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RESUMEN

Hoy en dia el desarrollo de concretos nanoestructurados ha cobrado interés con el fin de buscar
mejorar sus propiedades como durabilidad, tenacidad, resistencia mecanica y mejor apariencia
superficial, entre otros, razon por la cual muchos investigadores en el mundo han centrado su
investigacion en la sustitucion o adicion de nanoparticulas en la pasta de cemento, asi como en
morteros y concretos, incluido el uso de cementos ultrafinos, submicrométricos y nanométricos. El
objetivo de esta investigacion fue determinar el efecto de la adicion de nanoparticulas de Zirconia
estabilizadas con Ittria (7.5YSZ) en el tiempo de fraguado del cemento Portland submicrométrico
CPS. Se prepararon pastas con diferentes adiciones evaluando el tiempo de fraguado. Se encontrd
que la disminucion en el tamafio de particula promedio TPP del Cemento Portland Compuesto CPC
40 de 13.6 um hasta 0.83 um en el CPS, tiene un efecto muy importante como acelerante en el
proceso de hidratacion, pues disminuye el tiempo de fraguado inicial hasta en un 88%. Con el
objeto de estudiar este efecto se evalud la evolucion de la temperatura durante el tiempo de
fraguado, ademas, las pastas endurecidas se caracterizaron por microscopia electronica de barrido
MEB. De lo anterior se concluyd que el efecto de las particulas nanométricas de 7.5YSZ en el
CPU, Incrementan el requerimiento de agua de un 26.45% a un 39.50%, asi como el tiempo de
fraguado inicial en un 300% para un porcentaje de adicion de nanoparticulas éptimo del 0.5%. Con
los resultados de este mismo estudio se observo que en el CPC 40, tal como se recibid, el efecto de
la adicion de nanoparticulas de 7.5YSZ es en la cinética de reaccion, generando una reaccién mas
lenta y por lo tanto un tiempo de fraguado mayor. Con el fin de comprender la causa del efecto
retardante que produce la adicién de nanoparticulas en el CPC 40 y en el CPS, se evalud las
propiedades de superficie de éstas, como es el caso del area superficial especifica ASE, la evolucion
del Potencial Z en funcion del pH, obteniendo el punto isoeléctrico PIE y la conductividad eléctrica
de las nanoparticulas de 7.5YSZ en un ambiente altamente alcalino. Por otro lado, se pudo observar
que las propiedades mecanicas (resistencia a la compresion y médulo de ruptura no se modifican
especialmente a edades avanzadas pues a 90 dias de edad las resistencias se igualan para todas las
adiciones de nanoparticulas. El analisis de los resultados obtenidos en todas las pruebas realizadas,
asi como la discusidon de estos y comparacion con estudios previos, permitié la elaboracion de una
propuesta de mecanismo mediante el cual se explica el efecto de retardo que las nanoparticulas de

7.5YSZ provocan en el proceso de reaccion del cemento, la cual consiste en que las nanoparticulas



IIMM-UMSNH

de 7.5YSZ atraen fuertemente a los iones OH", provocando que en el seno de la disolucién
disminuya la concentracion de estas especies idnicas tardando mas tiempo en alcanzar el limite de
solubilidad del sistema requerido para que se genere la precipitacion del hidroxido de calcio,

terminando con ello el periodo durmiente y de comienzo al fraguado del cemento.

Palabras clave: Cemento Portland ultrafino, tiempo de fraguado, zirconia estabilizada con itria,

nanoparticulas, mecanismo de disolucién
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ABSTRACT
Nowadays the development of nanostructured concrete has gained interest to seek to improve its

properties such as durability, tenacity, mechanical resistance and better surface appearance, among
others, which is why many researchers in the world have focused their research on substitution. or
addition of nanoparticles in the cement paste, as well as in mortars and concretes, including the use
of ultra-fine, submicrometric and nanometric cements. The objective of this investigation was to
determine the effect of the addition of Zirconia nanoparticles stabilized with Yttria (7.5YSZ) in the
setting time of the Ultrafine Portland cement UPC. Pastes with different additions were prepared
evaluating the setting time. It was found that the decrease in the average particle size APS of
Composite Portland Cement CPC 40 from 13.6 um to 0.83 um in the UPC, has a very important
effect as an accelerant in the hydration process, as it decreases the initial setting time up to 88%.
To study this effect, the evolution of the temperature during the setting time was evaluated, in
addition, the hardened pastes were characterized by scanning electron microscopy SEM. From the
above it was concluded that the effect of nanoscale particles of 7.5YSZ in the UPC, on the one
hand, increases the water requirement and, on the other hand, increases the initial setting time by
300% for an optimum percentage of addition of the 0.5% With the results of this same study it was
observed that at CPC 40, as received, the effect of the nanoparticle addition of 7.5YSZ is also
retarded. In order to understand the cause of the retarding effect produced by the addition of
nanoparticles in the CPC 40 and in the UPC, the surface properties of these, as in the case of the
specific surface area SSA, the evolution of the Z Potential in function of the pH, obtaining the
isoelectric point IEP and the electrical conductivity of the 7.5YSZ nanoparticles in a highly alkaline
environment. The analysis of the results obtained in all the tests carried out, as well as the
discussion of these and comparison with previous studies, allowed the elaboration of a mechanism
proposal by means of which the delay effect that the 7.5YSZ nanoparticles provoke in the cement
reaction process, which consists in that the nanoparticles of 7.5YSZ strongly attract the OH- ions,
causing that within the dissolution, the concentration of these ionic species decreases taking more
time to reach the limit of solubility of the system required for it to be generated the precipitation of

calcium hydroxide, ending the dormant period and beginning the setting of the cement.

Keywords: Ultrafine Portland cement, setting time, zirconia stabilized with yttria, nanoparticles,
dissolution mechanism

Xi
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CAPITULO I INTRODUCCION

El concreto hidréaulico es uno de los materiales de la construccion mas utilizados en el mundo, el
cual esta constituido basicamente por cemento, agua, agregados pétreos y ocasionalmente aditivos.
La produccion total en el mundo de su componente principal (cemento) para el afio 2012 fue de
3.6 billones de toneladas y la tendencia es al alza [1], esta es la razén por la que la investigacion en

torno a cualquiera de los cuatro componentes o del concreto en si, ha sido enfatizada.

Actualmente se desarrollan investigaciones en todo el mundo enfocadas a mejorar el rendimiento
de los productos base cemento portland, mediante el empleo de la nanotecnologia, ya sea
adicionando particulas de tamafio nano a mezclas de concreto o bien sustituyendo un porcentaje de
cemento portland por nano particulas de diferentes especies tales como: éxido cinc ZnOg, circonia
ZrO>, 6xidos de cobre Cu.03, CuO, calcita CaCOsz, humo de silice SF, ceniza volante FA por sus
siglas en inglés, silice SiO2, Titania TiO2, alimina Al2Os, entre otras [2-9]. En todos los casos se
han reportado mejoras ya sea en las propiedades mecanicas de los concretos y morteros o en los
tiempos de fraguado de las pastas de cemento empleadas para cada experimento. La adicién de
nano silice en 1% respecto al peso del cemento en pastas de cemento con altos contenidos de ceniza
volante y escoria de alto horno reduce el tiempo de fraguado hasta en 100 minutos [10]. Por su
parte M. Aly y col, [11] encontraron que los morteros elaborados con adicion de polvo de vidrio
reciclado mejoran su resistencia a la compresion y a la flexion al adicionarseles también particulas
de nano silice coloidal ademas de disminuir la expansion. Algunos autores consideran que las
nanoparticulas de silice amorfa reaccionan con los hidroxidos de calcio de la solucién generando
hidroxido de silicato de calcio S-C-H [12], sin embargo, otros consideran que las superficies de las
nanoparticulas constituyen sitios de condensacion para unidades de silice nanométricas liberadas
de la fase de Clinker (C3S). En el caso de las particulas de nano ZrO», se ha reportado que presentan
gran estabilidad en el ambiente alcalino [13], asimismo, Ali Nazari y col [14] encontraron que con
un porcentaje de sustitucién de cemento por nanoparticulas de ZrO- se obtienen incrementos en la
resistencia a la compresion de 13.7% a 90 dias de curado. En otros estudios se ha observado que la
sustitucion de nano particulas de Al>Oz por el cemento portland en un 1%, incrementa la resistencia
a la compresién en un 8.9% a 90 dias de curado, mientras que disminuyen el tiempo de fraguado
hasta en un 23% vy la trabajabilidad en un 33% [15].
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En otras investigaciones, se han generado cementos con mayor finura y altos contenidos de
aluminato tricalcico, sin embargo, a expensas de una reduccion en la durabilidad [16]. También se
han desarrollado cementos ultrafinos e incluso de tamafio nanométrico [17], pero, las caracteristicas
de los productos de hidratacion se han estudiado sin considerar la adicion de otros componentes

como el caso de particulas de tamafio nanomeétrico.

Una de las caracteristicas en comun de todas las investigaciones referidas anteriormente en las que
se han adicionado particulas nanométricas de diferentes especies a las mezclas, es que el cemento
portland utilizado es de tamafio comercial en el que su granulometria se encuentra entre 1 y 150
pum. Asi pues, en este trabajo se ha utilizado cemento portland compuesto tipo CPC 40 de tamafio
promedio de particula de 13 pum, molido hasta obtener un tamafio promedio de particula
submicrométrico (0.80 um) al cual se le han adicionado particulas de tamafio nanométrico (80 nm)
de Zirconia estabilizada con Itria (7.5YSZ) para evaluar su efecto, asumiendo que las particulas de
tamafo nanométrico incluso de cualquier especie tendran un efecto mayor adicionandolas en un

cemento de tamafio de particula mucho mas fino que el de tamafio normal.

De acuerdo con Qui Li y col. [13] las particulas de ZrOzen su fase monoclinica son quimicamente
estables en la pasta de cemento durante el proceso de hidratacion, por lo que en este trabajo se

espera que las nano 7.5YSZ no reaccionaran con los productos de reaccion del cemento.

La mayoria de los estudios desarrollados en los concretos nano-estructurados han sido enfocados
a la mejora de las propiedades mecanicas tales como resistencia a la compresion, médulo de
ruptura, o resistencia a la tension, utilizando cementos con granulometrias comunes, sin embargo,
existen propiedades funcionales, como el caso de las reol6gicas que también revisten gran
importancia en los productos del cemento portland, ademéas de cementos ultra finos e incluso de
tamafo nanométrico, mismos que no han sido evaluados a partir de la adicion de particulas
nanomeétricas para obtener concretos de alto rendimiento. Por lo anterior, se ha propuesto en este
proyecto de investigacion estudiar el desarrollo del tiempo de fraguado de las pastas de cemento

de tamafio promedio submicrométrico, con adicion de particulas nanométricas que, para este caso
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son de Zirconia estabilizada con Itria (7.5YSZ) y relacionarlas con las propiedades mecénicas
desarrolladas por morteros o micro-concretos elaborados con el mismo tipo de cemento. En general
el mayor nimero de investigaciones relacionadas con la adicién de particulas nanométricas al
cemento ha sido con materiales que de alguna manera presentan reaccion, especialmente
puzolanica como es el caso de humo de silice, escorias de alto horno, ceniza volante, silice amorfa
derivada de diversos materiales organicos calcinados, etc., siendo esta la principal razon para
utilizar la 7.5YSZ, la cual de acuerdo a la literatura revisada es un material muy estable en
condiciones extremas de pH, como es el caso de las pastas de cemento en donde el pH es del orden
de 12.5a13[18].

De lo anterior se espera determinar los mecanismos mediante los cuales la adicién de nano
particulas de Zirconia estabilizada, modifican las propiedades de cinética de reaccion del cemento

de tamafo submicrométrico en el concreto.

Determinar el efecto de la adicion de nanoparticulas de Zirconia estabilizada con Itria 7.5YSZ en
el tiempo de fraguado del cemento portland de tamafio promedio submicrométrico, asi como
elaborar una propuesta del mecanismo mediante el cual la adicion de nanoparticulas influencia al

tiempo de fraguado del cemento y a las propiedades mecanicas de mortero.

1.- Desarrollo de metodologia de molienda para obtener particulas de tamafio nanométrico de

Zirconia Itria estabilizada en fase tetragonal t’ y del cemento portland.

2.- Determinacion de la influencia de la adicion de particulas de tamafio nanométrico de Zirconia
estabilizada para diferentes porcentajes de adicién, en el tiempo de fraguado de micro concretos
base cemento Portland CPC 40 ultrafino
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3.- Determinar los mecanismos mediante los cuales la adicion de nano particulas de Zirconia

estabilizada, modifican las propiedades de cinética de reaccion del cemento en el concreto.

4.- Determinacién de la influencia de la adicién de particulas de tamafio nanométrico de Zirconia
estabilizada para diferentes porcentajes, en la resistencia a la compresion de micro concretos base

cemento portland ultrafino de tamafio promedio de particula TPP submicrométrico.

5.- Determinar los mecanismos mediante los cuales se modifican las propiedades de resistencia

mecanica del concreto con base cemento con la adicién de nano particulas de Zirconia estabilizada,

La Zirconia estabilizada con Itria, actuara como refuerzo en el compuesto debido a sus excelentes
propiedades de resistencia a la tension y tenacidad a la fractura. Por otro lado, servira de nicleo
para el desarrollo de los productos de hidratacion del cemento, contribuyendo a una mejor
homogenizacién de la microestructura y mayor densificacion. Ademas, la utilizacion del cemento
ultrafino con TPP submicrométrico contribuira también al incremento de la densidad, esperando

un mejoramiento en sus propiedades mecanicas.
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CAPITULO Il ESTADO DEL ARTE

Como ya se ha mencionado, el concreto hidraulico es uno de los materiales méas utilizados en el
mundo, es por ello que también uno de los materiales compuestos mayormente estudiados; sin
embargo, a pesar de que se ha realizado mucha investigacion existen muchas dudas respecto a su
microestructura, su proceso de reaccion, disolucién y comportamiento debido a la inclusion de
otros materiales en las mezclas. En especial, las investigaciones se han inclinado actualmente al
estudio del efecto de la adicion de nanoparticulas de diferentes especies tanto en sus propiedades
mecanicas como de sus propiedades reoldgicas. Esta revision bibliogréfica tiene por objetivo
sustentar los procedimientos y métodos propuestos para el desarrollo de la investigacién, dando
especial énfasis en los materiales empleados para elaborar las mezclas y probetas de prueba.

El elemento principal del concreto hidraulico sin lugar a duda es el cemento, ya sea portland o
puzolanico, sin embargo, no dejan de ser importantes el resto de los componentes de este
compuesto, como son los agregados pétreos, el agua y los aditivos. La Figura 2.1 muestra la

secuencia de mezclado de los diferentes componentes del cemento portland.

CONCRETO HIDRAULICO
CEMENTO + AGUA - LECHADA
LECHADA + ARENA ~ = MORTERO
MORTERO + GRAVA -~ > CONCRETOHIDRAULICO

Figura 2.1 Componentes del concreto hidraulico [19]

El autor de cal hidréaulica artificial fue L.J. Vicat, quien publico sus resultados en 1818. El se
reconoce como el precursor de la tecnologia de produccion de cemento Portland. Joseph Aspdin es

reconocido como el inventor de cemento Portland, quien en 1824 patentd el método de produccion

5
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de ligante a partir de la mezcla quemada de piedra caliza y arcilla, por primera vez utilizando el
nombre de cemento Portland, porque su color se asemejaba a la piedra originaria de Portland. Sin
embargo, se quemo la piedra caliza a una temperatura demasiado baja, y la calidad del producto
fue mala. El creador real de cemento Portland fue Isaac Charles Johnson, quien después de varios
experimentos establecid la proporcion correcta de arcilla y piedra caliza, y también describio la
ventaja de utilizar en la quema una mayor temperatura, esto fue en el afio de 1845
aproximadamente. No obstante, a lo anterior él aprovecho la experiencia de muchos de sus
predecesores en Inglaterra, principalmente J. Smeaton, Higgins, J. Parker y J. Frost, y también de

Bergmann sueco, el holandés J. Juan, y principalmente LJ Vicat. [20].

En la actualidad se conocen diferentes materiales cementosos, sin embargo, los mas comunes son
el cemento portland y el cemento puzoléanico, siendo el primero el mas ampliamente utilizado en
el mundo de la construccién. Dependiendo de la proporcidn en que se encuentren cada uno de los
compuestos principales, se tendréd un tipo de cemento con caracteristicas y propiedades especificas.
Los tipos de cemento portland mas comunes de acuerdo con la norma NMX-C-414-ONNCCE-2014
[21] son:

CPO Cemento Portland Ordinario

CPP Cemento Portland Puzolanico

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

CPS Cemento Portland con Humo de Silice

El cemento Portland se compone de cuatro fases principales: alita, silicato tricalcico CsS, belita,
silicato dicalcico C»S, aluminato tricalcico C3A y Aluminoferrita Tetracalcica Cs (A, F). [20, 22].
La Tabla 2.1 enlista los componentes minerales del cemento anhidro y sus principales productos

de hidratacion.
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Tabla 2.1 Reacciones quimicas principales durante la hidratacion del cemento (adaptacion de Michael S.

y col.) [22].
2(3Ca0-Sio,) + 6H.0 _ 3Ca0-2Si0,-3H,0 + 3Ca(OH),
Silicato Tricalcico 2 Silicato de calcio hidratado Hidréxido de calcio
2(2Ca0:-Si0,) 4H.0 _ 3Ca0-2Si0,-3H,0 Ca(OH),
Silicato Dicalcico 2 Silicato de calcio hidratado Hidréxido de calcio
3Ca0-Al, 05 + 12H.0 + Ca(OH), _ 3Ca0-Al,05-Ca(0H),-12H,0
Aluminato Tricalcico 2 Hidréxido de Calcio Aluminato de calcio hidratado
4Ca0-Al,05-Fe, 05 + 10H,0 2Ca(0OH), _ 6Ca0-Al,05-Fe,05-12H,0
Aluminoferrita Tetracalcica 2 Hidréxido de Calcio Aluminoferrita calcica hidratada
3Ca0-Al,03) + 10H,0 + CasS0,4:2H,0 _ 3Ca0-Al,05-CaS0,4-12H,0
Aluminato Tricalcico 2 Yeso Monosulfoaluminato calcico

Las fases que proporcionan la resistencia mecénica al cemento son los silicatos de calcio hidratados
(S-C-H), los cuales provienen de la reaccion exotérmica de la Alita (49%) y la Belita (25%) con el
agua, mas un hidréxido de calcio (portlandita). Por lo anterior, tanto la Alita como la Belita,
representan los componentes principales del cemento. Sin embargo, el aluminato tricalcico aun
cuando no representa un alto porcentaje en la composicién del cemento, al hidratarse presenta un
fraguado muy rapido y mayor generacion de calor de hidratacién, pudiendo generar agrietamiento
por contraccion, por lo que es muy importante tenerlo en cuenta y en la medida de lo posible
limitarlo. Para contrarrestar este efecto se le adiciona sulfato de calcio (yeso), el cual al reaccionar
con el aluminato tricélcico y el agua produce mono-sulfoaluminato de calcio hidratado (etringita),
que generalmente crece en donde existe mayor porosidad debido a su forma acicular de sus

cristales.

También en la Tabla 2.1 se puede observar que la generacion de (S-C-H) es mas eficiente a partir
de la hidratacion de la belita, ya que se producen menos hidroxidos de calcio y los mismos (S-C-
H), sin embargo, la reaccién de la alita es mas rapida, por lo que esta proporciona resistencia a
corto plazo mientras que la belita a mediano y largo plazo por ser mas lenta su reaccion. La
portlandita, controla el pH (12-13) del gel generado por la hidratacion, ademas de brindarle

proteccidn contra la corrosion en ambientes con cloruro.
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Desde el momento en que se mezclan los componentes del concreto, comienzan las reacciones
quimicas (exotérmicas), entre el cemento y el agua que conducen a pérdida de fluidez, rigidizacion
de la mezcla y por ultimo al endurecimiento y adquisicion de resistencia de ésta. Este proceso se

da en tres periodos fundamentales:

1) Periodo Inicial (durmiente), en el cual no se presentan cambios en su consistencia o fluidez,
siendo esta etapa aprovechada para la manipulacion de la mezcla y el moldeado
correspondiente.

2) Periodo de Fraguado, en el cual la mezcla pierde fluidez y se convierte en una masa rigida
y quebradiza.

3) Periodo de endurecimiento o de adquisicidn de resistencia mecanica, el cual puede durar

incluso varios afios. Jawed, L, in [20, 23].

El final del primer periodo, que marca también el fraguado inicial o inicio del periodo de fraguado,
se ubica en el momento en que el concreto presenta una resistencia a la penetracion de 35 kg/cm?;
mientras que este periodo de fraguado termina cuando la resistencia a la penetracion es de 280
kg/cm?, denominado fraguado final. [23, 24].

El silicato tricdlcico CsS, representa uno de los componentes mas importantes del Clinker de
cemento portland constituyendo més del 60%, por tal motivo la hidratacion del CsS se considera
como un adecuado modelo de reaccion del cemento con el agua [20]. Existen varias hipotesis que
intentan describir el proceso de hidratacion, sobresaliendo la denominada “disolucion congruente”,
la cual fue sustentada en la década de los 80s a través de andlisis de la forma peculiar de la curva
de variacion Ca/Si en funcion del tiempo de hidratacion estudiadas por Barret y col [25]. La Figura
3 muestra la curva calorimétrica de CsS, el cambio de la concentracion de iones Ca?* en la fase
liquida y la formacion de hidratos de acuerdo con Jawed, L, en [20]. En esta figura, se pueden
apreciar las cinco etapas de la reaccion, denominadas: | Pre-induccion, Il Induccion, 111 Periodo de
aceleracion del proceso de hidratacion, 1V Periodo de deceleracion y V Periodo de difusion. En la
primera etapa se presenta una rapida evolucion del calor de hidratacion debida a la gran area
superficial del polvo de cemento, la cual dura aproximadamente 15 minutos en un cemento portland

ordinario. El silicato tricalcico se disuelve superficialmente suministrando iones de calcio, de
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silicato y OH-, sobresaturdndose de Silicatos de Calcio Hidratados CSH en los primeros segundos
después de mezclar el agua con el cemento, formando una capa poco permeable en la superficie de
las particulas [26] y liberando a la solucién los iones Ca* y OH" excedentes debido a que la relacion
Ca/Si del silicato anhidro es igual a 3, mientras que en los CSH es de 1-2 y elevando por
consiguiente el PH a valores entre 12 y 13. Una vez que precipitan los CSH en la superficie de la
particula, la reaccion se frena ya que ésta capa disminuye la velocidad de difusion de los iones y el
agua hacia la solucion y hacia la superficie de la particula respectivamente (periodo I1). Después
que la concentracién de iones Ca* supera el nivel de saturacion, comienza a precipitar el hidroxido
de calcio en la solucién y por consiguiente la velocidad de difusién de los iones calcio y OH™ hacia
la solucidn crece, asi como la difusion del agua hacia la superficie de la particula y por consiguiente
la velocidad de hidratacion, iniciando asi el periodo Il1. En la etapa IV la velocidad de difusion de
los iones a través de la capa de CSH se iguala a la velocidad de reaccion, Debido a que la capa de
CSH comienza a crecer, la velocidad de difusion de los iones también disminuye provocando un
proceso lento que dura hasta la edad de 12 a 24 horas. Esta difusion que a cada momento se vuelve
mas lenta controla el proceso de hidratacion del cemento hasta que es consumido por completo,
representando al periodo V, el cual representa el mas largo, llegando a durar incluso afios en
completarse, lo cual se puede verificar en la Figura 2.2 al volverse asintéticas tanto la curva de

calor de hidratacion como la de concentracion de iones respecto al nivel de saturacion.
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Figura 2.2 Curva calorimétrica de CsS (a), cambio de la concentracion de iones Ca?* en la fase

liquida (b), formacion de hidratos (c). (Jawed, L, en [20])

Para una relacion agua-cemento (w/c) dada, una reduccion del tamafio medio de particula

generalmente resulta en un aumento de la velocidad de hidratacion (Figura 2.3) vy, por lo tanto, la

mejora de las propiedades a edades tempranas tal como la resistencia. [27]. No obstante, el tamafio

de particula también influye en el calor de hidratacion y por consiguiente en la contraccion por

secado, por lo que es de gran importancia tener en cuenta lo siguiente:
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Figura 2.3 1zq. Distribucion de tamarfio de particula. Der. Grado de hidratacion. (dos cementos
provenientes de un mismo Clinker) [27]

-Tiempo de fraguado. Los cementos gruesos requieren mas tiempo para lograr aglomerarse, a pesar
de que realmente logran establecerse a un menor grado de hidratacién. Su desarrollo de la fuerza

también se quedard muy por detras de la de los cementos mas finos.

-La liberacién de calor. EI empleo de cementos con tamafio de particula mas grande se traducira
en una velocidad de liberacion de calor inicial més baja, lo que podria ser Gtil cuando el
agrietamiento térmico es una preocupacion.

Varias aplicaciones han sido propuestas por diferentes autores para el desarrollo de materiales
compuestos utilizando cemento Portland muy fino. Incluyen recubrimientos delgados con alta
adherencia, hormigdn limpio y compuestos reforzados con nanoparticulas, con la consiguiente
mejora en la resistencia y la compatibilidad del cemento con diferentes nanomateriales, como nano
tubos de carbdn y nano-silice, entre otros [28]. Actualmente, muchos investigadores han centrado
su atencion en el desarrollo de concreto basado en cemento Portland con caracteristicas mejoradas,
al agregar nanoparticulas de diferentes caracteristicas fisicas y quimicas, lo que resulta en una
mayor resistencia y durabilidad. [29-30] Un tamafio de particula medio reducido generalmente da
como resultado un aumento en la velocidad de hidratacion, asi como propiedades mecanicas

mejoradas, como resistencia a la edad temprana [17], pero la contraccién por secado también

11



IIMM-UMSNH

aumenta debido al aumento del calor de hidratacion. Juan Carlos Arteaga-Arcos y col. [31]
encontraron que al reemplazar parcialmente el cemento que contenia particulas de tamafio normal
con cemento ultrafino (un tamafio de particula inferior a 11um), la resistencia a la compresion
aumentaba. Otros autores usaron cemento que se molié para obtener particulas de tamafio
nanométrico y concluyeron que el tiempo de fraguado inicial se redujo sustancialmente, en
comparacion con el cemento con particulas de tamafio normal [32]. El aumento en el area de
superficie especifica de mas de 0.7 m?/g, calculado mediante el procedimiento de Blaine, dio como
resultado una disminucion en la resistencia a la edad adulta y en un tiempo de fraguado mas rapido
[33]. Ademaés, al mezclar cemento ultrafino con escoria de alto-horno, fue posible obtener concreto

de ultra alto rendimiento.

Hay dos formas diferentes de obtener cemento fino: mediante molienda en seco y molienda
himeda. EI cemento obtenido mediante molienda en seco tiene una gran finura con un tamafio de
particula méaximo inferior a 20 um [34]. Por otro lado, Byung-Wan Jo y col. [35] obtuvieron
cemento de finura muy alta utilizando el proceso de molienda de perlas, logrando un tamafo de
particula de aproximadamente 220 nm, a partir de una particula a microescala de aproximadamente
12.57 um, usando metanol y etanol como agentes dispersantes. Zhichu Huang y otros [36]
obtuvieron cemento fino con un tamafio de particula maximo por debajo de 40 um a través del
método de molienda hiumeda. Sin embargo, debido a que el cemento se somete a un proceso de
molienda en himedo con agua, la lechada resultante se debe usar lo mas rapidamente posible. N.
Bouzoubaa y col. [37] lograron un area especifica mayor a través de una mezcla de tamarfios de
bolas de molienda grandes y medianas que aumentaron progresivamente con el tiempo de

molienda.

Las nuevas tendencias para obtener cemento de alto rendimiento (HPC) usando diferentes
nanoparticulas [34, 36, y 37] requieren la formulacion de esos compuestos nuevos, de modo que
haya una mayor coherencia de tamafio entre las nanoparticulas. Las nanoparticulas actuaran como
los productos de refuerzo e hidratacién del cemento y, a su vez, se convertiran en la matriz. Ademas
de mejorar la pasta de cemento mediante la adicion de particulas de tamafio nanométrico, puede
haber una contribucion ain mayor si se utiliza cemento mas fino. En consecuencia, las particulas

de cemento tendran una mejor interaccion y una distribucion homogénea de nanoparticulas. Esta
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fue la motivacion para llevar a cabo la presente investigacion que produjo cemento de tamafio

submicrométrico a nivel de laboratorio.

Los agregados son una materia prima crucial para la fabricacion de concreto, especialmente el

agregado grueso, que tiene una serie de efectos importantes en el rendimiento de concreto.

Caracteristicas especificas del concreto, tales como la resistencia al frio, resistencia a la

permeabilidad, la retraccion de secado, y durabilidad, estan estrechamente relacionadas con el

agregado. Las rocas que dan origen a los agregados pétreos, empleados en concreto como agregado

grueso, son materiales que se encuentran distribuidos ampliamente en la corteza terrestre (Figura

2.4). Estas rocas se pueden dividir en tres tipos: rocas sedimentarias, rocas igneas y rocas

metamorficas. Los diferentes tipos de roca tienen diferente impacto en el concreto. [38]

~ > e — N N
p Vd e ~ \
~ . — - e > ~ \ )
- ’/ = — B e ?\ \ \\
‘' i) s 0 - \_\\ ~ 4
| S = \
M X S = T S N
A A b SN e - e T
.~ <2 B A R
\ N - -
\ k o ’ b T
- p S \ i - P&
N | I r
O IR R
(11" Crater
Tuff P L=
Soil— form mudstone (metamorphosed L
to slate, schist, phyllite) g \
..... Rhyolite Taeas )
A Andesite Basalt @l ~ _ T,
3and —Torm Sandsions N 7/ // l‘bt‘.&.:‘; ,:.;4. 'r peiss)
Ymetamorphosed to quartzite) <GS — L te= 7/ // ./--—-'f-—'—-v N
A : S e bt it e i /S ]/ Sodior raiied arindt
Gravel —form congloserate - - A/ 4 / . uﬂbl--ﬁ panite
3 )N (metasorphosed to c&alrrtz:t_o) ST _,/( o (mevzsorphosed 1o greiss)
| Limestone— (netasorphosed to sarblel // P4 (osrse-grained praite
L ‘ - e njfgg»xﬁ!ch:n

Sedimentary rock and metamorphic rock

Tgneous rock and metamorphic rock

Figura 2.4 Diagrama esquematico del proceso de formacion de las rocas sedimentarias, igneas

y metamdrficas. [38]
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La importancia del agua en la mezcla de concreto es de vital importancia en virtud de que el
concreto en si estd formado por productos de hidratacién del cemento a partir de una reaccion
exotérmica. Por otro lado, la necesidad del agua para lograr las propiedades reoldgicas del concreto
fresco como el caso de la fluidez y/o trabajabilidad, caracteristicas que permiten manejar el
concreto durante su transporte y colado de los elementos estructurales. El factor que afecta
principalmente a la trabajabilidad del concreto es el contenido de agua en la mezcla [39] el cual
siempre es superior al requerido Unicamente para la hidratacion de los compuestos del cemento.
Bajo condiciones estandar, un aumento en la relacion agua cemento wi/c llevaria inevitablemente a

una disminucion de la resistencia del concreto. [40]

Los aditivos son sustancias que, afiadidos al concreto, alteran sus propiedades tanto en estado fresco
como endurecido, estos se clasifican en quimicos y minerales en funcion de su naturaleza. Los
principales de tipo quimico son los plastificantes, los super plastificantes, incorporadores de aire y
los de control de fraguado. En el caso de los minerales se tienen como principales a los naturales,
cenizas volantes, silica fume, y escorias de alto horno. [41] Todos los aditivos anteriores son
regulados por las normas ASTM, existiendo una especificacion para cada uno de ellos. Por otro
lado, la norma ACI 116R-85 [42] y la ASTM C 125-86 [43] definen a los aditivos como: “un
material que no sea el agua, los agregados pétreos, el cemento hidraulico y los refuerzos de fibras,
y que sea utilizado como ingrediente de un concreto o mortero y adicionado a la mezcla
inmediatamente antes o durante su mezclado”. El caso de elaboracién de micro concretos con nano
particulas, la utilizacién de aditivos de tipo plastificante y especificamente superplastificantes es
muy importante, en virtud de que, debido al tamafio de particula tan pequefio, el area superficial se
incrementa fuertemente, afectando propiedades reoldgicas de la mezcla en fresco (disminucién de

viscosidad) para una misma relacién agua cemento.

Como ya se menciond, el cemento hidraulico es el segundo material, después del agua, méas usado
en el mundo, por lo que el concreto hidraulico adquiere también mucha importancia. Lo anterior

es debido a que sus propiedades son hasta ahora inigualables tanto las de indole funcional como
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las mecénicas, logradas a bajo costo, de acuerdo con las necesidades de construccién, y por estos
motivos este material sigue siendo motivacion para nuevos proyectos de investigacion y

tecnoldgicos, encaminados a mejorar continuamente sus propiedades.

Debido a que el concreto hidraulico se puede encontrar en dos estados fisicos, las propiedades
caracteristicas del mismo dependen de ello. Asi pues, las propiedades de mayor interés buscadas
en el concreto fresco son las de fluidez y tiempo de fraguado, es decir, el proceso de endurecimiento
de la mezcla [44]. La Figura 2.5 muestra la evolucion del endurecimiento del concreto con el
tiempo, donde se puede observar el periodo en que se tiene el concreto blando, que representa el
tiempo de trabajo y moldeo de este, el periodo de rigidizacion donde se presentan las contracciones

plasticas y el periodo de endurecimiento y adquisicion de resistencia.

1251 Concreto ordinario, sin aditivos
Temperatura normal (21-25°C)
S
c
G100 |-
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S !
o |
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Tiempo transcurrido desde el mezclado, horas

Figura 2.5 Forma usual del avance en la rigidizacion y endurecimiento del concreto con el tiempo, a
temperatura normal [44]

Las propiedades correspondientes al concreto en estado endurecido estan relacionadas con la

resistencia mecanica, la durabilidad, la conductividad eléctrica el aislamiento térmico y acustico.
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Estas propiedades se muestran en la Tabla 2.2 adaptada del libro de tecnologia del concreto, seccion
3 CFE [45].

Las caracteristicas y propiedades del concreto en cualquiera de sus estados fisicos son diferentes
cuando se trata del empleo de cemento con tamafio de particula nano y/o la adicién de particulas
tamano nano con fines de refuerzo, esto debido al incremento del area superficial y por lo tanto la
cinética de reaccion, el calor de hidratacion, y la densidad del producto final.

Tabla 2.2 Caracteristicas y propiedades del concreto endurecido relacionadas con su
funcionamiento estructural y durabilidad [45]

Aspectos del comportamiento - P -
derconcrem P Propiedades y caracteristicas relativas

1. Funcionamiento estructural Resistencia mecanica (compresion, tension, cortante

Deformacion bajo carga (mddulo de elasticidad, relacion de
poisson, fluencia

Adherencia con el acero de refuerzo

Resistencia a la fatiga

2. durabilidad

a) En condiciones mas Estabilidad dimensional (cambio volumétricos por variadones
frecuentes de humedad y temperatura

Estabilidad quimica (reacdones deletéreas cemento-agregado

Resistencia a la congelacion y al deshielo
Resistencia al ataque de sulfatos

Resistencia a la penetradon de liquidos y gases
(permeabilidad)

Proteccion al acero de refuerzo contra corrosion
Resistencia al intemperismo (sanidad)
Resistencia a la abrasion mecanica

Resistencia a la erosion hidraulica

b) En condiciones Resistencia al ataque de substandas quimicas diversas
eventuales

Resistencia a las temperaturas elevadas permanentes y
ocasionales (incendio)

Resistencia a la cavitadon

Resistencia al impacto

3. Miscelaneos Resistencia a las radiaciones (blindaje)
Conductividad eléctrica

Aislamiento térmico

Propiedades acusticas
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El comportamiento mecanico del concreto hidraulico depende en gran medida de elementos
estructurales y fendmenos que son eficaces en una escala micro y nano métrica. La posibilidad de
dirigir las investigaciones relativas a un nivel nano estructural promete ofrecer la optimizacion del
comportamiento de los materiales, asi como su rendimiento, necesarios para mejorar
significativamente las propiedades mecanicas, de cambio de volumen, durabilidad y sostenibilidad

de concreto [46].

Como ya se menciond la composicion granulométrica del cemento portland normal presenta una
distribucion de sus tamarios en el rango 0 < 100 micras (Figura 2.3 1zq) y que en la medida en que
el tamafio de particula disminuya, la velocidad de hidratacion se incrementa (Figura 2.3 Der) y por
ende la resistencia a edades tempranas. Sin embargo, cuando la distribucion de los tamafios de
particula se encuentra en el rango nano métrico, la cinética de reaccion varia substancialmente, se
incrementa el area superficial, los requerimientos de agua son mayores, entre otros factores;
influyendo completamente en las propiedades del concreto tanto en estado fresco como en estado

endurecido.

Se han realizado muchas investigaciones en las que a la pasta de cemento con granulometria normal
se le adicionan diferentes tipos de materiales de tamafio nano, obteniéndose diferentes
caracteristicas y propiedades de los productos, otros donde se utilizan tamafios de particula del
cemento nano. En todos los casos se ha observado que la principal repercusion es en la cinética de

reaccion.

A pesar de que existen diversas investigaciones, este campo de investigacion se puede considerar
que aun esta poco explorado y es muy prometedor para los nuevos concretos derivados de la ciencia

de la nanotecnologia.

En los Gltimos afios se han realizado diversas investigaciones en las que el factor comin ha sido la

sustitucion parcial del cemento por nano particulas de diferentes materiales entre los que figuran
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Zn0y, ZrO,, Cu203, CuO, CaCO3, SF y FA. Las siglas en inglés de las dos Ultimas representan a
el humo de silice y la ceniza volante, respectivamente [2]. También la SiO; y el cemento portland

en tamafio nano se han utilizado en la sustitucion parcial por el cemento en peso.

En la Tabla 2.3, se enlistan las respectivas influencias sobre micro concretos base cemento portland
de los diversos materiales de tamafio nano sustituidos de manera parcial por el cemento en peso

por diferentes autores.

El incremento en la resistencia de los micro concretos que contienen SiO2 es debida a una reaccion
puzoléanica [12]. La presencia de pequefias cantidades de particulas de silice coloidal (1% en peso
del cemento) parece tener efectos considerables en el proceso de hidratacion de la fase de clinker
CsS, sin embargo, al aumentar a 5% los efectos de aceleracion son méas pronunciados [47] Las
particulas de nano-SiO (Figura 2.6a), consumen cristales de hidroxido de calcio (Portlandita),
disminuye su orientacién, reduce su tamafio en la interfase y mejora la estructura de interfaz con

mas eficacia que el humo de silice (Figura 2.6b), o silica fume SF [48]

100kV  X50.000 100nm WD 30mm

Figura 2.6 Micrografias de MEB de: a. Humo de silice, b. Nano Silice [12]

En las micrografias de la Figura 2.7 izquierda, se aprecia una gran cantidad de etringita, lo que nos
indica alta porosidad, mientras que en las micrografias de la Figura 2.7 derecha, se observa que la

densidad del micro concreto se incrementé con la adicion de nano Silice. De forma congruente a
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lo anterior, en la Tabla 2.3 se puede verificar que el incremento en la resistencia a la compresion
del micro concreto elaborado con sustitucion parcial de nano Silice al 10%, fue de 166%, respecto
a la resistencia obtenida en el micro concreto de control, siendo rotunda la influencia positiva en la

resistencia a la compresion de la nano silice en el micro concreto.

N TN P
Figura 2.7 Micrografias MEB. 1zq.
Con Nano Silice SiO2 (estructura mas densa). [12]

Cerﬁento Portand Normal (formacion de Etringita), Der.
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Tabla 2.3 Resistencia a la compresion de los morteros con sustitucion del cemento por SFy

NS. [12]
Nombre de la relacion a/c Cemento Arena SF NS SP
Agua (gr)
muestra (%) (gr) (gr) (gr) (gr) (%)
CPO 50 128 255 625 - - 1.2
SFS 50 128 242.8 625 12.3 - 1.9
SF10 50 128 231.8 625 23.2 - 2.1
SF15 50 128 221.7 625 33.3 - 2.2
NS3 50 128 247.5 625 - 7.5 1.8
NS6 50 128 240.6 625 - 14.4 2.4
NS10 50 128 231.8 625 - 23.2 2.9
NS12 50 128 227.7 625 - 27.3 3.3
Resistencia a la compresion en Mpa
7 dias 28 dias

CPO 18.3 25.6

SFS 22.5 35.1

SF10 24.7 37.4

SF15 26.1 38

NS3 39.5 54.3

NS6 46.1 61.9
NS10 49.3 68.2
NS12 50.7 68.8

Existe discrepancia en las hipotesis respecto a las causas de los cambios en las propiedades de los
concretos, morteros o pastas de cemento, especialmente en el caso de la nano silice Si0O2, Byung-
Wan Jo y col. [12], consideran que las nanoparticulas de silice amorfa reaccionan con los
hidroxidos de calcio de la solucion generando hidroxido de silicato de calcio S-C-H, acelerando el
proceso de hidratacion del cemento. Por su parte J. Bjornstrom y col. [47], apoyado en analisis de
espectrometria de infrarrojo FTIR y calorimetria por escaneo diferencial DSC, por sus siglas en
inglés, en adiciones de silice coloidal de tamafio promedio de 5 nm en pastas de CsS y relacion
agua CsS de 0.4 determinaron que la superficie de las nanoparticulas constituyen sitios de
condensacion para unidades de silice monoméricas liberadas de la fase de Clinker (CsS), ya que
observd que con incrementos en la dosificacion de silice coloidal se observa un aumento en el
consumo de CsS, considerando que si la silice coloidal presentara disolucion alcalina la disolucién

del C3S se suprimiria.
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Tabla 2.4 Efecto de las nanoparticulas en micro concretos de cemento portland (elaboracién

propia)
Tipo de % Tipo de
nano o cemento Efectos sobre diferentes propiedades Ref.
. optimo
particula empleado
Res. . Tiempo
Compr ﬂRe_s: Trabaja- de Otros
L exion | bilidad
esion fraguado
Zn0, 1.0-4.0 Portland > > < - <Porosidad 2
< vel
liberacion
CuO 3.0-4.0 Portland > > < - calory 2,53
<porosidad
3-4%
<
contraccion
por secado y
CaCOs 3.0 Portland > < - reduce la 2,54
penetracién
deion
cloruro
SF 30.0 Portland > < < 2
FA 30.0 Portland > < < 2
>formacion 2,
S de SCH, 1 47,
reaccion
SiO; ngf)}a P(gg%:nd (160% < - puzolanica y gg
0 ) mejora la '
microestruct | °1Y
ura 52
2,4,
AlL,O; 1.0 Portland > < < h;;;f;;'gn 152
Cr03 1.0y4.0 | Portland > < - <Porosidad 2
>
Portland/ e(si?)or/?a 5, 6,
TiO, 3.0 Blast < - > Porosidad | 55y
s de
furnace 56
alto
horno)
2,7,
8,9,
ZrO; 3.0 Portland > < - 14,
57y
58
Cement >50.0 Portland > > < < 32
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En otros estudios realizados por Hui Li y col. [49], se encontré que con el 10% de particulas de
Nano SiO- en sustitucion del cemento portland compuesto (CPO), se logré un incremento superior
al 25% de resistencia a la compresion del micro concreto con respecto a uno con cemento normal.
En el mismo estudio se observd que al sustituir parcialmente con particulas de Nano Fe;O3, la
mejora en la resistencia a la compresion superior a 25%, se logré con porcentajes de sustitucion de
3% en peso. Los mismos autores concluyeron que la razon del incremento de resistencia es debido

a lo siguiente:

1.- Cuando una pequefia cantidad de nano particulas se dispersa uniformemente en la pasta de
cemento, las particulas actian como un nucleo generando un fuerte vinculo con los hidratos de
cemento y promoviendo aun mas la hidratacion del cemento, debido a su alta actividad, que es

favorable para la fuerza de mortero de cemento

2.- Las nanoparticulas entre los productos de hidratacion impiden el crecimiento de cristales, tales
como el hidroxido de calcio Ca-(OH)2 y mono-sulfo-aluminatos AFM por sus siglas en inglés,

siendo favorables estos finos cristales para la resistencia de la pasta de cemento.

3.- Las nanoparticulas llenan los poros de cemento, aumentando asi la resistencia, como sucede

con el humo de silice SF.

Ahora bien, cuando el contenido de nano-Fe;O3 es demasiado grande, las particulas no pueden ser
bien dispersadas, formando zonas débiles por la agregacién de nano-Fe;Os y la microestructura
hidratada homogénea no se puede formar. La nano-SiO. puede participar en el proceso de
hidratacion para generar C-S-H a través de la reaccion de estas con Ca (OH).. Debido a lo anterior
aun cuando la nano silice no se dispersa bien al aumentar la proporcién de sustitucion la resistencia

se incrementa.

De acuerdo con Luciano Senff y col. [50], en sustituciones de nano SiO, mayores a 3.5, la
resistencia a la compresién comienza a decrecer, es decir que el valor 6ptimo es 3.5, lo anterior es
debido segln el autor a la deficiencia en la dispersion de las particulas de tamafio nanométrico
(Figura 2.8).
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Figura 2.8 Resistencia a la compresion a 28 dias de edad de Micro concretos adicionados con
nano Silice [50]
Por otro lado, Hui Li y col. [49] y Tao Ji y col. [51], encontraron que al introducir nanoparticulas
de SiO. y Fe»03, mejord la microestructura disminuyendo la cantidad de poros, es decir, los

productos de hidratacidn se distribuian de manera mas densa y compacta.

En el caso de la adicion de Al2Os, el nivel éptimo de reemplazo para las muestras curadas en agua
es 1.0% en peso, sin embargo, como se puede ver en la Figura 2.9, la pérdida de trabajabilidad es
del 50%, asimismo, los tiempos de fraguado inicial y final se reducen substancialmente en un 35%

y 25% respectivamente, para el mismo porcentaje 6ptimo de sustitucion.

co M1 M2 M3 M4

Figura 2.9 Trabajabilidad de concretos que contienen nano particulas de Al.Os (0.5, 1.0, 1.5y
2.0%) curados en agua Yy agua de cal. [15]
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El incremento de la resistencia a la compresion para las condiciones anteriores fue de 9.0%
aproximadamente (Tabla 2.5) [15]. EI mismo autor obtuvo un porcentaje de sustitucion éptimo de
2.0% para un micro concreto curado en agua de cal, con un alto porcentaje de ganancia en
resistencia a la compresion (alrededor de 40%). Por otro lado, Meral Oltulu y col. [52], obtuvieron
un valor de sustitucion de Al,Oz 6ptima de 1.25% para micro concreto que contiene ceniza volante
FA, curado con agua de cal, con una ganancia en la resistencia de 4.3%. Existen otros tipos de
cemento como lo es el cemento de belita, (Ca2SiOas) el cual por su proceso de produccion es
ecoldgicamente atractivo, ya que las emisiones de CO2 son mucho menores o incluso nulas respecto
a la alita (principal componente del cemento portland ordinario), sin embargo, la resistencia ganada
a edades tempranas es muy baja. Estudios realizados por I. Campillo y col. [4], han demostrado
que con una adicion de 1.8% de nano particulas de Al.Oz en cementos de belita, se ha tenido
ganancia en la resistencia a la compresion a los 28 dias de 113%, sin embargo, la resistencia del
concreto es muy baja (18Mpa), lo cual lo hace poco utilizable.

Tabla 2.5 Resistencia a la compresion de mortero de cemento con nano particulas de Al;Os. [15]

Designacion de % de pariculas de Resistencia ala compresion Mpa
muestra nano Al>Oz 7 dias 28 dias 90 dias
CO W control 0.0 27.3 36.8 42.3
N1-W 0.5 30.4 41.1 44.1
N2-W 1.0 31.7 42.3 46.1
N3-W 1.5 31.9 42.8 45.3
N4-W 2.0 27.5 37.7 42.6
CO-LW control 0.0 27.0 35.4 338.8
N1-LW 0.5 31.1 43.5 44.0
N2-LW 1.0 33.3 46.2 46.7
N3-LW 1.5 36.7 48.1 49.0
N4-LW 2.0 39.1 51.0 51.3

Relacion agua-ligante [cemento + nano Al2Os] de 0.40
La W representa los especimenes curados en agua y LW los curados en agua saturada en cal

En el caso de la sustitucion parcial del cemento por nanoparticulas de CuO, se obtuvo un

incremento en la resistencia del concreto a 28 dias de edad para una sustitucion optima de 4.0%,
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de acuerdo con Ali Nazari y col. [53]. Por otro lado, Xiaoyan Liu y col [54] estudiaron la influencia
de la adicion de nano particulas de CaCOz. De acuerdo a los resultados de sus estudios, la razon
del incremento de resistencia debida a la sustitucion parcial de estas particulas de tamafio

nanomeétrico es debido a las siguientes razones:

1.- Debido al efecto de superficie, los tamafios de particula mas pequefios y la mayor energia
superficial, los cationes de Ca?* y los aniones OH- producidos por la hidratacion del cemento
pueden ser adsorbidos en la superficie de la nano particula de CaCO3 mas facilmente, y la reduccion
de Ca?* y OH" en la pasta de cemento en solucion, encabeza la aceleracion de la reaccion de

hidratacion de cemento.

2.- Por un lado, las nanoparticulas de carbonato de calcio, (NC) llenan los intersticios de la
estructura de red alrededor de las particulas de cemento, logrando con ello que parte del agua libre
que ocupa los intersticios sea liberada. Por otro lado, la superficie de NC necesita ser cubierta con
mas agua libre. Como resultado, las NC no tuvieron efecto sobre requerimiento de agua en la
consistencia normal del cemento debido al efecto sinérgico de los dos aspectos opuestos. Esta
ocupacion de los intersticios en la estructura de red por las particulas de tamafio nano permite un

incremento en la densidad del cemento.

Otras particulas de tamafio nano como es el caso de la Titania TiO2, se han utilizado como
sustitucién parcial de cementos portland en concretos con escorias de alto horno, donde el cemento
es sustituido hasta por un 45% de las escorias. Ali Nazari y col [5,55] adicionaron particulas de
TiO> a estos tipos de concretos, En el caso de los auto-compactables el contenido 6ptimo para
lograr un incremento en la resistencia a la tension del concreto es de 3.0%, con incrementos en la
resistencia a la compresion y a la flexion de 36% y 16%, respectivamente; mientras que en
concretos no auto compactables, con el mismo contenido 6ptimo de TiO2 (3%), se alcanzaron

resistencias a la compresion hasta de 50% superiores a las de control.

Para el caso de concretos con cemento portland normales, L. Senff y col [6] determinaron que la
resistencia a la compresion se increment6 con la adicién de nano TiO2 en un 4.87% con un
contenido de 5.2% de nano-SiO2. Rui Shang y col [56], encontraron por su parte que la adicion de

nanoparticulas de TiO, ademés de incrementar la resistencia y disminuir el tiempo de fraguado de
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las pastas de cemento también disminuye la contraccion por secado. Por lo anterior se concluye
que estas nano particulas interaccionan con las escorias de alto horno, aumentando como se indico
arriba, la resistencia a la compresion en mayor porcentaje que cuando se sustituyen de manera
independiente. En sus estudios incluyeron medicién de la temperatura de hidratacién para las
diferentes combinaciones de adicion de nanoparticulas (Figura 2.10), que indican claramente que
en la medida en que se incrementa la proporcién de nano particulas independientemente de cuales
sean (de ambas en el estudio), se incrementa también la temperatura. Esto es importante debido a

que indica una modificacién en la cinética de reaccién (acelera el proceso de reaccién)
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Figura 2.10 Curvas de evolucidn de la temperatura de hidratacion de los morteros: (a, b, c)
composicion definida por (0.0a1.3% denSyde0.0a52% denT)y(d)2.0a3.0% denSy
de 8.0a12.0% nT. [6]

Otro tipo de material empleado como sustitucidn parcial del cemento portland es la ZrO., llegando
a la conclusién de que los porcentajes de sustitucion éptima en funcion del incremento de
resistencia a la compresion, resistencia a la tension y la resistencia a la flexion en concreto auto-
compactable es de 4.00% [57] logrando los autores incremento en la resistencia a la compresion
hasta de 50% y de 57% en la resistencia a la flexidn, en relacion con el micro concreto sin adicion

de particulas de ZrO,. Los autores consideran que el decremento de resistencia con porcentajes de
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ZrO, mayores a 4% se debe a que la cantidad de nano particulas de ZrO- presente en la mezcla es
mayor que la cantidad requerida para combinar con la cal liberada durante el proceso de hidratacion
lo que conduce a un exceso de lixiviacion de silice, causando una deficiencia en el grado ya que
sustituye parte del material de cemento, pero no contribuye a la resistencia, lo cual es muy confuso
ya que se conoce que la ZrO; es un material muy estable quimicamente. También, puede ser debido
a los defectos generados en dispersion de nano particulas que causa zonas débiles. Estudios de Ali
Nazari y col [58] mostraron también que con 1.00% de sustitucion de nano particulas de ZrO, por
cemento portland ordinario en micro concretos, se obtiene el maximo rendimiento en el incremento,

pero en la resistencia a la tension, teniendo ganancia de hasta un 48% a 90 dias de edad.

Mohammad Mehdi Kaykha y col [7] al realizar un estudio de evaluacion de las propiedades
mecénicas y de porosidad en especimenes de concreto hidraulico, encontraron que al sustituir
parcialmente el cemento con nano particulas de ZrOo, la resistencia a la flexion se incrementa en
un 25% hasta un porcentaje éptimo de sustitucion de 1.0%, en concretos con cemento portland
normal y curados en agua normal durante 28 dias. Los autores creen que el valor de 1.0% 6ptimo,
puede ser debido al hecho de que la cantidad de nanoparticulas de ZrO; presente en la mezcla es
mayor que la cantidad requerida para combinar con la cal liberada durante el proceso de hidratacion
lo que conduce a un exceso de silice (lixiviacidn), causando una deficiencia en la resistencia, ya
que sustituye parte del material de cemento, pero no contribuye a la resistencia. También, puede
ser debido a los defectos generados en la dispersion de nanoparticulas que causa zonas débiles. El
incremento de la resistencia a la flexion se debe al rapido consumo de Ca(OH)2, que se formé
durante la hidratacién del cemento Portland especialmente en edades tempranas relacionadas con
la alta reactividad de las particulas de nano-ZrO.. Como consecuencia, la hidratacion del cemento
se acelera y mayor volumen de productos de reaccion se forman. También las nanoparticulas de
ZrO, recuperan la densidad de empaquetamiento de las particulas del cemento mezclado,

dirigiendo a un volumen reducido de los poros mas grandes en la pasta de cemento.
En las Tablas 2.6 y 2.7 se puede observar que para una sustitucion de 1% de ZrO, se obtiene la

maxima resistencia a flexion, sin embargo, la méxima reduccién de volumen de poro se encuentra

en 0.50% de nano ZrO; en sustitucion.
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Tabla 2.6 Resistencia a la flexidn; de concretos normales con y sin adicién de nano particulas de

ZI’Oz. [7]
Flexural strength (MPa)

Sample designation nano-ZrO, particle (%) 7 days 28 days 90 days
CO0-W (control) 0 42 44 4.7
N1-W 0.5 4.7 5.0 52
N2-W 1.0 5.2 5.5 58
N3-W 1.5 4.9 5.3 5.6
N4-W 2.0 45 4.7 49
CO-LW (control) 0 4 4.1 4.2
NI-LW 0.5 5.0 5.6 5.3
N2-LW 1.0 57 6.1 6.2
N3LW 1.5 6.0 6.4 6.4
N4-LW 2.0 6.5 6.8 6.9
C0-LW-W (control) 0 4 4.1 4.3
NI1-LW-W 0.5 5.0 5.6 6.0
N2-LW-W 1.0 5.7 6.1 6.5
N3-LW-W 1.5 6.0 6.4 71
N4-LW-W 2.0 6.5 6.8 7.6

Relacion agua — ligante [cemento + nano ZrO;] de 0.40
La W representa los especimenes curados en agua y LW los curados en agua saturada en cal

Tabla 2.7 VVolumen de poro especifico total y diametro de poro probable de concretos normales
con y sin adicién de nanoparticulas de ZrO,. [7]

Mixture Total specific pore volume Most probable pore diameter
type Value (mL/g) Reduced extent (%) Value (mL/g) Reduced extent (%)
CO0-W _{control) 00481 0 42 0
N1-W 0.0446 +7.12 34 1+19.05
N2-W 0.0451 +6.18 35 +16.67
N3I-W 0.0455 +5.24 36 +14.29
N4-W 0.0460 +4.31 39 +7.14
CO-LW (control) 0.0466 0 40 0
NI1-LW 0.0426 +8.69 30 +25
NI-LW 0.0431 +7.53 31 +22.5
N3-LW 0.0437 +6.18 34 +15
N4-LW 0.0442 +5.21 36 +10

Relacion agua — ligante [cemento + nano ZrO;] de 0.40
La W representa los especimenes curados en agua y LW los curados en agua saturada en cal

También se han realizado estudios por parte de Parang Sabdono y col. [32] donde se sustituye
parcial y totalmente el cemento portland y el cemento puzolanico de tamafio comercial (entre 0 y
150 pum) por tamafio nanométrico (50 nm promedio), en incrementos de sustitucién de 20%,
evaluando el desarrollo de la resistencia a la compresion. Los resultados obtenidos por los autores
indican que en la sustitucion total se obtiene el incremento maximo de resistencia a la compresion,
logrando 37% de incremento aproximadamente como se puede observar en la Figura 2.11. Los
investigadores de este proyecto no mencionan si en la molienda del cemento para obtener el tamafio
nano hubo algun tipo de contaminacion por las bolas y el vial de acero, ya que se llevo a cabo con

un molino de bolas planetario.
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Figura 2.11. Evolucién de: a) Resistencia a compresion relativa a la resistencia de control de
ambos cementos, b) Comparacion de penetracion de la aguja de Vicat (tiempo de fraguado)
entre ambos cementos con proporcién de 50-50 [32]

Otros investigadores sustituyeron parcialmente el cemento de tamafio normal por cemento con
mayor finura también en incrementos de 20%, hasta llegar a 100%, pero en este trabajo el tamafio

maximo del cemento ultrafino (UFC) es de 11 um, por lo que al sustituirlo parcialmente por el
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cemento se va cambiando la distribucion de tamafio de particula del cemento utilizado Figura 2.12.
Juan Carlos Arteaga-Arcos y col. [31] también ellos encontraron un incremento en la resistencia
del cemento a medida que se fue sustituyendo el cemento normal por uno de mayor finura, aunque

en este caso a nivel micrométrico Tabla 2.8.
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Figura 2.12 Distribucion de tamafio de particula de mezclas de cemento CPC300R y UFC [31]

Tabla 2.8 Tiempo de fraguado y resistencia a la compresion de mezclas de cemento CPC300R

y UFC [31]
Cerment mittures compasitian, setting time and oom pressive stoength
Sarmple ande WU Wi BT wWiC winsp Pacte flow {5} Setting tirme {mink Campressive steength (MPaj
[nitial Final 1 day Idays 7 days 28 days

0-100-0 485-0.00 1} 100 0485 1111) 104 200 290 565 2020 2786 758
10-90-0 485-0. 14 10 90 0485 014 112 120 185 2000 2986 1144 3958
20-80-0 4850 16 20 A0 0485 016 112 121 189 2110 3248 18.41 4185
30-70-0485-0.25 o 0 0485 0325 104 110 178 2268 31661 4620 4902
A5-65-0485-035 a5 43 0485 015 102 107 172 2255 1716 4875 4971
40-60-0 485-0.60 40 &0 0485 060 102 100 166 2011 1689 47211 4461
100-0-0 485150 100 L1} 0485 150 104 96 150 1931 3758 4075 43 68
0-100-0.385-1.06 o 100 0385 106 106 285 47 6807 2234 2792 3751
10-90-0185-1.42 10 o0 085 142 112 200 rli} 1165 28.48 1721 4964
20-80-0185-1.70 0 80 0385 170 108 112 05 1765 31230 1944 5419
AO-70-0385-217 aon F0 0385 217 104 150 i 2041 3558 4234 54.88
A5-65-0385-1.00 a5 65 0385 3.00 102 110 200 2413 3937 4758 S5H.06
40-60-0 3851 50 40 &0 0385 350 104 92 170 3158 45,000 53288 [l
100-0-0 385500 100 L1} 0385 5.00 100 19 ao 4351 5137 5640 531589
0-100-02785-3.00 L1} 100 0285 3.00 85 193 s ERLL 3723 3972 5847
10-90-0 285100 10 90 0285 3.00 70 180 o 414 4289 53,09 65454
20-80-0 285400 20 A0 0285 400 71 120 60 772 56.81 58.12 7054
A0-70-0 285500 o 0 0285 500 ] 110 180 43151 59.64 68164 7157
A5-65-0285-550 a5 85 0285 550 70 90 150 868 4930 5516 6123
A0-60-0 285600 40 &0 0285 600 [ 72 135 2510 1597 4792 5413
100-0-0 285-6.50 100 i} 0285 650 71 15 26 641 20320 1537 5040
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El diéxido de zirconio (Zirconia), es un material ceramico ampliamente utilizado en diferentes
ramas de la ingenieria de materiales, esto debido a sus propiedades especiales de alta tenacidad a
la fractura y dureza. En materiales cerdmicos como la Alumina (Al2O3), se emplea como material

de refuerzo, también es utilizado en recubrimientos en aeronautica, etc.

La Zirconia es polimorfica en funcion de la temperatura, es decir, a temperatura ambiente presenta
una estructura cristalina monoclinica hasta temperaturas entre 1170 — 1200°C, de aqui hasta
2300°C presenta una estructura cristalina tetragonal y de 2370°C hasta su punto de fusion (2680°C)

presenta una fase cubica

La excelente conductividad i6nica por vacancias de oxigeno a alta temperatura hace que este
material sea Gtil para sensores de oxigeno, bombas de oxigeno, pilas y baterias de estado sélido;
ademas, gracias a su gran estabilidad quimica, térmica y mecanica, es también un material de
importancia estructural. Estas propiedades estan estrechamente relacionadas con las estructuras

cristalinas que presenta la Zirconia, asi como sus transformaciones de fases.

La transformacion de la fase tetragonal a monoclinica se presenta acompariada con un cambio de
volumen (aumento de un 4% aproximadamente), lo cual genera esfuerzos que inducen
agrietamiento, comprometiendo al material. Lo anterior hace que la Zirconia pura no sea aplicable
para la fabricacidn de dispositivos [59]. La Figura 2.13 muestra esquematicamente la estabilizacion

de la Zirconia al doparse con la Itria.

Para resolver el problema anterior, Se han realizado numerosas investigaciones encontrandose que
algunos 6xidos como MgO, Ca0, Y203, Ce203, pueden estabilizarla en su fase cubica o tetragonal
a temperatura ambiente [60]. Estos Oxidos presentan estructura cubica tipo fluorita y son

parcialmente solubles en la Zirconia.
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Figura 2.13 Esquema de estabilizacion de la Zirconia con un 6xido de Ytrio de estructura cubica tipo
fluorita (Y203). [59]

Como ya se menciond la Zirconia estabilizada en fase tetragonal t’, es una fase metaestable a
temperatura ambiente como se puede ver en el diagrama de fases de la Figura 2.14. La teoria de
endurecimiento por transformacion se basa en que la zirconia en fase tetragonal t” no transformable
tienen mayor durabilidad que la que estad sometida a endurecimiento ferroelastico. De acuerdo con
lo anterior, las composiciones deseables son aquellas que tienen las caracteristicas descritas a
continuacion. En la Figura 2.14 se encuentran dos curvas de interés (lineas estilizadas), ademas de
las fronteras de las fases en equilibrio. Estas corresponden a las temperaturas a las cuales las dos
soluciones sélidas con la misma composicién tienen la misma energia libre, y son denotadas como
TO(F/t) y TO(t/m). Estas dictan las condiciones para las transformaciones martensiticas de fluorita
a tetragonal y de tetragonal a monoclinica, respectivamente. Lo anterior significa que cuando se
cruza la linea, las condiciones favorecen el desarrollo de las fases correspondientes mediante un
proceso martensitico. Las composiciones tetragonales no transformables 7YSZ (7%mol YO1.5)

tienen mayor durabilidad ya que presentan reforzamiento ferroelastico [61]
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Figura 2.14 Diagrama de equilibrio del sistema ZrO,-Y O 5, mostrando la regién de la fase
tetragonal t’ no transformable [61]

La ferroelasticidad es una propiedad que obedece al siguiente principio: la aplicacion externa de
una fuerza conduce a una orientacion preferencial permanente en el material, teniendo como
resultado una deformacion fisica. Para materiales tetragonales, cuando los dominios de la variante
tetragonal orientada preferencialmente crecen bajo esfuerzo aplicado, el resultado es una
deformacion neta en el material. Por lo anterior podemos decir que el efecto ferroelastico es el
cambio mecanico de dominios iguales orientados diferentemente bajo una carga aplicada mas

grande que el esfuerzo critico oc, siendo un proceso completamente reversible.
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Una de las principales propiedades superficiales de los polvos nanométricos es el potencial Z el
cual se define como el potencial eléctrico de superficie ubicado en el punto donde se unen las capas
de Stern y la difusa, el cual es relativamente facil de medir. El pardmetro de potencial zeta puede
ser una manera efectiva de controlar el comportamiento de un coloide puesto que indica cambios
en el potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsion entre los coloides [62-63]. En el punto
isoeléctrico (PIE) las particulas no experimentan repulsion, por lo que tenderdn a agregarse,
resultando dificil la preparacion de una suspension estable a ese pH. En la Figura 2.15 se observa

que para la Zirconia estabilizada con 3% Mol de ltria, el PIE se localiza a un valor de pH de 7 [63].

40 -

20 -

=20 4

Potencial Zeta (mV)
]

40 =

pH
Figura 2.15 Curvas de potencial zeta versus pH de los distintos polvos: Al;Os, ZYA Yy ZY
(Zirconia estabilizada con 3 mol % Y,0s3) [64]

En la misma figura se puede observar que la particula adquiere valores de potencial Z negativos
para valores de pH altos, lo que indica que la particula experimentara gran atraccion de los aniones

OH- siendo esta la razon de su carga negativa.
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Qiu LI y col. [13] adicionaron ZrO, en fase monoclinica al cemento portland blanco y
caracterizaron las pastas por microscopia electrdnica de transmision MET En la micrografia de la
Figura 2.16 se observa como las particulas de ZrO; se mantienen intactas, sin que se aprecie ningun
halo de reaccion a su alrededor. Mediante analisis de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia
de resonancia magnética nuclear, por sus siglas en inglés NMR pudieron confirmar que las
particulas de nano-ZrO> permanecen intactas y que el zirconio no se incorpora en las fases de gel
C-S-H, ettringita o portlandita. Abhishek Mukherjee y col. [65] encontraron que la 8YSZ (fase
cubica) reacciona con el CaCl,-CaO fundido formando zirconato de calcio, sin embargo, se debe
considerar que esta reaccion quimica ocurre a temperaturas por encima de los 772°C, temperatura
de fusién del cloruro de calcio. Por su parte Lvov, S.N y col [66] determinaron que las celdas

electroquimicas utilizadas para mediciones de PH son estables a temperaturas hasta 350°C y en

AFt g 5
ZrO; ﬁ -

ambientes con PH cercanos a cero.

Figura 2.16 Imagenes de microscopia electronica de transmision MET mostrando la integridad
de las particulas nanométricas de Zirconia [13]
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Se han realizado un gran numero de investigaciones sobre la sintesis de materiales empleando el
proceso denominado Sol-Gel [67]. Esta técnica Representa una de las mas utilizadas en la sintesis
de materiales ceramicos avanzados de alta calidad y pureza [68]. Asimismo, el proceso de sol-gel
utilizado para obtener Zirconia estabilizada con Itria es muy atractivo debido a su bajo costo y
facilidad de produccion a nivel industrial ya que se efectta a temperaturas bajas [59], especialmente
la sintesis de nanoparticulas de Zirconia-Itria en la tetragonal no transformable. fase (t"), ya que el
producto se utiliza para el refuerzo de diferentes matrices ceramicas con estructuras nanométricas
y submicrométricas, mejorando la resistencia mecanica del material ceramico, proporcionando una
mejor distribucion de las tensiones en el compuesto [69]. El rango de composicion en el sistema
ZrO2-YO15, para el cual la fase tetragonal no transformable (t') es estable, esta entre 7.5y 10% en
moles de YOus [70]. En el caso de revestimientos de barrera térmica en turbinas de gas, la
composicién de la fase (t ') utilizada esta en el rango de 7.6 £ 1% mol de YO15(7YSZ) [71]. Por
todas las ventajas que presenta el método sol — gel, se ha adoptado para la sintesis de la 7.5YSZ en
fase tetragonal t’ empleada en esta investigacion, describiendo el procedimiento seguido en el

capitulo 3 correspondiente a metodologia.
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Para describir los procedimientos empleados en esta investigacion, se organizo este capitulo
partiendo de los materiales empleados para la elaboracion de las pastas de cemento y los morteros
de prueba, describiendo en forma general la secuencia, tanto de la caracterizacion de los
componentes como las técnicas empleadas para su analisis. Posteriormente, se describen por
separado a los diferentes componentes tanto de las pastas de cemento como de los morteros de

prueba.

Un esquema general del procedimiento experimental que se llevé a cabo en esta investigacion se

presenta en la Figura 3.1.
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Se utiliz6 un cemento Portland compuesto CPC 40 de marca comercial en México, de acuerdo con
la norma NMX-C-414-ONNCCE-2014 [21] el cual se muestra en la micrografia de la Figura 3.2,
donde se puede observar que las particulas presentan una gama de tamafios que va desde 1 um,
hasta aproximadamente 13 o 15 um. Este tipo de cemento es comparable con el cemento Portland

compuesto CEM 11/ B-M de acuerdo con la norma europea EN 197-1 [72].

Figura 3.2 Micrografia MEB del cemento portland compuesto CPC 40 tal como se recibid.

Se sometio al proceso de molienda, utilizando un molino de bolas planetario PM 100 modelo
RETSCH, con una capacidad de volumen maximo de 500 ml, una velocidad de 650 rpm y la
posibilidad de rotacion en dos direcciones. Tanto el vial como los medios de trituracion fueron de
acero y se usaron bolas de 5/8" y 1/2" como medio de trituracion. El principio de funcionamiento
del molino de bolas esta basado en que la rueda principal gira en sentido contrario al recipiente de
molienda, con una relacion de velocidades de 1 a 2. La diferencia de velocidades entre ambos
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dispositivos produce una serie de fuerzas de choque y friccion, liberando una gran cantidad de
energia dinamica que se traduce en la trituracion de la muestra. Este modelo de molino presenta un
contrapeso que permite regular el centro de gravedad del vial, en funcion de la carga colocada

dentro del recipiente.

Teniendo en cuenta el tamario inicial de los medios de molienda como una constante (1/2"de
didmetro), tres factores que influyen significativamente en el proceso de molienda se consideraron
en el presente estudio: Factor A: la relacidon bola-muestra (b/s), Factor B: velocidad de molienda
(rpm) y Factor C: tiempo de molienda (h). En este proceso se aplicd un disefio experimental
factorial fraccionario en dos niveles de intensidad, alto (+) y bajo (-) a cada factor. el nimero de
combinaciones entre los parametros de molienda en la presente investigacion fue R¥, donde R
representa el nimero de niveles de intensidad tomados por cada factor (2 en este caso), y k el
namero de factores involucrados (k=3). Los niveles mas bajos (-) fueron: A = 3/1, B = 200 rpm y
C =1 hora. Los niveles altos (+) fueron: A = 10/1, B =500 rpm y C = 6 horas. los factores para
cada experimento y el nivel de muestra correspondiente se presentan en la Tabla 3.1. Los ocho
procesos de molienda se realizaron mediante molienda en seco. En este estudio el parametro que
representa a la variable de salida fue el tiempo de molienda. Una vez evaluadas todas las
combinaciones iniciales, se identificaron los factores que tuvieron los mayores efectos sobre la
molienda y se hicieron nuevas combinaciones. También se incluyd una combinacion de medios de
molienda con dos diferentes diametros de bolas (1/2"y 5/8"). En los procesos finales de molienda,
se afladieron unas pocas gotas de alcohol isopropilico (1.5 ml / 255 g) como agente dispersante

para evitar la aglomeracion que se presento en las pruebas iniciales.

Tabla 3.1 Matriz de disefio experimental para los parametros de molienda, empleando un
didmetro de los medios de molienda de ¥5”

Peso (rg;;estra Muestra 1D A (b/m ratio) B (hrs) C (rpm)
55.00 PC1 3/1(-) 10) 2004)
16.50 PC2 10/1(+) 10) 200 ()
55.00 PC3 3/1() 6(+) 20 ()
16.50 PC4 10/1(+) 6(+) 200 ()
55.00 PC5 3/1() 1() 500 (+)
16.50 PC6 10/1(+) 10) 200 (+)
55.00 PC7 3/1() 6(+) 200 (+)
16.50 PC8 10/1(+) 6(+) 500 (+)
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La direccién de rotacion del vial se cambid cada hora y la molienda se interrumpi6 durante cinco
minutos para evitar el sobrecalentamiento del vial. Como resultado, el tiempo total de trituracion
para el nivel alto fue de 6 horas y 30 minutos. La muestra se coloco luego en un horno a 100 ° C
para eliminar todo el alcohol residual, después de lo cual se caracteriz6 por difraccion de rayos X,

difraccion laser y MEB, verificando la composicidn, el TPP y la aglomeracion.

3.2.1.2 Energia consumida por el equipo de molienda

También se evaluo la energia consumida por el equipo de molienda (PBM) para cada proceso de
molienda que produjo un tamarfio promedio de particula submicrométrica. Se us6 un analizador de
armonicos y energia NANOVIP Plus para medir la potencia, el cual se muestra en la Figura 3.3.

Este parametro permitié evaluar el proceso con minimo consumo de energia.

Figura 3.3 Analizador de arménicos empleado para medir la potencia.

3.2.1.3 Caracterizacion del cemento anhidro

La identificacion mineraldgica del cemento se llevd a cabo utilizando la técnica de difraccion de
rayos X (DRX) en un modelo Bruker D8 ADVANCE DAVINCHI con radiacion CuKa. El analisis
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se realiz6 con radiacion monocromatica en un monocromador de grafito, exploracion de 20 a 85

grados (20), un tamafio de paso de 0.02 grados y un paso con tiempo continuo de 0.06 segundos.

El tamafio promedio de particula (TPP) de todos los cementos se midié en un equipo 100Q LS
BECKMAN COULTER, aplicando el principio de difraccion laser, que supone que las particulas
son esféricas. De acuerdo con la literatura, esta técnica proporciona resultados aceptables [73]
mediante proceso en seco. Ademas, los datos se verificaron mediante microscopia electronica de
barrido (MEB). La muestra se colocé en un horno a 105°C durante una hora antes de someterse a

la prueba.

El analisis de imagenes MEB se realizo utilizando el software LINCE. Se midieron méas de 600
particulas en cada imagen MEB, obteniéndose el tamafio de particula promedio a través de un
proceso estadistico de datos. La aglomeracion de particulas para los diferentes procesos de
molienda se analiz6 mediante MEB, utilizando un microscopio electronico de barrido con emisién
de campo FESEM por sus siglas en inglés, con un equipo JEOL JSM 7600F. Se determin0 el area
superficial especifica ASE mediante el método BET, empleando un analizador Quantasorb Jr.
(QUANTACHROME CORP.), que permite la adsorcion de nitrogeno a la temperatura de nitrégeno
liquido en un modo de flujo dindmico. Esta técnica se aplicé al cemento ultrafino de tamafio
promedio submicrométrico, obtenido mediante la combinacién de pardmetros 6ptimos, asi como a

la muestra de control de CPC40 de cemento Portland.

También se determind la densidad, tanto del cemento de control como del ultrafino de TPP
submicrométrico, mediante el empleo de un equipo AccuPyc 1330 Pycnometer, Micromeritics,
[74] que funciona con la aplicacion del principio de Boyle Mariotte, que representa una de las leyes
de los gases ideales que relaciona el volumen y la presion de una cierta cantidad de gas mantenida
a temperatura constante. En el picnémetro de helio los &tomos de Helio son esféricos con diametros
entre 0.20 y 0.23 nm, sin presentar fuerzas de Vander Waals, por lo que se elimina casi en su
totalidad la adsorcion del gas en la superficie de los sélidos, pudiendo los atomos penetrar en poros

de tamafio inferior a 0.30 nm [75].
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Una vez obtenido el cemento ultrafino mediante el proceso de molienda, se determinaron la
consistencia normal y el tiempo de fraguado para los diferentes cementos, asi como al de control.
Para la determinacion de la consistencia normal y tiempo de fraguados se utilizé el aparato Vicat

y los procedimientos se llevaron a cabo de acuerdo con la norma ASTM C 187 [76].

El oxicloruro de circonio octa-hidratado (Sigma-Aldrich, pureza 99%) y oxido de itrio (Sigma-
Aldrich, pureza 99,9%), se usaron como materia prima en el proceso de sintesis. EI 6xido de itrio
se disolvid en &cido clorhidrico y agua. Después de que las sales se hidrolizaran, la suspension se
secO por pulverizacion y los agregados esféricos nano estructurados obtenidos se calcinaron a 650°
C, 1000° C y 1300° C, en un horno a temperatura de calentamiento controlada. Las caracteristicas

de los materiales utilizados como materias primas se muestran en la Tabla 3.2.

TABLA 3.2. Materias primas utilizadas en la sintesis por sol gel.

Materia prima Pureza % Féfmyla Peso molecular
guimica g/mol
Oxicloruro de zirconio octa-
hidratado 99 ZrOCl; - 8H.0 322.25000
Oxido de ytrio 98 Y203 225,81000
Acido clorhidrico - HCI 36,46094
Agua Desionizada H20 18,01528

La identificacion de fase se realizé utilizando la técnica de difraccion de rayos X (DRX), en un
equipo BRUKER, modelo D§ ADVANCE DAVINCHI de radiacion CuKo. Los andlisis se
realizaron utilizando radiacién monocromatica de rayos X con monocromador de grafito
escaneando de 20 a 85 (20) grados, con un tamafio de paso de 0.02 grados y un tiempo continuo
por paso de 0.06 segundos. Ademas, la microestructura y el tamafio de particula se analizaron por
microscopia electrénica de emisién de campo (FESEM), en un microscopio JEOL JSM 7600F. El
proceso de trituracion de la Zirconia estabilizada con lItria se llevo a cabo utilizando un molino
planetario de bolas (MBP), modelo RETSCH PM 100, capacidad maxima en volumen de 500 ml
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y velocidad de 650 RPM, con posibilidad de rotacion en ambos sentidos. El didmetro de bolas

utilizado para este estudio fue de 3/8".

La Zirconia estabilizada con Itria, dopada a x mol% YOq5 (x = 7.5) en su fase no transformable t',
se sintetizd mediante la técnica de sol gel. La suspension resultante se sometié a secado por
pulverizacion con un mayor y menor grado de precipitacion, dando como resultado dos tipos de
suspensiones: con precipitacion inducida y con precipitacion natural. Con el fin de determinar la
temperatura de calcinacion, el tratamiento térmico se llevd a cabo a tres temperaturas de
calcinacién, 650°C, 1000°C y 1300°C, evaluadas de ese modo. El grado de sinterizacion, el tamafio
de particula, asi como la fraccion de volumen de la fase monoclinica se estimaron a partir de los
resultados de MEB y DRX.

El oxido de itrio se disolvio primero con acido clorhidrico y agua a una temperatura de 70°C, por
otro lado, el oxicloruro de zirconio se disolvid con agua durante 15 minutos y luego se afiadieron
ambas soluciones con agitacion continua, luego 25% en peso de hidroxido de amonio se afadid
gota a gota para evitar la aglomeracion y controlar el pH, manteniendo el pH aproximadamente a
7. La suspension se sometié a un proceso de secado por pulverizacién, y luego la muestra se
sometio a tratamiento térmico a 1000°C y 1300°C durante una hora. En ambos casos, la velocidad

de calentamiento fue de 5°C / min [59].

En este proceso, después de disolver ambas sales en agua, la solucion se secé por pulverizacion y
el polvo obtenido se sometid a tratamiento térmico a 650°C, 1000°C y 1300°C. La muestra tratada
térmicamente a 650°C se mantuvo durante 10 horas y para las muestras tratadas a 1000°C y 1300°C
durante solo una hora, manteniendo en ambos casos la velocidad de calentamiento a 5°C por
minuto. A baja temperatura, por encima de 300°C, se presenta la transformacion de la fase amorfa
en la fase tetragonal metaestable. Aunque esta fase es estable a un rango de temperatura entre
1100°C y 2370°C, se obtiene a baja temperatura debido a la gran pérdida de agua estructural del
amorfo [77]. Después de la sintesis de ZrO2 estabilizado con ltria, la morfologia y la composicion
de fase se estudiaron mediante MEB y DRX.
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Los productos sintetizados con tratamiento térmico a 650°C se caracterizaron por DRX y MEB,

para verificar la estabilidad de la fase t', el grado de sinterizacion y el tamafio de particula. El polvo

obtenido después del secado por pulverizacion se sometié a un proceso de molienda por MBP con

los siguientes parametros de molienda: relacion en peso entre bolas y muestra de 3: 1, velocidad

de 200 rpm y tiempo de 5 horas, obteniendo un tamafio de particula nanométrico. Después del

proceso de molienda, los polvos se caracterizaron nuevamente por DRX y MEB y en funcion de la

proporcién de la fase monoclinica obtenida se sometio a un segundo tratamiento térmico, con el

mismo procedimiento que el primero para disminuir la cantidad de fase monoclinica. Los pasos del

proceso metodoldgico para la sintesis de Zirconia estabilizada con Itria en la fase t 'con tratamiento

térmico a 650°C y tamafio de particula nanomeétrica, se pueden observar en el diagrama de bloques

de la Figura 3.4
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Figura 3.4 Diagrama de Procedimiento Experimental para sintesis, molienda y caracterizacion de la fase

Zirconia estabilizada con Itria (t”) a sometida a tratamiento de térmico 650°C.
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La fraccion de volumen de la fase monoclinica se determiné empleando metodologia propuesta en
la literatura. Los picos t'(111), m(111) y m(111) son usados para obtener la fraccion de volumen
de la fase monoclinica vm, la cual fue determinada de acuerdo con las ecuaciones siguientes (3.1)
y (3.2) [78-80]

1311y,

'm =TT 0311y, (3.1)

Donde xm es la relacion de la intensidad integrada y se determina con la ecuacion 3.2

lm(Tn) +1_(111)

(3.2)
Im(lll) +1,(111) + [/ (111)

Im intensidad de las fases monoclinica.
I intensidad de la fase tetragonal no transformable.

La determinacion del Punto Isoeléctrico PIE de las nanoparticulas de Zirconia estabilizada con Itria
en fase tetragonal t” se realiz6 con equipo marca Colloidal Dynamics ZetaProbe Analyzer (Figura
3.5) [81]. El rango de pH en la prueba fue de 4.79 a 12.98, las concentraciones de nanoparticulas
variaron de 2.00 a 1.95 por ciento y la base titulante utilizada fue hidroxido de sodio NaOH,

lograndose una variacion de conductividad eléctrica de 0.216 ms/cm a 3.66 ms/cm.

Figura. 3.5. Equipo de medicidn de potencial Zeta y conductividad eléctrica [81]
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Se elaboraron diferentes mezclas de lechada (pasta de cemento) y morteros, todas con diferentes
adiciones de nanoparticulas de 7.5YSZ, variando de 0 a 1%, caracterizando tanto en estado fresco
como en estado endurecido a cada una de ellas. A las pastas de cemento en estado fresco, de cada
una de las combinaciones, asi como al cemento tal y como se recibié se les determind la
Consistencia normal y tiempo de fraguado inicial y final de acuerdo con la normatividad ASTM C
187 — 11E1 [76].

Mediante el empleo de un termo, al cual se le adapté un termémetro, se midid la variacion de
temperatura en el tiempo para cada una de las pastas de cemento: CPC 40 de control, CPC 40
submicrométrico, CPC 40 con adicién de 0.5% de nanoparticulas y CPC 40 submicrométrico con
adicion de 0.5% de nanoparticulas. La proporcién de agua empleada para cada pasta de prueba
corresponde a la Consistencia normal determinada con anterioridad. Las proporciones de las
mezclas se muestran en la Tabla 3.3. Primero se peso el agua a temperatura de 19 °C y se vertié en
el tazén de la mezcladora, posteriormente se peso el cemento, el cual también se mantuvo a 19°C
y se adicion0 sobre el agua e inmediatamente después se sometié a proceso de mezclado durante
30 segundos a velocidad media, después se desprendio la pasta de cemento de la paleta y las paredes
con una espatula (en un tiempo no mayor a 15 segundos) para posteriormente someterlo a mezclado
por 60 segundos a velocidad media. Este procedimiento coincide con el proceso de elaboracion de
pastas para tiempo de fraguado y consistencia normal acorde con la norma ASTM C 187-11E1
[76]. Posteriormente se introdujo la pasta de cemento a una bolsa de plastico tipo Ziploc para
posteriormente introducirlo a un recipiente con 250 ml de agua a 19°C (To). Este recipiente a su
vez se introdujo al termo, se coloco la tapa y se comenzd a monitorear la temperatura del agua,
registrando el intervalo de tiempo entre cada medio grado de incremento de temperatura. El calor
desprendido por la reaccion exotérmica de hidratacion del cemento incrementara la temperatura en
la pasta de cemento la cual inicialmente se encontrard a la misma temperatura que el agua

(To=19°C), definiendo el flujo de calor desde la pasta hacia el agua por conduccion. En la Figura
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3.6 se muestra el mecanismo del dispositivo utilizado para medir el desarrollo de la temperatura

durante el proceso de fraguado de la pasta de cemento.

Tapa
Termometro
y
' |
/_ -\ Termo
\ _/ (aislante)
o I\' ] - )I
Agua 21°C ——I> I Pasta de
1 cemento
ipi dentro de
Recipiente I |
de préstico S =" bolsa ziploc

Fig. 3.6. Esquema del dispositivo de medicion de temperatura empleado

Table 3.3. Proporciones de los materiales utilizados para la elaboracién de las mezclas de mortero.

Muestra Relacion a/c Relacion A/C % Nano 7.5YSZ
co 0.58 1.30 0.00
SM-0.00 0.58 1.30 0.00
SM-0.25 0.58 1.30 0.25
SM-0.50 0.58 1.30 0.50
SM-0.63 0.58 1.30 0.63
SM-1.00 0.58 1.30 1.00

Nota: a/c=Relacién agua/cemento; A/c=Relacidén Arena/cemento; 7.5YSZ=Zirconia estabilizada con Itria
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A los morteros endurecidos se les caracteriz6 mecanicamente obteniendo el modulo de ruptura
MR, también denominado resistencia a tension por flexion, utilizando la técnica de flexion en
cuatro puntos de acuerdo a la norma NMX-C191-ONNCCE [82,83], la prueba se realizé utilizando
una maquina universal, marca Zwick / Roell de Zwick GmbH Co. cuyo principio de
funcionamiento se presenta en la Figura 3.25 en probetas de 2.5 cm de ancho, 2.5 cm de alto y 10

cm de largo.

Cabeza de maquina
de prueba Posicion opcional para un rodillo

de acero o una bola de acero
Aplicacion de carga y
Bola de acero —\ bloques de apoyo

25 mm 25 mm

Aplicacion de carga y
bloques de apoyo

Bola de acero
1
T
S Estructura de

carga rigida

osiesun

| accesorio de
carga, placa

de acero o

canal

d=L/3 w4
Espécimen

acero

Soporte de la maquina
de prueba

Figura 3.7. Dispositivo de prueba del Médulo de Ruptura [MR]
La resistencia a la compresion f’c, se determin0 en cubos de 5 X 5 X 5 cm de acuerdo con la norma
NMX-C486-ONNCCE-2014 [84], empleando una prensa hidraulica marca ELVEC, modelo E659-
2, anéloga para ensaye a compresion, alcance de medicion 120 toneladas, bomba con vélvula
regulable de aplicacion de carga; mandémetro Helicoid. Como la que se muestra en la Figura 3.8
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| SEDR.

Figura 3.8. Prensa hidraulica Marca ELVEC, utilizada para prueba de compresion de cubos.

La tenacidad a la fractura total de las probetas de pasta de cemento y mortero se determiné mediante
el calculo del area bajo la curva fuerza-deformacion obtenida con la prueba de MR, descrita en la
figura 3.7 [85]. Asimismo, se determind el Mddulo de Young, de cada uno de los morteros
mediante la prueba soénica utilizando un equipo marca Grindosonic. Para cada una de las
combinaciones se elaboraron 3 probetas de prueba, obteniéndose el promedio de los resultados. El
principio de funcionamiento del equipo es denominado método de excitacion por impulso, el cual

se puede apreciar en la Figura 3.9.

Transductor Pulsador
@
N

Cuerpo de prueba

A A

Sistemna de soporte

Figura 3.9. Esquema bésico del posicionamiento de la muestra para medir la frecuencia de resonancia
flexional usando el método de excitacion por impulso.
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Tanto las pastas de cemento como los morteros de prueba fueron analizados mediante la técnica de
Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo, por sus siglas en inglés, FESEM,
usando un microscopio JEOL JSM 7600F, y la técnica de Difraccion de Rayos X, DRX, empleando
un equipo Bruker modelo D8 ADVANCE DAVINCHI con radiacion CuKa.

50



IIMM-UMSNH

CAPITULO IV RESULTADOS Y DISCUCION

Los resultados obtenidos por todas las pruebas y andlisis realizados se han ordenado de acuerdo
con la metodologia general presentada en el capitulo anterior; partiendo de la sintesis de la zirconia
estabilizada con itria 7.5YSZ y su caracterizacion, para después continuar con la caracterizacion
de los componentes de las pastas de cemento y morteros de prueba. Una vez presentados los
resultados de la caracterizacion de los componentes, se presentan los resultados de la
caracterizacion de las pastas de cemento y mortero elaborados, concluyendo con el correspondiente
analisis de resultados y discusion de estos, considerando propiedades mecéanicas, tales como
resistencia a la compresion, modulo de ruptura, tenacidad y modulo de Young. Asimismo, se
presentan resultados de difraccidn de rayos X, tanto de las pastas de cemento como de los morteros
de prueba, correlacionando estos resultados con las propiedades mecanicas y con la microestructura
encontrada mediante analisis por microscopia electrénica de barrido (MEB). También se
correlacionan las propiedades y caracteristicas de las particulas nanométricas adicionadas y las
propiedades de tiempo de fraguado de las pastas de cemento modificadas por la adicion de
nanoparticulas. Por altimo, en la discusion de resultados se considera los resultados encontrados

en la literatura consultada para esta investigacion.

La Figura 4.1 muestra el patron de difraccion de muestras con composicion de 7.5YSZ con un
7.5% mol de YOu5 obtenido a partir de la sintesis de sol-gel con y sin precipitacion inducida; En
ambos casos, las muestras fueron calcinadas a 1000 ° C y 1300 ° C durante 1 hora. Este patrén
corresponde a la fase tetragonal no transformable denominada t', lo que se confirma con la
presencia de los picos de difraccion en el rango de 70° a 77° de 26, donde estan presentes las
reflexiones caracteristicas de los planos (004) t' y (400) t', que diferencian esta fase de la cubica,
concordando con Dana L. Trejo [59]. Esta composicion es muy cercana al contenido minimo
aceptable de Itria sin transformacion presente a la fase monoclinica, de acuerdo con Schaedler y
col. [86]. Por otro lado, los resultados de DRX de las muestras obtenidas a partir de la sintesis por
sol-gel sin precipitacion inducida y a 650 ° C con permanencia de 1, 5y 10 h, se presentan en la
Figura 4.2a. En la Figura 4.2b se puede observar el detalle del pico de mayor intensidad de la fase

t” para un tiempo de calcinacion de 10 horas y se identifican muy levemente los picos de la fase
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monoclinica. La difraccion de rayos X revela que la fase deseada (t") se obtiene por ambos métodos;
sin embargo, a todas las temperaturas de calcinacion, se encontr6 la fase monoclinica, excepto en
muestras tratadas térmicamente a 1000°C y 1300°C y sin precipitacion inducida, como se puede
ver en la Tabla 4.1, que muestra la fraccién de volumen de la fase monoclinica para todas las

muestras.

En la Tabla 4.1 también se puede observar que la fase t' de la muestra calcinada a 650°C bajo un
proceso de molienda de baja energia presenté una transformacion a la fase monoclinica,
aumentando la fraccion de volumen de esta fase de 5.5% a 42.7%. Se puede deducir de lo anterior
que, si una muestra calcinada a una temperatura mas alta se somete a un proceso de molienda, seria
necesario aumentar la energia suministrada en el proceso para obtener el tamafio de particula
nanomeétrica. Esto se debe a la formacion de cuellos de sinterizacion, como se muestra en las
Figuras 4.3 y 4.4. También se observa que, para los procesos de sintesis de precipitacion natural y
calcinado a 1000 ° C y 1300 ° C, no aparece la fase monoclinica, ademas de presentar un mayor
grado de sinterizacion, debido a una distribucion mas homogénea de los mismos. Los diametros
mas pequefios se obtuvieron secando directamente los primeros productos de condensacion, en
mayor grado que en el caso de la sintesis con precipitacion inducida. En este caso, es evidente que

se requiere mas energia de molienda para obtener el tamafio nanométrico.

Tabla 4.1 Fraccion de volumen de la fase monoclinica

Zr-10 Zr-10
2L Después | Calcinada
Muestra Antes de P : T-1000-P | T-1000-SP | T-1300-P | T-1300-SP
. de después de
molienda . ;
molienda molienda
Fraccion de
Volumen de la 5.5 42.7 9.5 43 0 2.1 0
fase Monoclinica
(%)

T-1000-P y T-1300-P temperatura de 1000°C y 1300°C en proceso con precipitacion inducida
T-1000-SP y T-1300-SP, temperatura de 1000°C y 1300°C en proceso sin precipitacion inducida
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Figura 4.1 Patrones de difraccion de RX de la Zirconia estabilizada con Itria en fase t', a) Patron
de difraccion de la fase t 'de Zirconia estabilizada con Itria y b) Detalle en el rango de 70 ° - 77 °
de 2Theta. (T=Temperatura, P=Con Precipitacién y SP= Sin Precipitacion)
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Figura 4.2 Patrones de DRX de la Zirconia estabilizada con Itria a) fase t' sintetizada por técnica
sol-gel sin condensacion y calcinado a 650 ° C con una permanencia de 1, 5y 10 h, b) detalle

entre 26° y 35° de 26 para Zr-10, mostrando la posicion de los picos de fase monoclinica.
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Las micrografias MEB en las figuras 4.3 y 4.4 muestran la morfologia de los polvos obtenidos
mediante secado por pulverizacién y calcinados a 1000 ° C y 1300 ° C. Se puede observar en los
aglomerados el tamafio de particula nanométrica desarrollado a partir del secado por pulverizacién
y sinterizado parcialmente por el proceso de calcinacién. También se observa una diferencia en la
morfologia de los productos de calcinacion debido a que el método de sol-gel con precipitacion
natural produce un material con menor empaquetamiento, con menor grado de sinterizacion,
mientras que con el método sol-gel, con precipitacion inducida, se obtuvo un material con mayor
grado de sinterizacion. En micrografia de la Figura 4.4, se observan cuellos de sinterizacion bien
definidos formados entre las particulas, los cuales son indicados por flechas, mientras que en la
micrografia de la Figura 4.3, se observa que las particulas se encuentran bien empaquetadas, pero,
no se observa indicio de sinterizacion entre las mismas. Se obtuvieron polvos endurecidos a ambas
temperaturas de calcinacion, 1000 ° C y 1300 ° C, en ambos procesos, sol-gel con precipitacion
natural y sol-gel con precipitacion inducida. Se puede concluir que la homogeneidad en la solucién
y el menor tamario de los primeros productos de condensacion para el proceso con precipitacion

natural son factores importantes que disminuyen la tendencia a la formacion de cuellos de

sinterizacion.

Figura 4.3 icrorfia MEB de la Zirconia estabilizada con Itria en fase t ,sintada
mediante la técnica sol-gel con precipitacién natural, calcinada a) 1000°C y b) 1300°C.

SEM
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X 40,0

Figura 4.4 Micrrafl' MEB de Zirconia estabilizada con Itria en f t ',sintetizada mediant -
la técnica sol-gel con precipitacion inducida (formacién de cuellos): a) 1000°C y b) 1300°C.

En el caso de las muestras sintetizadas por el proceso sol-gel con precipitacion natural y calcinadas
a 650 ° C, también se obtuvo la fase t ', pero con la formacion de fase monoclinica, a diferencia de
las muestras calcinadas a mayor temperatura con el mismo proceso, las micrografias obtenidas por
MEB de la Figura 4.5, muestran que la formacion de cuellos por sinterizacion parcial es menor a
baja temperatura, lo que indica que este material sera mas facil de moler que el calcinado a mayor
temperatura, no obstante, se observa una mayor fraccion de volumen de la fase monoclinica.
Cuando se sometio al proceso de molienda se presento la transformacién de la fase tetragonal a la
monoclinica, por lo que se requirié de un tratamiento térmico durante 10 horas a 650°C después
del proceso de molienda, recuperando nuevamente parte de la fase tetragonal, sin embargo, el
aumento en la fraccién de volumen de la fase monoclinica después del proceso de molienda, antes

y después de la calcinacion, fue superior al 70%, como se muestra en la Tabla 4.1.
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Figura 4.5 Evolucion de la fase 7.5YSZ en el proceso de calcinacic’)n y molienda: a) polvo
calcinado durante 10 horas a 650°C después del secado por pulverizacion, b) polvo obtenido con
molienda durante 5 horas a 250 rpm y medios de molienda con diametro de 3/8" y ¢) polvo
nanométrico recuperado por proceso de sedimentacion después del segundo proceso de
calcinacion a las 10 h.

Una vez obtenidos los polvos con el tamafio nanométrico, se determiné la variacion del potencial
Z en funcion del pH ademas de la conductividad eléctrica de las nanoparticulas 7.5YSZ. En la
Figura 4.6(a) se puede observar que las nanoparticulas de 7.5YSZ presentan el PIE cercano a 8, lo
cual es congruente ya que algunos autores reportan que la ZrO, (monoclinica) tiene un PIE igual a
7 y la Itria de 8.7. [87,88]. Como se observa en la Figura 4.6a, para pH superior 11, las
nanoparticulas adquieren carga negativa muy intensa ¢25mV) llegando a su maxima capacidad de
adsorcion de aniones, por lo que a partir de ese momento comienza a crecer la concentracion de
aniones libres, para el caso de iones OH-, generando un electrolito y por ende incrementando la

conductividad eléctrica de la suspension (Figura 4.6b).
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Figura 4.6 a) Potencial Z y b) Conductividad eléctrica de las nanoparticulas de 7.5YSZ

Como ya se menciond en el apartado de metodologia, el cemento que se utilizd para la investigacion
fue el denominado por la norma NMX-C-424-ONNCCE-2014 como CPC 40, el cual fue

caracterizado tal como se recibid, obteniendo su densidad, el area superficial especifica ASE, el

tamarfio de particula promedio TPP y su consistencia normal, mostrandose los resultados en la Tabla

4.2. Estos resultados fueron comparados con los del cemento sometido a proceso de molienda en

seco y discutidos mas adelante.

Tabla 4.2 Propiedades del cemento Portland compuesto CPC 40 (Valores promedio de tres

pruebas)
BET Area Consistencia
Densidad Superficial TPP (um) Tamafio maximo Normal
g/cm3 Especifica (ASE) K de particula pm o
2 0
me/g
3.13 1.718 13.45 40 26.45
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Para evaluar los diferentes procesos de molienda de acuerdo con la Tabla 3.1 mostrada en el
capitulo 3, se relacion6 el TPP con respecto al tiempo (factor B) para cada combinacién de los dos
factores restantes A (relacion bolas/muestra) y C (Velocidad); y el TPP respecto a la velocidad
(factor C), para cada combinacion de los dos factores restantes A y B, informacion que se presenta
en las Figuras 4.7 y 4.8, respectivamente. Se puede observar en la Figura 4.7 que para las
combinaciones (A=10/1, C=200), (A=3/1, C=500) y (A=10/1, C=500), con 6 horas de molienda,
el TPP crece, mientras que para la combinacion (A=3/1, C=200) disminuye. Lo anterior es
consecuencia de la aglomeracion que las particulas sufren al aumentar la energia en el proceso de
molienda, asi, se puede decir que los procesos con combinaciones (A=3/1, C=200) representan los
de menor energiay los procesos con combinaciones (A=10/1, C=500) corresponden a los de mayor,
incrementandose en ese orden la aglomeracion de las particulas. Lo anterior, se puede explicar en
funcion de la capacidad de aglomeracién que las particulas van adquiriendo al disminuir su tamafio,
absorbiendo la energia a través de deformaciones en el volumen de los aglomerados, disminuyendo
con ello la energia neta destinada al fracturamiento de cada particula individual. La curva que
representa las combinaciones (A=3/1, C=200), de la Figura 4.7, que relaciona el tamafio de
particula promedio y el tiempo de molienda, es la que representa el proceso de molienda mas
cercano al 6ptimo para obtener el tamafio submicrométrico sin que se presente aglomeracion
durante el proceso, lo cual concuerda con lo arriba descrito ya que esta curva es la de menor energia
inducida, sin embargo, el costo de no obtener aglomeracion para un proceso en seco es el tiempo
largo requerido de molienda. Para determinar el comportamiento de este proceso, se evalué el TPP
a mayor tiempo, encontrdndose que contintia disminuyendo hasta obtener el tamafio de 1.5 um en
un tiempo de 8 horas, para luego incrementar a 2.44 um con 10 horas de molienda, lo que significa

que, después de 8 horas de molienda comienza la aglomeracion de las particulas.
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Figura 4.7 Desarrollo del tamafio de particula promedio TPP en funcién del tiempo, de acuerdo
con los arreglos de la Tabla 3.1.

En la Figura 4.8 se puede apreciar que la combinacion (A=3:1, B=1 y C=500), presenta una
tendencia de disminucion del tamafio de particula con el incremento de velocidad. Por lo anterior
se incremento la velocidad a C=600 rpm, manteniendo la relacion bola/muestra (A) y el tiempo (B)
iguales, lograndose un tamarfio de particula submicrométrico, sin embargo, de acuerdo con el
analisis por MEB se observé que este arreglo presenta excesiva aglomeracion, lo cual es debido a
la alta energia producida por las altas velocidades del molino y la condicién en seco del proceso.
En esta condicidn, los aglomerados de particulas se adhirieron a las paredes del vial y a los medios
de molienda, (Figura 4.9a) recuperandose Unicamente las particulas sueltas y teniéndose un
rendimiento muy bajo. Al observar al microscopio electrénico de barrido el material aglomerado
en las paredes del vial, se distinguen claramente los aglomerados formados (Figura 4.9b). En este
proceso de molienda se observé que la temperatura se elevé mucho debido a la alta energia, por lo
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que no fue posible mantener de manera continua el proceso de molienda, requiriéndose tiempos

largos para enfriar el vial.
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Fig. 4.8. Desarrollo del tamafio de particula promedio TPP en funcién de la velocidad, de acuerdo
con las combinaciones de la tabla 3.9.

El andlisis de tamafio de particula mediante el método de difraccion laser debe ser complementado
con MEB, especialmente cuando se trata de particulas que presentan aglomeracion al ser sometidos
a proceso de molienda, de lo contrario los resultados obtenidos podrian ser erréneos. De la Figura
4.8 se tiene que para la combinacion de parametros: A=3/1(b/m), B=1 h y C= 600 rpm, el TPP
obtenido fue de 0.87 um, sin embargo, como se puede ver en la Figura 4.9a, el material de molienda
se encuentra altamente aglomerado, habiéndose recuperado una fraccion muy pequefia de la
muestra y observandose aglomerados con didmetro mayor a 20 um Figura 4.9b. Asimismo, el

proceso con la combinacion A = 3/1 (b/m) y B = 500 rpm se sometié a molienda para tiempos de
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1, 2 y 3 horas, encontrdndose que a dos horas el tamafio promedio de particula TPP es de 2.36 um
Figura 4.7, sin embargo, comienza a aglomerarse el material, y a tres horas el tamafio de particula
aumento a 4.12 um con excesiva aglomeracion en las paredes del vial y los medios de molienda,
teniéndose poca recuperacion. Con la intencién de eliminar la aglomeracion se le adicionaron unas
gotas de alcohol isopropilico como agente dispersante, lograndose reducir la aglomeracion, pero,
sin eliminar por completo, como se puede observar en las micrografias de la Figura 4.10.

X 500 LEX SE

Figura 4.9 Aglomeracidn de particulas para procesos con velocidades altas: ) aglomramon
intensa sobre la superficie del vial, b) micrografia MEB, aglomerados hasta de 30um (A =
3:1(b/m), B =1h, C =600 rpm). (Proceso en seco).

Figura 4.10 Mirografl’as MB de muestra de cemento molido C =500 rpm y A = 3/1(b/m). a) 2
h (proceso en seco) y b) 3 horas, 1.5 ml de alcohol isopropilico.

En la curva tiempo vs TPP mostrada en la Figura 4.7, para la combinacion A = 3/1(b/m) y C = 200
rpm, se puede observar que durante todo el proceso hasta B = 10 h la aglomeracion fue pequefia,

corroborandose con microscopia electrénica de barrido MEB (Figura 4.11), en este proceso se
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alcanza un TPP de 2.44 um, sin embargo, en la misma micrografia se observan particulas muy
grandes (hasta 15 um), sugiriendo que los medios de molienda actlan en las particulas
pequefias, fracturando muy poco a las grandes, y teniéndose una distribucion de particulas bimodal
como se puede observar en Figura 4.12, indicando que se requieren medios de molienda con
didmetro mayor para actuar sobre las particulas grandes de la muestra. Lo anterior concuerda con
lo presentado por Seyfy A. Erdem y col. [89], quienes encontraron que el tamafio de las particulas
de la muestra guarda una relacion muy fuerte con respecto al tamafio de las particulas de los medios
de molienda. Asi pues, los medios pequefios 1/2” son incapaces de fracturar a las particulas grandes
de la muestra, por lo tanto, el tamafio promedio se encuentra con un limite para continuar

disminuyendo.

17k, oS f":"‘.j
) S

5.0kV LEIX

Figura 4.11 Micrografia MEB de la combinacion de parametros A = 3/1(b/m),B=10hyC=
200 rpm, con medios de molienda de %2 pulgada y proceso en seco. Particulas grandes no molidas.
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Figura 4.12 Volumen diferencial obtenido a partir de la técnica de difraccion laser: a) CPC 40
como se recibid y b) combinacion de A = 3/1(b/m), B =10 h. Y C =200 rpm empleando medios

de molienda de '5”.

Atendiendo al analisis anterior se optd por someter al cemento CPC40 aun proceso de molienda

manteniendo la misma combinacion A = 3/1(b/m), B =10 h y C =200 rpm, pero con diametros de

los medios de molienda mas grandes (5/8”), encontrdndose que las particulas grandes fueron

trituradas con mayor facilidad que con los diametros de 1/2”, logrando un material con un TPP de

0.83 um, como se puede observar en la Figura 4.13, aungque con excesiva aglomeracion en las

paredes del vial y los medios de molienda, recuperandose poco material.

pa— -~

Figur 4.13 Muestra de combinacion de pardmetros A = 3/1(b/m), A = 10h. yC= 20

25
&3

pmy

didmetro de medios de molienda de 5/8”. a) MEB que muestra el tamafio de particula
submicrométrico logrado, b) fragmentos de aglomerados altamente compactos y ¢) aglomeracion
sobre la superficie de los medios de molienda, (proceso en seco).

Nedeljko Magdalinovic y col. [90], demostraron que la distribucion de los tamafios de los didmetros

de los medios es directamente proporcional a la distribucion de los didmetros de las particulas a

moler, lo cual indica que, si en la muestra antes de someterla a molienda existe una distribucion de
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particulas determinada, los medios de molienda deben tener una distribucion de diametros
proporcional.

Tomando en consideracion a N. Magdalinovis y col. [90] y los resultados obtenidos en esta
investigacion utilizando unicamente un didmetro de medios de molienda de 1/2”, se realizaron
otros procesos de molienda con combinaciones de A = 3/1(b/m), B =5h. y C =200 rpm, es decir,
manteniendo Unicamente la velocidad y disminuyendo el tiempo, ademéas de utilizar diametros
de los medios de molienda combinados de 5/8” y 1/2” con relacion de 2 a 1, respectivamente. A
este proceso se le adiciond alcohol isopropilico como agente dispersante, lograndose un tamafio de
particula promedio TPP de 0.84 um como se puede observar en la Figura 4.14.

X 10,000 5.0kV LEI

Figura 4.14 Micrografia MEB que muestra los tamafios de particula submicrométricos
predominantes, obtenidos mediante el proceso con combinacion de parametros: A = 3/1(b/m), B
=5hy C =200 rpm, con medios de molienda de didametros combinados de 5/8”y 1/2”, (2/1).

Es claro que si se utilizara una distribucion de diametros de los medios de molienda proporcional
a la distribucion de los diametros de las particulas a moler, seria posible obtener una mayor
eficiencia en el proceso de molienda, sin embargo, en virtud de que el interés de esta investigacion
es obtener un tamafio promedio de particula TPP submicrométrico, lo cual se ha logrado utilizando
solo la combinacién de medios de molienda con los didmetros descritos, no se ha realizado la

molienda con dichas distribuciones de diametros de medios de molienda.
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Por altimo, como la capacidad de trabajo del vial recomendada por el fabricante es de 80% de su
volumen, incluyendo a la muestra y a los medios de molienda, ademas de considerar que el
volumen del vial es de 500 ml; a partir del anélisis de relaciones volumétricas de los materiales
correspondientes, el tamafio de muestra se ajusto a la maxima capacidad del equipo, siendo este de
255 gr. Por lo anterior, se llevé a cabo un proceso de molienda incrementando un poco la velocidad,
de C =200 rpm a C = 250 rpm, manteniendo los dos parametros restantes igual A = 3:1(b/m)y C

=5 h) logrando con ello mantener el TPP de 0.84 um como se puede observar en la Figura. 4.15.

Py
10. 1 33:18 241
Figura 4.15 Micrografia MEB que muestra los tamafios de particula submicrométricos
predominantes, obtenidos mediante el proceso de molienda con combinacion de pardmetros: A =
3/1(b/m), B =5hy C =250 rpm, con medios de molienda de diametros combinados de 5/8” y
1/2”, en relacion 2/1, para la capacidad maxima del vial (255gr de CPC 40) y 1.5ml de alcohol

isopropilico.

El &rea superficial especifica (ASE) se determiné mediante la técnica de BET y se obtuvo tanto
para la muestra de control como para la obtenida con el proceso de molienda 6ptimo, con un TPP
submicrométrico, la cual corresponde a la combinacion de parametros de molienda de: A =
3/1(b/m), B =5 hy C =250 rpm. Los resultados se presentan en la Tabla 4.3 y muestran que el
ASE de la muestra obtenida a través del proceso de molienda a baja velocidad (250 rpm) tuvo un

aumento del 76% en comparacion con la muestra de control.
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Tabla 4.3 Propiedades de los cementos de control y submicrométrico: ASE, TPP y consistencia normal.

o ASE por BET Consistencia Normal
Muestra Alcohol Isopropilico (m2/gr) TPP (um) % agua
13.45
CPC 40 Control -- 1.718 (2.735) 26.45
PC7 (5/8”y %) | 2.0ml/255g CPC40 3.453 Aglomerado 41.60
2 29 0.84
PC13 (5/8”y %) | 1.5ml/255g CPC40 3.018 (1.79) 39.50

(') desviacion estandar

La distribucion del tamafio de particula obtenida para la muestra de cemento submicrométrico se
determind a través del analisis de imagenes MEB mediante un analizador de imagenes denominado
LINCE. En el software se midieron los tamafios de particula observados en la imagen MEB
analizada (Figura 4.16) y posteriormente los datos obtenidos fueron sometidos a un proceso
estadistico mediante Excel. Los resultados se presentan en la Figura 4.17, encontrando una
distribucion de tamafio de particula mas cerrada en la muestra de cemento ultrafino de tamafio
promedio de particula TPP submicrométrico que en el cemento de control. De los resultados
estadisticos se encontrd que la distribucion de tamafios es la siguiente: 10% de particulas menores
de 0.40 pum, 45.35% de particulas menores de 1.00 um y 91.92% de particulas menores de 3.60
um. El tamafio maximo fue de 14.10 um, representando solo el 1.38% de la muestra. Para el andlisis
estadistico de cada imagen, se consideraron 600 mediciones de didmetro de particula. Debido a que
el programa solo admite 300 mediciones, se midi6 una parte, se capturo la imagen y posteriormente

se midid el resto de las particulas contenidas en la fraccion de imagen restante.
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Figura 4.16 Imagen de MEB analizada en el software LINCE. Medicion de primer blogue de 300
particulas.
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Figura 4.17 Comparacion de la distribucién de tamafio de particula entre el cemento de control

CPC 40 y el ultrafino (de TPP submicrométrico).
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La Figura 4.18 muestra los patrones de difraccion de rayos X del cemento Portland con la
combinacion éptima de los parametros de molienda: A = 3/1(b/m), B =5 hy C = 250 rpm
(ultrafino), PC8 de acuerdo con las combinaciones presentadas en la Tabla 3.1 (muestra
aglomerada) y CPC 40 de control. Las fases presentes fueron: (celita) aluminato tricalcico C3A (C),
(alita) silicato tricalcico CsS (A), (belita) silicato dicalcico C,S (B), (calcita) carbonato calcico
CaCOs (D), (yeso) sulfato célcico CaSOs (S) y aluminoferrita tetracalcica CsAF (F), coincidiendo
los picos caracteristicos de cada fase con lo reportado por Stutzman PE y col. [91].

A medida que la energia suministrada a la muestra aumento durante el proceso de molienda, hubo
un ensanchamiento de los picos y una disminucion de su intensidad, como se muestra en el rango
de 52° a 54° de 20 de la Figura 4.18, (detalle del pico de Alita en el rango 52° a 54° de 20). Esto
se debe a una disminucion en el tamafio del cristalito y a la amorfizacion de diferentes fases
incrustadas en la muestra inducidas por el proceso de molienda y es consistente con los hallazgos
de Juan Carlos Arteaga-Arcos y col. [31], A. Hamouda y col. [92], y Konstantin Sobolev y col.
[93].

Puede haber diferencias en el grado de amorfismo entre las fases minerales en el cemento Portland
compuesto, CPC 40 sometido a un proceso de molienda, que posiblemente se deba a la diferencia
en la tenacidad de las fases. Para el proceso de molienda con la combinacion 6ptima de parametros
(A =3/1(b/m), B=5hy C =250 rpm), hubo poca influencia en la disminucidn de la intensidad y
la amplificacion de los picos en el patron de difraccion porque la magnitud de los parametros era
pequefia, lo que indica baja energia en el proceso de molienda, reduciendose substancialmente la
aglomeracion de las particulas y el calentamiento en el vial y por consiguiente una disminucién en

el tiempo de enfriamiento del sistema entre cada ciclo de molienda.
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Figura 4.18 Patrones de DRX de los polvos de cemento de control, Ultrafino y aglomerado (PC8)
y detalle de los picos caracteristicos de la fase Alita en el rango de 51° y 53° de 26.

La Tabla 4.4 muestra que, al aumentar la velocidad del proceso, se disminuyé el tiempo de
molienda requerido para obtener un area superficial especifica superior a 3 m?/gr. Sin embargo, la
potencia requerida por el equipo también se incrementd. Por lo tanto, la energia total consumida
(KWH) por el equipo durante todo el proceso se obtuvo multiplicando la potencia requerida por el
tiempo de molienda. La misma tabla muestra que el proceso que requiri6 menos energia para
obtener el TPP deseado fue el correspondiente a la velocidad de 250 rpm. Es importante considerar
que a 500 revoluciones por minuto se tiene alta aglomeracién, problema que habria que considerar

para su solucién durante el proceso, mientras que, con 250 rpm, se tiene aglomeracion minima.
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Tabla 4.4 Energia consumida por dos diferentes procesos de molienda para obtener cemento
ultrafino de TPP submicrométrico

Velocidad Potencia (W) ASE por BET Tiempo de Energia consumida
(RPM) (m?/gr) Molienda (H) (KWH)
250 180 3.018 5 0.9
500 616 3.453 3 1.848

En virtud de que el tiempo de fraguado es una de las propiedades que mayormente se afecta al
incrementar la finura del cemento, a saber, disminucion del tiempo de fraguado [04], en este trabajo
se determind la consistencia normal tanto del cemento de control como del submicrométrico de
acuerdo con lanorma ASTM C 187-11E1 [76], dado que con el porcentaje de agua correspondiente
a la consistencia normal, se realiza la pasta de prueba para la determinacién del tiempo de fraguado
del cemento. La Tabla 4.3 presenta los resultados de la prueba tanto del cemento de control como
del ultrafino sin adicién. Se puede observar que el requerimiento de agua para dar la consistencia
normal se incrementd substancialmente de 26.45 a 39.50%, debido al incremento del &rea
superficial especifica. Sin embargo, de acuerdo con Abla Zayed [94], aun cuando el &rea superficial
especifica sea igual en dos cementos, si cambia la distribucidon de tamafio de particula, también

cambiara la demanda de agua (consistencia normal).

La Figura 4.19 muestra los resultados de la prueba de consistencia normal, tanto del cemento de
control como del submicrométrico con diferentes porcentajes de adicion de nanoparticulas 7.5YSZ.
Se observd a partir de la prueba de consistencia normal, que la demanda de agua se incrementd en
funcion del incremento en la adicién de nanoparticulas en el cemento ultrafino, lo cual es debido

al incremento del area superficial que genera la adicién.

En la Figura 4.20, se puede observar que tomando en cuenta solo el incremento de area superficial
especifica (incremento de finura del cemento), existe una disminucion drastica del tiempo de

fraguado, concordando con Maekawa, K y col. [95].
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En la misma Figura 4.20, se presenta el efecto de la adicion de nanoparticulas 7.5YSZ en el tiempo
de fraguado, en ella se observa un méximo en la curva para una adicion de 0.50% de nanoparticulas,
que representa el porcentaje 6ptimo para obtener el mayor «retardo» en el proceso de fraguado del
cemento ultrafino. En la literatura no se ha determinado el tiempo de fraguado con particulas de
zirconia, Unicamente se reporta que con la adicion de nanoparticulas de Alumina el tiempo de
fraguado se disminuye [15], lo cual es contrario a lo encontrado en esta investigacion, a pesar de
que estas dos especies de particulas presentan propiedades de carga altamente negativa a pH altos,
no siendo congruentes los resultados de los autores por lo que se recomienda experimentar un poco
mas con las nanoparticulas de Al>O3. Esta recomendacion es reforzada con los hallazgos de Gerrit
Land y col. [96] quienes encontraron que al adicionar nanoparticulas de Al>Ogz, el tiempo de
fraguado de las pastas de cemento se incrementa.
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Figura 4.19 Variacién de la consistencia normal de las pastas de cemento ultrafino con
diferentes adiciones de nanoparticulas (7.5YSZ)
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Figura 4.20 Variacién del tiempo de fraguado en funcién de la adicién de nanoparticulas 7.5YSZ.
(T.F.i. y T.F.f representan el tiempo de fraguado inicial y final, respectivamente)

Los resultados de la prueba de variacion de la temperatura durante el proceso de reaccion de las
diferentes mezclas que se presentan en la Figura 4.21, corroboran claramente el efecto de la adicion
de nanoparticulas a las pastas de cemento en el tiempo de fraguado, pues se aprecia que el efecto
de la adicion de nanoparticulas hasta un porcentaje de 0.50% disminuye el calor de hidratacion
liberado de manera importante, provocando que la temperatura en la pasta disminuya también,
asimismo, se puede observar que este efecto tiene lugar en las primeras horas. Este efecto es
contrario a lo encontrado por L. Senff y col. [6], al adicionar nanoparticulas de TiO: a la pasta de
cemento de tamafio normal. La curva de desarrollo de temperatura del cemento ultrafino (TPP
submicrométrico), indica un incremento en la velocidad de hidratacion del cemento respecto al
cemento de control, lo cual es congruente ya que se ha incrementado el area superficial especifica,
permitiendo una disolucién mas rapida de las particulas del cemento, lograndose alcanzar las
concentraciones de iones Ca*?> y OH- en la disolucién y por ende iniciando mas rapido la
precipitacion de las fases del cemento hidratado. Lo anterior es congruente con Wadso, L y col.
[97], en sus estudios de aplicacion de calorimetro en el proceso de hidratacion del cemento,
considerando que la diferencia de temperatura entre la muestra y el entorno da como resultado un

flujo de calor para mantener los dos sistemas a temperatura constante, principio que se aplicé en el
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dispositivo utilizado en la determinacion de la variacion de la temperatura de fraguado en esta
investigacion.
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Figura 4.21 Variacion de la temperatura en el tiempo para las diferentes mezclas de prueba
durante el proceso de fraguado.

En general, las propiedades mecénicas de los cementos se prueban a traves de probetas de mortero,
en el caso de la resistencia a la compresion es mediante la norma NMX-C486-ONNCCE-2014.
[98], lo cual se discutira mas adelante. Como se describid en el capitulo de metodologia, el médulo
de ruptura se determino de acuerdo con la norma NMX C-191-ONNCCE-2015 [99], y a partir de
la gréfica fuerza-deformacion obtenida, se determiné la tenacidad total, mediante el célculo del
area bajo la curva como se muestra en la Figura 4.22. Por ultimo, el modulo de Young se determino
mediante el equipo marca Grindosonic. Las Figuras 4.23 y 4.24, muestran los resultados obtenidos
de las pruebas de mddulo de ruptura y tenacidad de las pastas endurecidas, respectivamente, en
ellas se observa claramente una tendencia de comportamiento debida a la influencia de la adicion
de nanoparticulas de Zirconia estabilizada con Itria. Se puede distinguir que tanto la maxima

resistencia a la flexion como la maxima tenacidad a 28 dias de edad de las pastas de cemento
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endurecidas se obtienen con el porcentaje de adicion de nanoparticulas éptima de 0.5; sin embargo,
la variacion del médulo de Young mostrado en la Figura 4.25 indica que el porcentaje éptimo de
adicion es de 0.63, un poco mayor que en las otras dos propiedades mecanicas. Aunque existe poca
diferencia en los porcentajes 6ptimos, es indudable que con la adicién de nanoparticulas en todos
los casos y con valores cercanos a 0.5%, las tres propiedades se ven mejoradas. El incremento de
la resistencia a la tension por flexion, denominado Mdédulo de ruptura (MR) concuerda con lo
obtenido por Mohammad Mehdi Kaykha y col. [7] al adicionar ZrO; en fase monoclinica a concreto
de cemento portland, variando unicamente en el porcentaje éptimo ya que para el autor fue de
1.0%, lo cual pudo ser debido a los procedimientos de dispersién empleados en cada caso y a que
las pruebas fueron realizadas en morteros de prueba, mientras que los resultados presentados aqui

son obtenidos en pastas de cemento endurecidas.
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Figura 4.22 Curva fuerza — deformacion, obtenida a partir de la prueba de Médulo de ruptura
MR de pasta de cemento a 28 dias con 0.25% de adicion de nanozirconia (Rel. a/c = 0.58)
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Figura 4.23 Mddulo de ruptura MR de pastas de cemento a 28 dias con diferentes adiciones de
nano-zirconia (Rel. a/c = 0.58)

La mejora de las pastas en la Tenacidad a la fractura, puede estar ligada con la capacidad de la
zirconia estabilizada con Itria 7.5YSZ para frenar a la grieta o desviarla sin sufrir una
transformacion de fase, ya que tiene un comportamiento ferroelastico [61], pero, esto no se ha
podido observar a través de las imagenes MEB debido a la alta porosidad que por naturaleza
presenta la pasta de cemento, sin embargo, el resultado sugiere que las nanoparticulas actdan desde
el principio de la formacion de las grietas en la parte densa de la pasta donde las fisuras en su inicio
pueden ser de tamafio nanométrico. Por ultimo, el incremento del Mddulo de Young (E) 6ptimo
con porcentaje de adicion de 0.63%, (Figura 4.51) parece indicar un comportamiento de mayor

rigidez de la pasta de cemento endurecida, que no favorece a una mejora en el médulo de ruptura.
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Figura 4.24 Tenacidad total de pastas de cemento a 28 dias con diferentes adiciones de nano — Zirconia

(Rel. a/c = consistencia normal)
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Figura 4.25 Mddulo de Yong de pastas de cemento a 28 dias con diferentes adiciones de nano — Zirconia
(Rel. a/c = consistencia normal)
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4.4 Morteros de prueba
4.4.1 Propiedades mecénicas

De los resultados de la prueba de compresion (Figura 4.26), se puede deducir que el efecto tanto
de la finura del cemento como de la adicién de las nanoparticulas presenta principalmente en el
tiempo de fraguado, apreciandose que, a mayor edad de curado, las resistencias tienden a igualarse.
El incremento de la resistencia de los morteros a temprana edad (3 dias), es debido al incremento
en la finura del cemento, concordando con F. Kontoleontos y col. [100]. A edad de 28 dias, las
diferencias en la resistencia a la compresién son muy pequefias y a 100 dias de edad practicamente
no existen diferencia en la resistencia. Estos resultados no concuerdan con la mayoria de lo
reportado en la literatura al sustituir nanoparticulas de otras especies por el cemento portland [3-8,
14-15, 32, 47-48, 50-52, 55], incluso cuando se ha utilizado la zirconia en fase monoclinica de
tamafo nanométrico [2, 9, 57-58], ya que todos los autores reportan incremento de la resistencia,
sin embargo, es importante mencionar que en todos los casos de la literatura se trabajé con
sustitucién parcial del cemento portland por nanoparticulas, ademas de utilizar cemento portland
con distribucion de tamafio normal, Cemento Portland Ordinario (CPO).
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Figura 4.26 Resistencia a la compresidon en morteros con diferentes adiciones de nanoparticulas de
7.5YSZ (Rel. a/c = 0.58), SM = Submicrométrico
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La misma tendencia observada en la resistencia a la compresion se puede apreciar con los
resultados de la prueba de tenacidad. El efecto de la presencia de nanoparticulas en los morteros
de prueba es mas dificil de visualizar debido a la influencia de la arena, especialmente en el caso
de la tenacidad y el Modulo de Ruptura (MR). En la Figura 4.27 se muestra que a 28 dias de curado
los valores tienden a igualarse para todas las adiciones de nanoparticulas, disminuyendo alin méas
las diferencias a edad de 60 dias para todas las adiciones, demostrandose que las nanoparticulas de
7.5YSZ adicionadas a las mezclas de prueba no incrementan la resistencia final adquirida por los
morteros, sin embargo, modifican substancialmente el tiempo de fraguado, es decir, que la accion

de la nanoparticula es durante el proceso de fraguado del cemento en estado fresco.

40

W 28 dias
B 60 dias

Tenacidad (N-cm)

cO SMO SM 0.25 SM 0.50 SM0.63
% Nano-7.5YSZ

Figura 4.27 Tenacidad total de morteros con diferentes adiciones

4.4.2 Difraccion de rayos X

Tanto las pastas de cemento con las que se determiné el tiempo de fraguado, el desarrollo de la
temperatura durante el fraguado y sus propiedades mecanicas como los morteros elaborados para

determinar la resistencia a la compresion y la tenacidad, fueron caracterizadas por difraccion de

79



IIMM-UMSNH

rayos X (DRX), obteniendo los patrones y su respectiva identificacion de las fases presentes. En la
Figura 4.28 se muestran los patrones de difraccion de las pastas de cemento elaboradas con el agua
correspondiente a su consistencia normal, habiéndose identificado las fases que coinciden con las
reportadas por otros autores [101-105]. Se puede observar que en la pasta de control los picos
caracteristicos de la tobermorita se encuentran bien definidos, asi como una alta proporcion de ésta
respecto a la portlandita, sin embargo, en los cementos submicrométricos los picos caracteristicos
de la tobermorita disminuyen su intensidad bruscamente, incluso llegando algunos de ellos a
valores de intensidad de cero. Por otro lado, los picos de portlandita incrementan su intensidad
presentando mejor definicion. Asimismo, sucede con la fase de alita cuyos picos no aparecen en el
espectro del cemento portland de control, mientras que, en los cementos submicrométricos ademas

de incrementar su intensidad, presentan mejor definicion, lo que denota mayor cristalinidad.

Es importante resaltar que los patrones de difraccion de las pastas de cemento ultrafino con las
diferentes adiciones de nanoparticulas 7.5YSZ a 28 dias de edad son muy parecidas, presentando
variaciones pequefas e insignificantes, lo que sugiere que la relacion agua cemento es un factor
importante en el proceso de hidratacién de la alita y por ende en la generacién de los productos de
hidratacién del cemento CSH, ya que la relacion agua cemento correspondiente al cemento de
control fue de 0.265, mientras que en las pastas de cemento ultrafino fue de 0.395 con incrementos
menores provocados por la adicion de nanoparticulas y su correspondiente incremento en el area
superficial especifica (ASE). La resistencia a la compresion esta ligada especialmente a la fase de
tobermorita, y de acuerdo con Jumate y col. [102], la intensidad de la fase alita va disminuyendo
en la medida que se va hidratando, dando paso a la formacion de tobermorita, lo cual reafirma que
la adicidn de las nanoparticulas de 7.5YSZ no genera efecto alguno en las pastas de cemento ya
que ambas fases en los tres patrones de la Figura 4.54 son idénticos, por lo que no se aprecia un
efecto substancial por la presencia de las nanoparticulas 7.5YSZ y tampoco se identifican

reflexiones correspondientes a la fase tetragonal de la Zirconia estabilizada con Itria.
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Figura 4.28 Patrones de difraccién de las pastas de cemento elaboradas con el agua correspondiente a la
consistencia normal, adicionados con nano 7.5YSZ. (Edad de curado 28 dias). A = Alita, E = Etringita,
T = Tobermorita, P = Portlandita, D = Calcita, C = Celita, F = FerroAluminato tetracalcico

En los patrones de Rayos X de los morteros elaborados con arena silice Figura 4.28, se puede

observar de manera clara que, con el incremento de la adicion de nanoparticulas, se incrementa la

intensidad de los picos de portlandita hasta llegar a 0.5% y con 0.63% disminuyen drasticamente.

El pico de la etringita se observa en el mortero sin adicion de nanoparticulas, no encontrandose en

la muestra con adicion 0.5% de adicion de nanoparticulas, volviendo a observarse con incremento
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de 0.63%. Quiz4 el aspecto mas relevante es la variacion de la tobermorita en las pastas de cemento,
disminuyendo notoriamente con la adicion de las nanoparticulas y la disminucién ain mayor en
los morteros. Cabe también mencionar que en los morteros no se observa variacion significativa
en los picos de tobermorita en funcién de la adicion de nanoparticulas como sucedio en el caso de
las pastas de cemento. Lo anterior se puede explicar mediante la hipétesis de que la generacion de
los cristales de tobermorita (CSH) esta gobernada mayormente por la relacion agua cemento, ya
que en las pastas de cemento las muestras fueron elaboradas con el agua correspondiente a la
consistencia normal, siendo relaciones agua cemento menores para el cemento de control y
aumentando con la finura del cemento y con la adicién de nanoparticulas debido al incremento del
area superficial especifica ASE. De igual manera, los morteros se elaboraron con relacion agua
cemento mayor que las correspondientes a las pastas de cemento (0.58), esto debido a que no se
emplearon aditivos fluidificantes, disminuyendo ain mas la intensidad de los picos de tobermorita
a edades tempranas.

El hecho de que la intensidad de los picos de la fase de portlandita presente variacion en las
diferentes muestras tanto de las pastas de cemento como de los morteros de prueba, no
necesariamente representa efecto de las nanoparticulas, pues tanto las pastas como los morteros
son muy heterogéneos en su microestructura. Lo anterior explica también por qué los picos
correspondientes a la arena silice, como son los de cuarzo y wallostonita, varian para cada muestra

analizada.
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Figura 4.29 Patrones de difraccion de los morteros de cemento elaboradas con rel a/C = 0.58 y diferentes
adiciones de nano 7.5YSZ. (Edad de curado 100 dias).

Se analizaron mediante Microscopia Electronica de Barrido de emision de campo (FESEM)
fragmentos de muestras de las diferentes mezclas elaboradas con las proporciones presentadas en
la Tabla 3.3, a edades de 3 y 28 dias en un microscopio JEOL JSM 7600F. Se observo la
distribucion de las particulas nanométricas en la pasta, asi como también se observaron sus
caracteristicas microestructurales y morfologicas. En las pastas de lechada elaboradas con
diferentes adiciones de nanoparticulas, primeramente, se identificaron a las particulas de nano
7.5YSZ, con la intencion de verificar su estabilidad o algun indicio de crecimiento preferencial de
fases de hidratacion del cemento alrededor de las particulas, ademas de la posible aglomeracion de

estas. Se localizaron mediante la técnica de anlisis quimico semicuantitativo EDS o mediante

83



IIMM-UMSNH

mapeo quimico. Las zonas encerradas con circulos de la micrografia presentada en la Figura 4.30
muestran dos puntos que morfolégicamente son muy parecidos, sin embargo, como lo muestra el
analisis EDS de cada punto, el representado con el nimero 1 es una nanoparticula de 7.5YSZ ya
que claramente en el analisis aparece el Zr, mientras que en el punto nimero 2 el Zr no se hace
presente en el analisis EDS, sugiriendo que se trata de la fase tobermorita. Lo anterior nos muestra
que es facil confundirse si solo se hace uso de la morfologia ya que aspectos como el contraste o

el tipo de técnica empleada para tomar la imagen puede inducir errores importantes.

Los analisis EDS y de mapeo quimico realizados a las muestras de pasta de cemento con diferentes
adiciones de nanoparticulas 7.5YSZ, permitieron verificar que lo observado en la morfologia
corresponde a las particulas de nano 7.5YSZ y con ello determinar su distribucion en matriz de
cemento hidratado. En la Figura 4.31, se identificaron con la técnica mencionada 6 particulas de
nanoparticulas y se realizo el analisis quimico puntual por microsonda EDS en un punto donde
morfolégicamente no se observa la nanoparticula 7, corroborandose al no aparecer el pico del
Zirconio en el patron. En general no se aprecia que las nanoparticulas presenten algun indicio de
disolucion y tampoco que presenten en su periferia productos de reaccion del cemento creciendo
de manera preferencial. También se puede corroborar que las nanoparticulas no influyen en el
desarrollo de mayor resistencia ya que la morfologia encontrada es similar a la del cemento de
control a edad de 28 y 100 dias. Como se puede observar en la micrografia derecha de la Figura

4.58, siendo congruente con lo determinado mediante el analisis de DRX.
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Figura 4.30 Micrografia MEB del Cemento Submicrométrico con adicion de 0.25% de Nanoparticulas. 1)
particulas nanométricas de 7.5YSZ y 2) crecimiento de CSH. (Analisis EDS).
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Figura 4.31 Micrografias MEB del Cemento Submicrométrico con adicién de 0.50% de Nano 7YSZ. Los
espectros del 1 al 6 representan EDS de las particulas de adicion, el séptimo EDS de CSH.

En las micrografias de la Figura 4.32 y 4.33, se observan las particulas aglomeradas para la adicion
de 0.63 y 1.0 %, asimismo, se presenta un mapeo quimico donde se pueden identificar claramente
los aglomerados de 7.5YSZ, sin embargo, no se observan diferencias en las morfologias de las

pastas de cemento elaboradas con diferentes porcentajes de adicion.
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Figura 4.32 Mlcrograflas MEB del Cemento Submicrométrico con adicién de 0.63% de Nano 7YSZ. a)
cristales CSH, b) distribucion de particulas 7.5YSZ (90 dias de edad
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Figura 4.33 Micrografia MEB del Cemento Submicrométrico con adicién de 1.00% de Nano 7YSZ. a)
particulas aglomeradas de 7.5YSZ, b) espectro de zirconio obtenido por Mapeo quimico. (90 dias de edad)

Para el caso de las pastas de prueba analizadas a 3 dias de edad tampoco se observan cambios
substanciales en la microestructura con las diferentes adiciones. La Figura 4.34 muestra la
microestructura de la pasta elaborada con cemento submicrométrico y sin la adicion de
nanoparticulas 7.5YSZ. En ambas imagenes, a los 3 y 28 dias de edad no se observan cambios
substanciales en la microestructura, coincidiendo con lo que se encontrdé en las pruebas de

resistencia a la compresion.

En las micrografias 4.34a y 4.34b, se puede observar la microestructura de los morteros con y sin

adicion de nanoparticulas a los 3 dias de curado, sin identificar grandes diferencias, en estas se
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observa la presencia de crecimiento de cristales de Etringita. En el caso de los 28 dias de edad, la

microestructura se observa mas homogénea como se observa en las micrografias 4.34c y 4.34d.

Fig. 4.34 Micrografias obtenidas por MEB a) cemento ultrafino sin adicion a 3 dias de edad, b) Cemento
ultrafino con 0.5% de adicion a 3 dias de edad, ¢) Cemento ultrafino sin adicion a 28 dias de edad y d)
Cemento ultrafino con 0.50% de adicion a 28 dias de edad.

En la Figura 4.35a se puede observar las particulas de arena con apariencia amorfa, mientras que
en la Figura 4.35b se aprecia la portlandita en su forma hexagonal caracteristica, asi como la
tobermorita CSH en forma de matriz amorfa de acuerdo con las morfologias encontradas por D.
Gastaldi y col. [106]. También en los cristales de etringita en forma de agujas se puede observar
que se desarrolla en los poros dentro de la matriz de CSH a edad de 28 dias para la muestra de
cemento submicrométrico a 28 dias de edad y sin adicion de nano 7.5YSZ (Figura 4.36), estos
cristales aciculares también se observan en las muestras de cemento submicrométrico a 3 dias de

edad y con 0.50% de adicion de nano 7.5YSZ (Figura 4.37). Con adicion de 0.5% de nanoparticulas
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y a 28 dias de edad ya no se observan cristales de etringita, como se puede observar en las
micrografias de la figura 4.38. La Figura 4.39 correspondiente a la muestra elaborada con cemento
submicrométrico a 28 dias de edad y con adicion de 0.63% de adicion y en ella no se aprecia la

aparicion de etringita.

- 1pm IIMM — 1pm I
X 5,000 5.0kV LEX SEM WD 8.4mm X 20,000 5.0xkV LEI SEM WD 8.3mm

Figura 4.35 Micrografias por MEB que muestran la morfologia de morteros elaborados con cemento
ultrafino sin adicion de nanoparticulas (3 dias de edad).

4.8mm X 20,000

Figura 4.36 Micrografias por MEB que muestran la morfologia de morteros elaborados con cemento
ultrafino sin adicion de nanoparticulas (28 dias de edad).
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Figura 4.37 Micrografias por MEB que muestran la morfologia de morteros elaborados con cemento
ultrafino con adicion de 0.5% de nanoparticulas (3 dias de edad) (rel a/c = 0.58)

Smm OkV LEI SEM WD 13.9mm

Fig. 4.38 Micrografia por MEB que muestran la morfologia de morteros elaborados con cemento ultrafino

con adicion de 0.5% de nanopar

g Pl M\ 'S
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Fig. 4.39 Micrografia por MEB que muestran la morfologia de morteros elaborados con cemento ultrafino
con adicién de 0.63% de nanoparticulas (28 dias de edad) (rel a/c = 0.58).
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Es claro que la etringita se encuentra presente en la mayoria de las muestras de mortero, pero en
ninguna de las pastas de cemento. Asimismo, en los patrones de difraccion de rayos X, para las
pastas de cemento los picos de Etringita presentan poca intensidad, mientras que para los morteros
de prueba los picos son intensos y bien definidos. Lo anterior esta relacionado directamente con la
porosidad de las pastas 0 morteros, ya que los poros forman ambientes 6ptimos para formacién de
etringita y, la porosidad esta intimamente ligada con la relacion agua cemento, asi pues, ya que los
morteros de prueba se elaboraron con una relacion agua cemento de 0.58, éstos presentan mayor
densidad de huegos, los cuales son el producto del agua en exceso, mientras que las pastas se
elaboraron con relaciones de 0.26 y 0.40, las cuales corresponden a el agua de consistencia normal.
De acuerdo con los resultados obtenidos en el analisis morfolégico mediante MEB, no se aprecia
efecto en la microestructura tanto de las pastas de cemento como de los morteros de prueba, lo cual
es congruente con lo encontrado en la resistencia a la compresiéon la cual no se modifica,

especialmente a edades avanzadas.

Como se pudo verificar en la literatura, no existe mucha investigacion relativa a la influencia en el
tiempo de fraguado de pastas de cemento con sustitucion parcial o en forma de adicion de
nanoparticulas, menos ain en cementos ultrafinos con TPP submicrométrica. (Tabla 2.4). En esta
tabla se puede observar que de acuerdo con la referencia [2], el humo de silice SF, la ceniza volante
FA son las Unicas que presentan modificacion del tiempo de fraguado, ademas de las nanoparticulas
de Al,O3 [96]. Para los dos primeros se ha reportado una disminucion substancial del tiempo de
fraguado inicial, funcionando como acelerantes del proceso de reaccidén, mientras que para la
adicion de nano-alimina se ha reportado un incremento en el tiempo de fraguado, funcionando
como retardador de la reaccion. En la Figura 4.20 se presenta el tiempo de fraguado de la pasta de
cemento en funcion del porcentaje de adicion de nano particulas de 7.5YSZ, mostrando que los
tiempos de fraguado inicial y final se han incrementado substancialmente en las pastas de cemento
submicrométrico, compensando la disminucion de estos tiempos generada por la finura del
cemento. Estos resultados se corroboraron al determinar las curvas de evolucién de temperatura

generada por la reaccion de hidratacion del cemento, los cuales se muestran en la Figura 4.21 en la
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que se puede apreciar que para ambos, cementos control y submicrométrico, los picos de méxima
temperatura se ven disminuidos en su intensidad asi como recorridos hacia la derecha cuando se
les adiciona la cantidad de nanoparticulas optima obtenida en la prueba de tiempo de fraguado, lo
que significa menor calor liberado y por consiguiente menor cantidad de fases del cemento anhidro
reaccionando con el agua, lo cual coincide con lo encontrado en los resultados de DRX y MEB.
Este proceso se puede explicar de la siguiente manera: Partiremos de que las nano particulas de
7.5YSZ son estables quimicamente en las condiciones de temperatura encontradas (80°C) en el
seno de la pasta y pH alcalino, como se puede apreciar en las micrografias de las Figuras 4.30 y
4.33, donde las particulas de 7.5YSZ se ven bien definidas, tanto en las particulas nanométricas
como en los aglomerados concordando con lo encontrado por Qiu Li y col [13] quienes a través de
analisis MET encontraron las nanoparticulas de Zirconia intactas y sin ningun halo de reaccién
Figura 2.16. Asimismo y tomando en cuenta que las nanoparticulas de 7.5Y SZ presentan una carga
eléctrica superficial altamente negativa [107], debido al pH de 13 del gel de hidratacién Figura
4.6, y en concordancia con [64], en el momento de mezclarse las particulas en la pasta, éstas atraen
a los aniones OH- a su superficie provocando en la disolucion incremento de concentracién de Ca+,
lo cual de acuerdo con L. Nachbaur y col. [108] provoca que disminuya la disolucion del SiO>
contenido en las particulas del cemento. Por otro lado, de acuerdo con H. Viallis-Terrisse y col.
[109] el incremento de la concentracion de iones Ca* en la disolucion provoca que estos sean
atraidos por las nanoparticulas de CSH ya formadas por la disolucion inicial de la superficie de las
particulas de cemento y alargando por lo tanto el tiempo requerido para que la solucion llegue al
nivel de saturacién (Figura 2.2) [20] y con ello puedan precipitar los Ca(OH)2 y reactivar el proceso
de disolucion de las particulas de cemento como lo plantean W. Kurdowski y J. G. M. de Jong,
[20, 110]. En la medida que se incrementa la adicion de nano 7.5YSZ, el tiempo de fraguado inicial
aumenta, hasta llegar a un valor maximo con 0.5% de adicion, decreciendo después. La distribucion
y aglomeracion de las nanoparticulas se puede observar en las Figuras 4.30 y 4.31. Por dltimo, el
punto isoeléctrico PIE de la Zirconia se encuentra en pH menor a 8, (Figura 4.6), siendo cercano a
el pH del agua de mezclado (desionizada), por lo que al adicionar las nanoparticulas en el agua de
mezclado estas tienden a aglomerarse, siendo insuficiente la dispersion ultrasonica a la que se le
somete antes de mezclarse con el cemento, para el caso de concentraciones mayores de 0.5% de

adicion.
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Este modelo parte del hecho ya mencionado en el parrafo anterior, de que las nanoparticulas
7.5YSZ son quimicamente estables. En las Figuras 4.30-4.31, ambas, las particulas y aglomerados
de 7.5YSZ estan bien definidos, resultados que concuerdan con lo que encontraron Qiu Li y col
[13] quienes a través del analisis por microscopia electronica de transmision MET encontraron a
las particulas de Zirconia intactas y sin halo de reaccion. Por otro lado, las nanoparticulas 7.5YSZ
tienen un punto isoeléctrico PIE cercano a 8, (Figura 4.6), que es congruente ya que algunos autores
informan que la ZrO, monoclinica tiene un PIE igual a 7 y la Itria de 8.7. [87-88]. Las
nanoparticulas de 7.5YSZ se cargan de manera altamente negativa debido a la fuerte atraccion
ejercida sobre los iones OH-, generando asi una alta acumulacion de cationes de calcio en la capa
difusa, causando un incremento en la concentracion de iones de Ca?* en la solucién y, por lo tanto,
alargando el tiempo del periodo durmiente debido a la deficiencia de aniones OH" necesarios para
que la solucién alcance el nivel de saturacion requerido para la precipitacion del hidroxido de calcio
Ca(OH)2 (Figura 4.40). que, de acuerdo con Jawed, y col. in [11], es necesario para reactivar el
proceso de disolucion de las particulas de cemento como proponen Barret y de Jong [25 -26]. A
medida que aumenta la adicion de nanoparticulas de 7.5YSZ, el tiempo de fraguado inicial
aumenta, hasta alcanzar un valor maximo con una adicion de 0.5%, disminuyendo posteriormente,
lo cual se debe a la aglomeracién de las nanoparticulas de 7.5YSZ, que ocasiona una disminucion

en el area efectiva para la adsorcion de iones.

En base a la discusion anterior y con fundamento en los resultados obtenidos en esta tesis, se
propone el modelo presentado en la figura 4.40, el cual pretende explicar esquematicamente el
mecanismo de interaccion de las nanoparticulas de Zirconia estabilizada con
Itria en el proceso de hidratacion del cemento Portland ultrafino de tamafio promedio de particula
(TPP) submicrométrico.

En el estado A del esquema mostrado en la Figura 4.40, se puede observar como en un primer
momento, en que se mezcla el cemento con el agua, esta Ultima se adsorbe en la superficie de las
particulas del cemento, iniciando la disolucidn, lo cual genera la liberacion de iones calcio, silicato,
OH, entre otros mas, caracteristicos del proceso de hidratacion del cemento. Debido a que el
potencial Z de las nanoparticulas de 7.5YSZ en ambientes alcalinos es altamente negativo, como

se mostré en la Figura 4.6 al inicio de este capitulo, éstas atraen una gran cantidad de iones
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negativos, especialmente a los iones OH-, generando una disminucion de esa especie ionica en el
seno de la disolucion y por ende aumentando la concentracion de cationes Ca*. Para este momento
los primeros iones silicato han formado una coraza de cristales de tobermorita con el hidroxido de
calcio en la superficie de las particulas del cemento, disminuyendo en gran medida la adsorcion
del agua en la superficie de la particula de cemento, desacelerando sustancialmente con ello la
disolucion de la particula e iniciando asi el periodo “durmiente”, el cual terminara cuando la
disolucion ionica llegue al limite de solubilidad, especialmente de las especies Ca* y OH" (Estado
B de la Figura 4.40). De lo anterior es facil intuir que debido a la gran area superficial especifica
de las nanoparticulas de 7.5YSZ, éstas atraerdn una gran cantidad de iones OH-, retardando con

ello la reactivacion de la disolucion del cemento.

Los resultados de la prueba de tiempo de fraguado obtenida para los cementos de control y ultrafino
adicionados con nanoparticulas, indican que el retardo generado por la adicion de nanoparticulas
es de 51 minutos, ya que el tiempo de fraguado inicial del cemento ultrafino es de 17 minutos,
mientras que el mismo cemento adicionado con 0.50% de nanoparticulas tuvo un tiempo de

fraguado inicial de 68 minutos.

Como ya se ha mencionado las nanoparticulas de Al,O3 de acuerdo con la literatura presentan un
efecto similar a las de la 7.5YSZ en las pastas y morteros de cemento portland en el tiempo de
fraguado. Jing-Bo Zhang [111] y col. encontraron que las nanoparticulas de Al,Os a edades
tempranas frenan la velocidad de hidratacion, pero a edades tardias contribuyen en mejora del
proceso de hidratacion, concordando solo a edades tempranas con los resultados encontrados en
esta investigacion. Por otro lado, resultados encontrados por Mojdeh Mehrinejad Khotbehsara y
col [112], muestran que con un 4% de nanoparticulas adicionadas a morteros de cemento portland,
la resistencia a la compresidn se incrementa en un 33% a 28 dias de edad, lo cual no concuerda con
los resultados en esta investigacion. La diferencia que puede explicar estos resultados tan diferentes
es el tamafio de nanoparticula utilizada. Los autores emplearon un tamafio promedio de particula

de 20 nandmetros, mientras que el promedio de las utilizadas en este trabajo fue de 80mp.
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Figura 4.40 Representacion esquematica del efecto de la adicion de nano 7YSZ en el tiempo de fraguado
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CAPITULO V CONCLUSIONES

El cemento ultrafino obtenido con los parametros de molienda éptimos no presentd activacion
mecanica, pues se puede ver en los patrones de difraccion de RX que los picos de las fases presentan
poco o nulo achatamiento, indicando poco amorfismo en las particulas de cemento, por lo que la
reduccion del tiempo de fraguado de las pastas elaboradas con el cemento ultrafino fue Unicamente
debido a la reduccidn del tamafio de particula.

Fue posible obtener la fase tetragonal metaestable no transformable de Zirconia estabilizada con
Itria (t ") por medio del proceso de sintesis de sol-gel, con condensacién natural y a una temperatura
de 650 ° C, facilitando asi el proceso de molienda para obtener el tamafio de particula nanométrico,
por otro lado, una suspension mas homogénea obtenida por éste proceso y, el menor tamafio de los
primeros productos de condensacion, contribuye de manera importante en la obtencién del tamafio

de particula nanométrico, ademas de optimizar el proceso de sinterizacion.

El efecto generado por la molienda en polvos de ZrO; estabilizados con lItria (t') esta vinculado a
la transformacion de fase tetragonal a monoclinica incluso a bajas velocidades de molienda, lo que
puede estar directamente relacionado con la baja temperatura de calcinacion a la que se sintetiz6 la
7.5YSZ.

La disminucién en el tamafio promedio de particulas TPP del cemento CPC 40 de 13.6 a 0.83 um,
tiene un efecto retardante en la hidratacién del cemento, disminuyendo el tiempo de fraguado
inicial hasta en 88% y aumentando el requerimiento de agua hasta en 49%. Por otro lado, las
particulas nanométricas de 7.5YSZ en cemento ultrafino de tamafio submicrométrico CPC 40

aumentan el tiempo de fraguado inicial en 300% para un porcentaje de adicion 6ptimo de 0.5%.

La evaluacidn de la resistencia a la compresion de los morteros de prueba en cubos de 5X5X5 cm,
con diferentes adiciones de nanoparticulas 7.5YSZ, indican que, a edades de 28 y 90 dias, tanto la
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resistencia a la compresion, como la tenacidad tienden a igualarse, lo que sugiere que las
nanoparticulas actian Unicamente en las pastas y morteros durante su proceso de fraguado,
actuando como centros de captacion de iones de OH-, reduciendo con ello la concentracién de éstos
el seno del medio acuoso, relentizando las reacciones de hidratacion y no en el proceso de

endurecimiento y evolucién de resistencia.

Las propiedades superficiales de las nanoparticulas de zirconia Itria, especialmente la evolucion
del potencial Z y su conductividad eléctrica, son muy similares a las de la Alumina. De acuerdo
con lo reportado en la literatura el efecto de las nanoparticulas de Al,Oz es muy parecido a lo

encontrado en este trabajo.

Por ultimo, en este trabajo se ha estudiado el efecto real de la adicion de nanoparticulas de
Zirconia estabilizada con Itria en las pastas de cemento portland compuesto ultrafino con
tamafio promedio de particulas submicromeétrico, ya que la presencia de las nanoparticulas
realmente afecta el comportamiento de hidratacién del cemento durante su estado fresco
debido al aumento del area superficial especifica y la redistribucion de iones alrededor de las
particulas de 7.5YSZ que afectan la interaccion entre las diferentes fases ionicas,
especialmente con un efecto retardante en el proceso de hidratacion del cemento,
representando un efecto benéfico en este tipo de cemento portland. Por un lado, al disminuir
el tamafio de particula del cemento a valores del orden submicrométrico, se obtiene una
disolucion de estas mas homogénea, que a su vez permite un crecimiento de las fases de
hidratacion del cemento con mayor orden, propiciando una microestructura mejor; sin
embargo, esta mejora tiene como precio que el tiempo de fraguado disminuya a valores que
no permiten la manipulacion de las pastas o morteros. El efecto de las nanoparticulas 7.5YSZ
contribuye a que estas pastas 0 morteros presenten un tiempo de fraguado dentro de los
valores aceptables para su manipulacion, pero, sin afectar las propiedades mecanicas de las

pastas y morteros.

Trabajo futuro

Se pretende llevar a procesos de molienda de alta energia al cemento con la intencién de activarlo

mecanicamente de manera que la interaccidn con el resto de los componentes sea mas eficiente.
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Las nanoparticulas de Zirconia estabilizada con Itria adicionadas al cemento portland resulta muy
costosa, aun cuando el efecto retardante es muy sustancioso, por lo que, a partir del conocimiento
de las propiedades de las nanoparticulas y su efecto en el cemento ultrafino, se buscara otras
substancias con las mismas propiedades que resulten econdmicamente mas rentables, como es el
caso de las nanoparticulas de Al,O3 para poder ser utilizadas como adicionantes del cemento con

la finalidad de lograr efectos retardantes similares.
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