CaSQA0.5H20 Monoclinico 79528 01-083-0438
Anhidrita-111 CaSQ Hexagonal 24473 01-0731942
Anhidrita-11 CaSQ Ortorrombico 16382 01-0720916

Singenita K2Ca(SQ)2 A0 Monoclinico 157072 280739
Calcita CaCQ Romboédrico 80869 01-086-:0174
Dolomita CaMg(CQ)2 Romboédrico 31277 01-0751711

Cuarzo SiOz Romboédrico 41414 46-1045
Gehlenita CaAl2SiO; Tetragonal 87144 01-0895917

Yeelemita CaAl6SOrs Ortorrombico 80361 42-1478
CaAl6SOrs Cubico 9560 01-071-0969
Mullita Al4SiOs Ortorrombico 23867 01-073-1389
Yoshiokaite Cas 5A111Sis032 Romboédrico 69380 01-080-1547
Hematita FexOs Romboédrico 82904 01-087-1166
Magnetita FesOq Cubica 49549 01-077-1545
Wollastonita CaSiQ Monoclinico 30884 000431460
Rankinita CasSiOr Monoclinico 2282 01-070-1138
Merwinita CaMg(SiOs)2 Monoclinico 43078 01-0892432
Akermanita CaMg(SikO7) Tetragonal 158177 00-035-0592
Monticellita CaMg(SiQ) Ortorrombico 34591 00-035-0590

Nota: Datos extraidos y adaptados de (Aranda M. et al [B0]2)
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Tabla A3. Fases presentes como productos de hidratacién en cemento portland.

Fase Formula Sistema ICSD PDF
cristalino/
Notacion
Portlandita Ca(OH) Romboédrico 15471 01-072-0156
Gibbsita Al(OH)3 Monoclinico 6162 01-070-2038
Tobermorita CasSig016AH,0 Monoclinico 152489 00-029-0331
Jennita CaSigO15(OH)sBH.0 Triclinica 151413 00-018-1206
CsAHs CasAl2(OH)12 Cubico 202316  01-084-1354
Katoite CaAl5(OH)7.o(SiO)11 Cubico 172077  00-0380368
AFt
Ettringita CasAl 2(OH)1(SOu)sR6H;0 Romboédrico 155395  00-041-1451
Ettr-COs CasAl 2(OH)12(C05)3R6H,0 No reportada 00-036-1465
Thaumasite CasSiz(OH)1(C03)2(SQy)2R4H,0 Hexagonal 31247 01-075-1688
AFm
Kuzelite CaAl2(OH)14[SO)] A®H Romboedrico 100138  01-089-8294
Sal de Friedel CaAl2(OH)12[Cl] 2AH,0 Romboedrico 88617 01-089-8294
Sal de Kuzel CaAl2(OH)1[(SOu)osC | ] D5 | Romboedrico 00-019-0203
Monocarbe CaAl(OH)1[COs] ABH Triclinica 59327 01-087-0493
aluminato
Hidrocalumita ~ CaAl(OH):1[CI(COs)os A 4,0 8 Monoclinico 63250 01-078-2050
Hemicarbe CauAl(OH)1[OH(COs)og A 5,0 ¢ No reportada 00-041-0221
aluminato
C.AHs CaAl2(OH)12[CI(OH)4] A HH No reportada 00-011-0205
C2ASHs CaAl 2(OH)1AISi(OH)g] &2H:0 Romboedrica 69413 01-080-1579

Nota: Datos extraidos y adaptadogAleanda M. et al,201250].
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Ap®n BiReendi mi ent os de reasggtRen por
y Pad«x

Tabla B1.Material sintetizado de particulB4caox, P2caox Y P3caox-
Plcaox Peso (g) PZcaox Peso (g) P3cax Peso (9)
Lotel 5.74 Lote 1 4.68 Lote 1 4.26
Lote2 5.83 Lote 2 4.65 Lote 2 4.05
Lote3 5.80 Lote 3 4.73 Lote 3 4.06
Lote4 5.85 Lote 4 4.31 Lote 4 4.05
Lote5 5.98 Lote 5 4.38 Lote 5 4.34
Lote6 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 Lote10 4.35
Lote 11 4.40 Lotell 4.41
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Ap®ndci cbPi fractogramas de baja res:
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Figura C1. Difractogramas de rayos dormalizadapara los lotes sintetizados de
particulasP1caox. (Ref. CaGOsA20 = CSD 1119906
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Figura C2. Difractogramas de rayos dormalizadagpara los lotes sintetizados de
particulasP2caox. (Ref. CaGOsA20 = CSD 1119905).
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Intensidad [u.a.]
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Figura C3. Difractogramas de rayos dormalizadapara los lotes sintetizados de
particulasP3caox. (Ref. CaGOsAl20 = CSD 111990).
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Ap®ndi cEspectroscopi a FRIJxRR&e
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Figura D1. Espectrosiormalizado$-TIR de los lotes de particulBdcaox.
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Figura D2. Espectros normalizadésT IR de los lotes de particulBRcaox.
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