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Figura 4.15 d).- Microestructura del cemento después de 2 horas de reaccion.
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Figura 4.135 f).- Microestructura del cemento después de 8 horas de reaccion.
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Figura 4.15 h).- Microestructura del cemento después de 32 horas de reaccion.
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Figura 4.13 j).- Microestructura del cemento después de 64 horas de reaccion.
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Figura 4.15 k).- Microestructura del cemento después de 360 horas de reaccion.

A los 15 minutos, como se observa en la Figura 4.15a), se distinguen claramente las
particulas del polvo inicial, con una consistencia arenosa. En las micrografias de las
Figuras 4.15b) y 4.15¢) correspondientes a un tiempo de reaccion de 30 minutos y 1
hora respectivamente. se observa ya una capa de pequefios cristales que precipitan sobre
las particulas de «-TCP. Esta capa que envuelve los granos de a-TCP va aumentando en
espesor y los cristales formados van creciendo a lo largo de las horas siguientes, como
ponen de manifiesto las Figuras 4.15d) y 4.15e). correspondientes a 2 y 4 h de reaccion
respectivamente.

De las observaciones microestructurales parece deducirse que las particulas pequenas de
a-TCP completan su transformacion en las primeras horas de reaccion (menos de 4 h).
A partir de 8 h de reaccion se encuentran uUnicamente particulas de o-TCP de
dimensiones mayores, totalmente recubiertas por una capa de pequefios cristales. Tal
como se observa en la Figura 4.15f), las particulas de a-TCP siguen disolviéndose y
comienzan a formarse dentro de la cavidad que las contiene cristales en forma de
laminas de mayor tamafio que los que forman la capa inicial que envuelve el reactivo.
Esta transformacion continta a lo largo de las horas. siguientes, como pone de
manifiesto la Figura 4.15g), correspondiente a un tiempo de reaccion de 16 horas.

A las 32 h se observa que la transformacion se ha completado para la mayoria de las
particulas de a-TCP. En la Figura 4.15h) se aprecia como los espacios previamente
ocupados por granos de a-TCP estan ya totalmente ocupados por cristales laminares de



Caracterizacion de la reaccion de fraguado y endurecimiento del cemento 141

dimensiones mayores que los que habian precipitado en un primer estadio. Aparecen asi
dos tipos de formaciones cristalinas, de dimensiones claramente diferenciadas. Sin
embargo, la Unica fase que fue detectada mediante XRD ademas de los reactivos fue
CDHA. Este tipo de microestructura se mantiene a las 64 h, como se ve en la Figura
4.151), donde se observan los dos ordenes de tamafios de cristales, junto a una particula
sin reaccionar, que podria ser de B-TCP.

Para tiempos de reacciéon avanzados se observa que se produce paulatinamente un
cambio en el empaquetamiento de los cristales, que se disponen en formaciones de tipo
mas laminar y compacto, de forma radial o paralela, dando la apariencia de una menor
cristalinidad, como se aprecia en las Figuras 4.15j) (64 horas de reaccién) y 4.15 k) (360
horas de reaccién).

4.3.3. Evolucion del comportamiento mecanico del cemento

Como era de esperar, las propiedades mecanicas del cemento evolucionan a medida que
progresa la reaccion de fraguado, que conlleva un endurecimiento de la pasta. En la
Figura 4.16 se representan los diagramas de la carga aplicada frente al desplazamiento al
someter a un ensayo de compresion las muestras del cemento en distintas etapas de la
reaccion. Se puede observar que la plasticidad del cemento, elevada durante las primeras
cuatro horas, va disminuyendo a medida que aumenta su resistencia mecéanica al
progresar la reaccion de fraguado. A partir de 64 horas no se experimentan cambios en
la respuesta del cemento al se sometido a compresion.
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Figura 4.16.- Curvas carga-despazamiento para un ensayo de compresion
del cemento después de haber estado sumergido en solucion de Ringer a
37°C durante distintos periodos de tiempo
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La evolucién de la resistencia maxima a la compresion con el tiempo de reaccion puede
verse en la Tabla 4.12.

Tabla 4.12.- Variacion de la resistencia madxima a la
compresion C(MPa) en funcion del tiempo de reaccion. Entre
paréntesis se escribe la desviacion estandar de la media.

tiempo (h) | C(MPa)

1 1,2 (0,04)
2 4.9 (0,2)
4 6,9 (0,5)
8 20,3 (0,8)

16 29,1 (1,0)
24 32,7 (1,8)
32 36,2 (2,1)
64 394 (1,3)
360 | 37,9(1,5)

La dependencia temporal de la resistencia a la compresion se ajustd, mediante regresion
por minimos cuadrados, a una ecuacion del tipo:

C(t) = Cw(l - e:ri) (4.2)

El valor estimado para C para un nivel de confianza del 95% fue de (39,0 = 1,2) MPa,
y para tde (12,7 £ 1,3) h con un coeficiente de correlacién > = 0,9943. El ajuste se
representa en la Figura 4.17.
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Figura 4.17.- Resistencia a la compresion C del cemento en funcion del
tiempo de reaccion.

Se puede observar que el incremento de resistencia a la compresion en las primeras 16
horas es practicamente lineal, llegandose después paulatinamente a una saturacién. El
méximo de resistencia puede decirse que se alcanza practicamente a las 64 horas de
reaccion. El 80% de la resistencia méxima se alcanza a las 24 horas aproximadamente.
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4.4. DISCUSION

Los resultados de difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, microscopia
electrénica y resistencia a la compresion proporcionan informaciones complementarias
muy ttiles acerca de las transformaciones que tienen lugar durante el fraguado del
cemento. Se puede afirmar que el fraguado del cemento se debe tnicamente a la
hidrolisis del a-TCP. Las particulas de a-TCP se disuelven, y a partir de la disolucién
saturada precipita CDHA segin la reaccién:

3 0-Cay(PO4); + HyO — Cag(HPO4)(PO4)s(OH)  (4.3)

El producto de la reaccién es por tanto hidroxiapatita deficiente en calcio de baja
cristalinidad, similar a las apatitas biologicas. En principio, como se sefial6 en el
Capitulo 1, los resultados de implantacién obtenidos hasta el momento parecen indicar
que cuanto mds semejanza existe en la composicion de fases de un biomaterial respecto
al mineral 6seo mejor es la respuesta in vivo que cabe esperar. Por otra parte, los
resultados in vitro obtenidos por Radin y Ducheyne muestran que en ceramicas de
hidroxiapatita deficiente en calcio sumergidas en una solucién fisioldgica con una
composicion similar a la del plasma humano, la formacién de una capa de hidroxiapatita
carbonatada tiene lugar inmediatamente, mientras que para hidroxiapatita
estequiométrica de elevada cristalinidad existe un tiempo de induccién previo a la
formacién de esta capa. Hay que tener en cuenta que la formacién de hidroxiapatita
biolégica en la superficie del implante puede ser uno de los mecanismos que darian
lugar al enlace con el hueso [15].

Algunos autores han detectado la formacidn de fosfato octacélcico (OCP) como una fase
intermedia en la formacion de hidroxiapatita [21]. Sin embargo hay que sefialar que no
se detectd la presencia de OCP en ninguna de las etapas de la reaccién que tiene lugar en
el cemento. ‘

Los resultados obtenidos mediante difracciéon de rayos X y espectroscopia infrarroja
parecen indicar que la formacién de CDHA a partir del o-TCP tiene lugar en una sola
etapa. La incorporacién de H,O tiene lugar segiin la reaccién descrita por Monma [12] a
través de la reaccion:

POs + H,0 » HPO,Z + OH 4.4)

Este mecanismo seria diferente del que parece causar la formacién de CDHA a partir de
monetita (CaHPO4, DCP ) y TTCP (Cas(PO4),0) mezclados en relacién molar 2:1 [22].
Segin P.W. Brown y colaboradores la formacion de CDHA pasa por dos etapas. En una
primera etapa se forma hidroxiapatita estequiométrica mediante reaccién del DCP con el
TTCP, hasta que se consume el TTCP, segun la reaccion:

12CaHPO; + 6Ca4(PO4)20 = 3Cao(POs)s(OH); + 6 CaHPO; (4.5

Esta hidroxiapatita estequiométrica reacciona después con el DCP para dar
hidroxiapatita deficiente en calcio segun la reaccion:
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3Cayo(PO4)s(OH); + 6 CaHPO; — 4Cas(HPO,)(PO4)sOH + 2H,0  (4.6)

Por otra parte, contrariamente a lo resefiado por Monma et al. [4], que obtuvieron sélo
una hidratacién parcial del a-TCP, en nuestro caso tanto los resultados de XRD como
las observaciones microestructurales parecen indicar que a 37°C la reacciéon procede
hasta la transformacién completa del a-TCP en CDHA en menos de 360 h. Esta
disparidad de resultados podria estar causada por distintos factores, como el empleo de
particulas de  o-TCP excesivamente grandes o de tiempos de observacion
‘excesivamente cortos en la referencia citada.

De hecho mediante microscopia electronica de barrido no se detectan particulas de
reactivo a las 360 h de reaccion, y muy aisladamente a las 64 h. Esta observacion
concuerda con los resultados de difraccion de rayos X, segiin los cuales las unicas fases
presentes a las 360 h de reaccién eran CDHA y B-TCP. A esta ultima fase se han
atribuido algunas particulas detectadas a distintos tiempos de reaccion, que presentaban
un aspecto distinto al de las particulas de a-TCP, con superficies lisas que, a diferencia
de las anteriores no parecian estar en proceso de transformacion (cfr. Fig. 4.151)).

Por otra parte, es claro que la reaccioén de fraguado es el resultado de dos reacciones que
se dan de forma simultinea y no sucesiva, de disolucién del a-TCP y precipitacion de
cristales de hidroxiapatita deficiente en calcio.

Los resultados del porcentaje de reaccion obtenidos a partir de la informacién que
proporcionan los difractogramas de rayos X mediante la aplicacién del método del
estandar externo permiten calcular la evolucion temporal de la profundidad de reaccién,
es decir, la profundidad de la capa que ha reaccionado para cada particula en funcion del
tiempo, siempre y cuando se conozca la distribucion de tamafios de particula del polvo
de cemento inicial. A partir de este parametro se puede intentar ajustar modelos tedricos
que permitan deducir los mecanismos de hidrolisis que controlan el proceso a lo largo
del tiempo.

Sin embargo, antes de entrar en este tema puede ser oportuno hacer una precision acerca
del método del estandar externo, empleado para cuantificar la proporciéon de fases
presentes mediante difraccion de rayos X. Considerando que los valores de los
coeficientes de absorcion masica del TCP y de la CDHA son muy similares, podria ser
razonable hacer la aproximacion de tomarlos como iguales, lo cual simplificaria los
célculos de cuantificacion de fases, ya que se podria aplicar en todos los casos
directamente la expresion (2.17), valida para mezclas de dos fases alotropicas. En la
literatura encontramos tanto trabajos que hacen esta aproximacién para determinar la
cantidad de B-TCP en cerdmicas de hidroxiapatita [23], como otros que para la misma
mezcla de fases no consideran despreciable la diferencia en los coeficientes de
absorcion masica [24]. Sin embargo, en este trabajo se ha preferido no despreciar la
diferencia en los coeficientes de absorcion masica y hacer los calculos con los valores
exactos de los mismos. .
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Para calcular la profundidad de reaccion a partir de la relacion entre la distribucion de
tamaifio de particula del a-TCP y el grado de reaccién hay que partir de la hipétesis de
que, para un tiempo dado de hidrélisis, todas las particulas, independientemente de su
tamatfio, han reaccionado hasta la misma profundidad a partir de la superficie inicial. Por
tanto, conociendo la distribucién de tamafios de particula es posible relacionar el grado
de reaccion con la profundidad de reaccién [25]. Como se ha visto anteriormente, una
distribucién de tamarios de particula se puede caracterizar por el volumen acumulado
(C) en funcién del tamafio de particula d (C = f(d)).

El grado total de reaccion (o hidrdlisis) para una distribucion de tamafios de particula
dada se puede calcular a partir de la siguiente expresion:

d
R(6)=C,s + 2,AC,R(d,,5)/100 4.7

=24

donde R es el grado de reaccion o de hidrdlisis (en tanto por ciento), 8 es la profundidad
de reaccion, d; es el tamaiio de particula (didmetro), C»s es el porcentaje de volumen del
material con tamafio de particula inferior a d = 28, AC; es el porcentaje de volumen del
material que tiene tamafio de particula d;. Ri(d;,8), que es el grado de reaccion para una
particula de tamario d; para una profundidad de reaccion § se puede calcular facilmente,
por ejemplo tomando como valida la aproximacion de que las particulas son esféricas.
En este caso tendriamos que

(Rl A T

Por tanto, la expresién (4.7) queda como:

R(8)=Cy, + XAC,.[l -[1 —%é] J (4.9)

=28 i

que permite relacionar el grado de reaccion con la profundidad de reaccion si se conoce
la distribucion de tamafios de particula y si es valida la aproximacién de tomar las
particulas como esféricas.

Para el cemento estudiado, del que conocemos la distribucion de tamaiios de particula,
podemos dar distintos valores a  en la ecuacién (4.9) para obtener la relaciéon entre el
grado de reaccidn y la profundidad de reaccion. Los valores calculados se recogen en la
Tabla 4.13,y se representan graficamente en la Figura 4.18.
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Tabla 4.13.- Valores de la profundidad de reaccion &
correspondientes a distintos valores del porcentaje de reaccion
calculados segun la expresion (4.9) para la distribucion de
tamariios de particula que se da en el cemento estudiado.

d (pm) R (%)
0 0
0,01 1,41
0,05 6,82
0,1 13,13
0,2 24,29
0,3 33,68
0,344 37,31
0,53 49,73
1,1 69
1,5 77,91
2,1 86,12
3 92,67
4,2 96,96
5 98,27
6 99,12
10,1 99,91
22 100
110
100
%0 /»"T!
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30 - .2
20
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Figura 4.18.- Relacion entre el porcentaje de reaccion y la profundidad de
reaccion para la distribucion de tamarios de particula del polvo de cemento
estudiado.
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En el apartado 4.3.2.2 se determind, a partir de la evolucion de los maximos de
difraccion de rayos X para el a-TCP, el grado de reaccion del cemento correspondiente
a los distintos tiempos de reaccion estudiados (R (%)) . A partir de estos resultados, que
se recogen en la Tabla 4.9, y de la relacion establecida entre R y & en la Figura 4.18, es
posible estimar la evolucién temporal de la profundidad de reaccién en el cemento
estudiado. En la Tabla 4.14 se muestran los valores de la profundidad de reaccién
correspondientes al grado de reaccion estimado para los distintos tiempos de reaccion.

Tabla 4.14.- Evolucion temporal de la profundidad de reaccion
(9) y del porcentaje de reaccion (R(%))

tiempo (h) R (%) & (um)
0 0 0
1 6,9 +4,8* | 0,03-0,08
2 10,4 £4.5 0,05-0,1
4 253+2,6 0,2-0,3
8 55,6+2,8 0,6-0,8
16 72,8+27 1,2-14
32 83,8423 1,8-2,1
64 89,8+ 1,8 2,4-2,9
360 100 22

*desviacion tipica de la media

En general, a partir de las relaciones observadas entre la profundidad y el tiempo de
reaccion, es posible formular diversas hipétesis sobre el mecanismo y/o mecanismos
que rigen las reacciones de hidratacion [26]. Se dice que una reacciéon de hidratacion
esta controlada por difusién cuando el mecanismo que controla la etapa mas lenta, y por
tanto determinante de la velocidad del proceso global, es la difusiéon a través del
volumen de liquido o del volumen de sélido formado. Cuando los procesos que tienen
lugar en las intercaras solido-liquido (los limites o fronteras de fases) son los que
limitan la velocidad se dice que la reaccién esta controlada por las intercaras o limites
de fases. Estos dos mecanismos se pueden representar mediante distintos modelos
analiticos, mas o menos sofisticados en funcion de las aproximaciones de la que se
parte. En este trabajo hemos intentado interpretar los resultados obtenidos a la luz de
dos modelos relativamente sencillos:

A) Proceso controlado por difusion.

Cuando el mecanismo que controla la velocidad del proceso es la difusion del liquido a
través de una capa de producto hidratado que envuelve a las particulas de reactivo,
puede aplicarse un modelo muy simple, elaborado por Jander [27], que se esquematiza
en la Figura 4.19.
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LiQuipo
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Figura 4.19.- Particula sélida esférica de didmetro inicial dy rodeada por
una solucion y sobre la cual se forma una capa continua de producto, de

grosor 8 = (dp-d)/2 [27]

Este modelo asume que la velocidad de crecimiento de la capa hidratada es
inversamente proporcional a su propio grosor 8, segin la ecuacion:

dé/dt = (1/8).k’D (4.10)
donde D es el coeficiente de difusi(')n y k’ es una constante, y por tanto

§?=2k'Dt  (4.11)
o bien

8=kt'?| (4.12)

B) Proceso controlado por las intercaras de los reactivos.

Cuando la capa hidratada que envuelve al reactivo es relativamente permeable al paso
de los iones, la difusion puede ser un proceso relativamente rapido, de manera que no es
un factor limitante de la velocidad de reaccion. Esto puede ocurrir cuando la capa es
delgada, cuando el coeficiente de difusion D es grande, o cuando la capa de producto es
discontinua. En estos casos, la velocidad del proceso est4 controlada por la velocidad de
la reaccién soélido-liquido, directamente proporcional a la superficie de las intercaras
disponible [28]. Para la disolucion del reactivo se cumple que:

dr/dt=K  (4.13)
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Asumiendo que el balance de material es nulo, se puede concluir que el grosor de la
capa de producto aumenta linealmente con el tiempo, pues

dr/dt=ds/dt=K  (4.14)

o bien

o=Kt

(4.15)

Zur Strassen [29] aplico estas dos hipétesis al estudio de la cinética de hidratacion del
cemento Portland, llegando a la conclusion de que la hidratacion del silicato dicélcico
cumplia la ecuacién (4.15) los primeros 120 dias, y el silicato tricélcico la ecuacion
(4.12) los primeros 30 dias. Sin embargo, Tsumura [30], partiendo de resultados
obtenidos por difracciéon de rayos X encontré que la hidrataciéon de los distintos
compuestos que forman el cemento Portland se podia dividir en dos etapas, la primera
de las cuales seguia la ecuacién (4.15), y la segunda la ecuacion (4.12). El cambio de
mecanismo tenia lugar tras 1 hora de reaccion para el aluminato tricalcico (C3A) y la
aluminoferrita tetracalcica (C4AF), a las 15 horas para el silicato tricélcico (C3S) y a los
18 dias para el silicato dicélcico (C,S), donde C=CaO, A=Al,03, S=Si0,, F=Fe,0s.

Aunque en nuestro caso el nimero de puntos experimentales de que disponemos es
bastante limitado, puede ser interesante interpretar los datos obtenidos para la evolucién
temporal de la profundidad de reaccion de nuestro cemento a la luz de los dos
mecanismos mencionados. Se trataria de establecer si el proceso estd controlado por un
unico mecanismo, o bien, en el caso contrario, cudl es el punto a partir del cual se
produce un cambio de mecanismo controlante. Para ello se ha partido de 9 modelos que
se obtienen variando los intervalos de tiempo a los que se ajusta cada uno de los
mecanismos, asumiendo que inicialmente el proceso estara controlado por la intercara y
en las etapas finales estara controlado por difusion. Los modelos se describen en la
Tabla 4.15. '

Tabla 4.15.- Distintos modelos ajustados a la evolucion de la profundidad
de reaccion.

MODELO | Intervalo durante el cual Intervalo durante el cual
el proceso estéd controlado | el proceso esta controlado
por las intercaras por difusién
(8 =kt) (6 =Kt'?
A 0-64 h -

B 0-32h 64 h

C 0-16h 32-64h

D 0-8 h 16-64 h

E 0-4h 8-64 h

F 0-2h 4-64 h

G 0-1h 2-64 h

H 0h 1-64 h

1 - 0-64 h
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La estimacion de la bondad del ajuste en cada caso se ha llevado a cabo usando la suma
de los cuadrados residuales (SQg):

SQr=2.(Y =Y, )* (4.16)

donde Y es el valor de 8 obtenido experimentalmente y Y. es el valor estimado a partir
del modelo que se ha ajustado. El mejor ajuste serd, obviamente, el que minimice este
parametro. Observar que, dado que el nimero de observaciones y de parametros es el
mismo para todos los modelos, esto es equivalente a usar la varianza residual como
criterio de comparacion de modelos. En la Tabla 4.16 se recogen los valores de Y € Yeq
obtenidos para los distintos ajustes, asi como los valores de los parametros k y K de las
dos ecuaciones que se han combinado para obtener el ajuste final. Sobre fondo blanco se
representan los valores estimados suponiendo que la etapa esta controlada por las
intercaras, y sobre fondo sombreado suponiendo que esta controlado por difusién, de
acuerdo con la hipétesis formulada para cada modelo.

Tabla 4.16.- Valores de & estimados para cada tiempo de reaccién a partir de los
distintos modelos ajustados.

MODELO A B C D E F G H I
-
X Y Yest(A) | Yest(B) | Yest(C) | Yest(D) | Yest(E) | Yest(F) | Yest(G) | Yest(H) | Yese(D)
(tth)) (S(um))
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0,06 | 0,048 | 0,067 | 0,081 | 0,080 | 0,058 | 0,044 | 0,060 | 0,321 | 0,321
2 0,08 | 0,097 | 0,134 | 0,162 | 0,160 | 0,116 | 0,088 | 0,457 | 0,454 | 0,454
4 0,25 | 0,194 | 0,268 | 0,324 | 0,320 | 0,232 | 0,655 | 0,646 | 0,642 | 0,642
8 0,7 | 0,387 | 0,537 | 0,648 | 0,640 | 0,945 | 0,926 | 0,914 | 0,908 | 0,908
16 1,3 | 0,774 | 1,074 | 1,296 | 1,361 | 1,336 | 1,310 | 1,292 | 1,284 | 1,284
32 2 1,549 | 2,147 | 1,940 | 1,925 | 1,890 | 1,852 | 1,828 | 1,816 | 1,816
64 27 | 3,098 | 27 | 2,743 | 2,722 | 2,673 | 2,619 | 2,585 | 2,568 | 2,568
K ]0,0484 | 0,0671 | 0,0810 | 0,0800 [ 0,0581 | 0,0440 | 0,0600 | - -
k - [0,3375 [ 0,3429 | 0,3403 [ 0,3341 | 0,3274 | 0,3231 | 0,3210 | 0,3210

Los valores obtenidos para la suma de cuadrados (SQg) residuales para cada uno de los
modelos se recogen en la Tabla 4.17, y se representan en la Figura 4.20.
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Tabla 4.17.- Valores de la suma de cuadrados residuales (SQg)
para cada uno de los modelos ajustados.

MODELO | SQg

A 0,7394

B 0,1029

C 0,0209

D 0,0252

E 0,0758

F 0,2437

G 0,3878

H, 0,4565

0.8

C D E
Modelo

Figura 4.20.- Valor obtenido para la suma de cuadrados
residuales (SQg) en funcion del modelo ajustado.

A partir de estos resultados es posible afirmar que para la hidrélisis del fosfato tricalcico
o no hay un Gnico mecanismo que controle la cinética de la reaccion durante todo el
periodo. El modelo que se ajusta mejor a los datos experimentales, minimizando la
suma de cuadrados residuales, es el modelo C, que supone que la reaccion esta
controlada inicialmente por la intercara, y que hay un cambio del mecanismo de control
entre las 16 y 32 h, pasando a ser la difusién el mecanismo controlante.

En la Figura 4.21 se han representado, a modo ilustrativo, los modelos extremos A e I,
que suponen que la reaccidn esta controlada por un Gnico’mecanismo a lo largo de todo
el intervalo de tiempo estudiado, la superficie de las intercaras en el primer caso y la
difusién en el segundo. Es claro que, como indica el pardmetro SQg obtenido, los
ajustes no son satisfactorios.
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t(h)

Figura 4.21.- Evolucién de la profundidad de reaccion & con el tiempo. Se
han dibujado las curvas correspondientes a los modelos A e 1, en los que se
supone un unico mecanismo controlante de todo el proceso.

El ajuste es mucho mas satisfactorio en el caso del modelo C, como se pone de
manifiesto en la Figura 4.22.

My

100

t (h)

Figura 4.22.- Evolucién de la profundidad de reaccion & con el tiempo. Se
han dibujado las curvas correspondientes al modelo C, que supone dos
etapas controladas por distintos mecanismos de reaccion.
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Por tanto, se puede decir que los resultados obtenidos se explican mejor partiendo de la
hipétesis de que son dos los mecanismos que controlan la cinética de hidrélisis, cada
uno de ellos en un periodo de tiempo determinado. En la primera etapa, entre 0 y 16
horas, durante la cual la profundidad de reaccién aumenta proporcionalmente con el
tiempo, la reaccion estaria controlada por la reaccion soélido-liquido, mientras que a
partir de 16 horas la profundidad de reaccién aumenta en funcién de la raiz cuadrada del
tiempo, implicando que la reaccion estaria controlada por la difusion del liquido por la
capa de producto que envuelve las particulas de reactivo. Habria por tanto un cambio en
el mecanismo controlante de la cinética de la reaccion entre las 16 y 32 horas de
reaccion.

Los estudios microestructurales (Figura 4.15) pueden ilustrar los dos posibles
mecanismos de transformacién descritos. En los estadios iniciales de la reaccion, en el
periodo comprendido entre aproximadamente 15 minutos y 16 horas se observan las
particulas de a-TCP recubiertas por pequefios cristales de CDHA. Las particulas més
pequefias de o-TCP se consumen totalmente durante esta etapa, y las de tamafio mas
grande quedan envueltas por una capa de producto que llega a aislar el reactivo. Este
tipo de morfologia corresponderia a la fase en la que la reaccidn esta controlada por las
intercaras. Sin embargo, al ir aumentando el grosor de la capa del producto formado,
que se interpone entre las particulas de reactivo anhidro y las fases en solucion, va
decreciendo la velocidad de reaccién subsiguiente llegando a provocar un cambio en el
mecanismo controlante del proceso.

En una segunda etapa, cuyo inicio se podria situar alrededor de las 16 horas, no se
aprecia un ulterior aumento del grosor de la capa que rodea a las particulas de a-TCP.
Se observan cristales laminares que se han formado dentro de las cavidades ocupadas
por las particulas de a-TCP, que se van consumiendo lentamente. Las dimensiones de
estos cristales son superiores a los detectados en la primera etapa, que se formaban
alrededor de las particulas de a-TCP y que siguen detectandose en forma de envoltorio.
Parece que en esta etapa la formacién de nuevos cristales tiene lugar no hacia afuera de
la capa envolvente, sino dentro de la misma, donde se encierran las particulas restantes
de reactivo. Esto podria explicar un cambio en el mecanismo controlante de la reaccion,
que pasaria a ser la difusion del liquido a través de la capa que envuelve las particulas de
reactivo.

En estudios sobre la hidratacién del silicato tricélcico [31], que es una reaccién
controlada en etapas sucesivas por los dos mecanismos mencionados, se observa una
evolucién microestructural anéloga a la que presenta el cemento estudiado [10].

A las 64 h practicamente no se detectan ya particulas de a-TCP, pero en cambio siguen
distinguiéndose los espacios inicialmente ocupados ellas, llenos ahora de cristales
grandes rodeados por un envoltorio de cristales més pequefios. Entre 64 y 360 h se
observa un cambio en el empaquetamiento de los cristales, que se disponen en
formaciones de tipo mas laminar y compacto, de forma radial o paralela, dando la
apariencia de una menor cristalinidad. Sin embargo, no se observa ningin cambio en los
difractogramas de rayos X ni en el comportamiento mecanico del cemento. Teniendo en
cuenta que a las 64 h la reaccién practicamente se ha completado totalmente se podria
atribuir este tipo de evolucion a fenémenos de crecimiento cristalino.
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Un hecho llamativo es que los cristales que envuelven a las particulas de o-TCP no
crecen directamente sobre su superficie, sino que, como puede verse por ejemplo en las
Figuras 4.15¢) 6 f), queda un vacio entre la particula de reactivo y la capa cristalina
neoformada. Esto pone de manifiesto que no se trata de un crecimiento epitaxial como
el que postula Brown para otro cemento de TTCP y DCP en el que afirma que las
particulas de DCP proporcionan puntos de nucleacién para un crecimiento epitaxial de
la CDHA [10], o como el que tiene lugar durante el fraguado del yeso, donde los
cristales de sulfato céalcico dihidratado crecen epitaxialmente sobre los cristales
hemihidratados [32].

Otro aspecto a tener en cuenta es que la evolucion temporal del porcentaje de
transformacion del o-TCP y la evolucion de la resistencia a la compresion del cemento
se ajustan a expresiones del mismo tipo, con valores de T muy similares. Ello permite
pensar en una relacion directa entre el porcentaje de reaccion y la resistencia mecanica,
lo que queda claramente puesto de manifiesto si se representa un parametro en funcién
del otro, como aparece en la Figura 4.23.

S B 8 & & &

C(MPa)

R(%)

Figura 4.23.- Relacion entre la resistencia a la compresion C y el
porcentaje de reaccion R.

La dependencia existente entre ambos pardametros se puede ajustar mediante una
expresion lineal:

C=C,+AR (4.17)

Conr*=0,981, Co=-1,6 1,6,y A=0,43 +0,02.
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Asi pues, el endurecimiento del cemento esta en relacion lineal directa con el avance de
la reaccién de fraguado. Esta dependencia se fundamenta en los cambios
microestructurales que tienen lugar durante el proceso de hidrélisis del o-TCP. Como
puede verse en las micrografias de las superficies de fractura de las muestras en distintos
estadios de la reaccion (Figura 4.15), los cristales de CDHA que precipitan van
creciendo y entrelazandose a medida que se va disolviendo el reactivo. Este
entrelazamiento de los nuevos cristales formados es el responsable de la cohesion y
resistencia mecénica del cemento fraguado..

La influencia de los cambios microestructurales en las propiedades mecéanicas del
material puede ilustrarse considerando el cambio en el comportamiento mecanico del
material que se detecta entre las 4 y las 8 horas. Como puede verse si se comparan en la
Figura 4.16 las curvas carga-desplazamiento del cemento tras 4 y 8 horas de reaccion, a
4 h el cemento posee todavia una plasticidad elevada, y una resistencia a la compresién
bastante baja. A las 8 h el aumento en la resistencia a compresiéon va acompariado de
una pérdida notable de plasticidad. Si se comparan las Figuras 4.15¢) y 4.15f) (4 y 8h),
se observa que las particulas de a-TCP, que en los estadios iniciales de la reaccién no
estaban en contacto con la capa cristalina que las envolvia, pasan a estar conectadas con
ella al precipitar los nuevos cristales, disminuyendo asi su movilidad y creandose un
entramado cristalino mas rigido y resistente, que seria responsable de la mayor rigidez
mostrada por el cemento al ser sometido a fuerzas compresivas.

Como conclusidn, se puede afirmar que, aunque quedan muchos aspectos pendientes de
una mayor profundizacion, los resultados mostrados en este Capitulo han puesto de
relieve la gran conexién existente entre los distintos aspectos involucrados en el proceso
de fraguado y endurecimiento de un cemento. Su comportamiento mecanico esta
estrechamente relacionado con los aspectos microestructurales, los cuales a su vez estan
en dependencia mutua con los mecanismos fisico-quimicos que controlan la reaccion.
Légicamente, por tanto, la modificacion de cualquier factor que pueda alterar el
comportamiento fisico-quimico del cemento influird necesariamente en las propiedades
macroestructurales del mismo. En los Capitulos siguientes se van a estudiar algunos de
estos factores, el sentido en el que influyen en las caracteristicas fisico quimicas y
microestructurales del cemento y las repercusiones que esta influencia tiene en las
propiedades del material obtenido.
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Capitulo 5

INFLUENCIA DEL TAMANO DE PARTICULA DEL
POLVO EN LAS PROPIEDADES DEL CEMENTO

5.1. INTRODUCCION

En el Capitulo 3, dedicado al estudio de la influencia de las distintas variables en el
comportamiento del cemento a partir de un andlisis estadistico factorial, se puso de
manifiesto que, dentro del rango de valores estudiado, el tamafio de particula del polvo
podia afectar a algunas propiedades del cemento, como los tiempos inicial y final de
fraguado o, mas ligeramente, a la resistencia a la compresion.

Por otra parte, de los resultados obtenidos en el estudio de la cinética de reaccion se
desprende que el fraguado y endurecimiento del cemento son el resultado de un proceso
de disolucién de las particulas de a-TCP y precipitacion de CDHA. La transformacion
comienza, como puso en evidencia el estudio de la microestructura, en la superficie de
las particulas, siendo controlada por la intercara s6lido-liquido en las etapas iniciales.

Teniendo en cuenta estos hechos, cabe pensar que el tamaiio de particula del polvo del
cemento puede ser una variable importante a tener en cuenta en la cinética de la reaccion
de fraguado y por tanto en el endurecimiento y en otras propiedades del cemento.
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Un caso que podria considerarse en cierto modo comparable, aunque mas complejo por
el gran nimero de fases que concurren, y que ha sido ampliamente estudiado es el del
cemento Portland [1]. En él, el fraguado se produce por la hidratacién de sus diversos
componentes: silicato tricdlcico (3Ca0.Si0; o C;3S), silicato dicalcico (2Ca0.SiO; o
C,S), aluminato tricdlcico (3Ca0.AlbO; o C3A) y aluminoferrita tetracdlcica
(4Ca0.A1,0;.Fe;03 0 C4AF), ocurriendo las reacciones en la intercara cemento-agua. Es
sabido que para este material el tamafio de particula del polvo inicial es un factor
determinante en aspectos tales como el desarrollo de resistencia mecanica, el fraguado,
o la trabajabilidad de la pasta [2]. De hecho, los llamados cementos de endurecimiento
rapido tienen como caracteristica principal un menor tamafio de particula en el polvo.
Un tamafio de particula menor implica una mayor superficie especifica de reaccion, lo
que facilita el contacto entre el agua y la superficie del polvo, consiguiéndose una
hidratacion mas rapida en la fase inicial.

En la misma linea, algunos estudios llevados a cabo sobre la hidratacion del silicato
tricalcico [3] constatan que al aumentar la superficie especifica del polvo de la fase
anhidra, aumenta la velocidad de la reaccion en el periodo inicial, y aumenta también el
grado total de hidratacion que se produce en la reaccion.

Por otra parte, ademds del efecto de la superficie especifica del polvo inicial, cabria
hablar del efecto de la distribucién del tamafio de particula [3,4]. Una misma superficie
especifica puede corresponder a distribuciones de tamafio de particula muy distintas.
Inicialmente, el grado de hidratacion sera funciéon de la superficie especifica del
reactivo. Pero a medida que avanza la reaccidn, las particulas pequefias se hidratan
totalmente, y la superficie especifica de la fase anhidra evoluciona de distinta manera
dependiendo de la distribucidn de tamafio de las particulas del polvo.

Respecto a los cementos basados en fosfatos de calcio, se han llevado a cabo algunos
estudios acerca del efecto del tamario de particula de los dos componentes del cemento
elaborado por Brown y Chow [5,6]. Partiendo de una mezcla equimolar de TTCP y DCP
que da como producto de la reaccion hidroxiapatita estequiométrica se observa que el
tamaifio de particula afecta a las velocidades de disolucion de los dos reactivos, y como
consecuencia afecta también al pH. Cuanto mads pequefio es el tamafio de particula de la
fase menos soluble, en este caso el DCP, mas favorecida se ve la reaccién y por tanto
mayor cohesion mecanica presenta el cemento [7]. Asi, la resistencia a la compresion
del cemento preparado con particulas de TTCP pequeiias (2 pm) y DCP grandes (12
pm) es muy pequefia, mientras que el valor mas alto se obtiene con particulas grandes
de TTCP (25 um) y pequeiias de DCP(1 pm).

Para una mezcla equimolar de TTCP y DCPD, cuyo producto de reaccién es también
hidroxiapatita [8], se observa que sdlo se consigue una transformacién total de los
reactivos cuando los tamafios de particula de ambos son suficientemente pequefios,
consiguiéndose también en este caso una resistencia mecanica maxima.

En los dos casos resefiados, la reaccién de fraguado del cemento depende de la
disolucién de dos compuestos, siendo necesario considerar el tamafio de particula de
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cada uno de ellos y sus posibles interacciones. Para nuestro cemento el problema es en
cierta medida mas simple, al partir de un tinico compuesto que, al hidrolizarse, da lugar
a la reaccion cementante. El objetivo de este Capitulo es estudiar el efecto que el tamafio
de particula del polvo de a-TCP tiene sobre algunas propiedades del cemento H, como
el pH, la velocidad de reaccion, la microestructura, los tiempos de fraguado, y la
velocidad de endurecimiento.

5.2. MATERIALES Y METODO EXPERIMENTAL

5.2.1. Materiales

Para estudiar el efecto del tamafio de particula del cemento sobre las propiedades de
fraguado y endurecimiento del mismo se partié del polvo del cemento, formado
basicamente por a-TCP. Con el fin de obtener dos tamafios de particula distintos se
procedi6 a moler el cemento en un molino de bolas de 4gata, siguiendo dos protocolos
de molido distintos (cfr. apartado 2.1.2), variando el tiempo y la velocidad de molido, y
manteniendo constante el numero de bolas:

a) un molido suave, 6-15-15 (velocidad 6 (460 r.p.m.) durante 15 minutos con 4
bolas grandes y 15 minutos con 4 bolas pequefias);

b) un molido severo, 9-180-180 ( velocidad 9 (640 r.p.m.) durante 180 minutos
con 4 bolas grandes y 180 minutos con 4 bolas pequefias).

A partir de este momento nos referiremos al polvo de a-TCP sometido al molido suave
como o-TCP grueso (a-TCP-g), y al sometido al molido severo como a-TCP fino (-
TCP-f).

Hay que mencionar que en este estudio ha sido posible tomar un rango mas amplio de
tamafios de particula que en el estudio estadistico resefiado en el Capitulo 3. En el
estudio estadistico fue necesario restringir la variacion de esta variable para conseguir
una pasta de caracteristicas trabajables en todas las muestras con distintos valores de las
demas variables. En este caso, al modificarse unicamente este pardmetro se han podido
elegir valores mas extremos sin perjudicar la trabajabilidad del cemento.

En los dos casos se afiadi6 al polvo obtenido un 2% en peso de hidroxiapatita
precipitada (PHA, Merck 2143), y se homogeneiz6 la mezcla con un molido a velocidad
4 (340 r.p.m) durante 7 minutos con 4 bolas grandes y 4 bolas pequeiias. El polvo
obtenido a partir del a-TCP grueso se codifico6 como cemento H-grueso (H-g) y el
obtenido a partir del a-TCP fino como cemento H-fino (H-f). '

La fase liquida del cemento estaba formada por una disolucién acuosa al 2,5% en peso
de Na,HPO,. La relacion liquido/polvo empleada fue de 0,32 ml/g.



Influencia del tamario de particula del polvo en las propiedades del cemento 163

5.2.2. Caracterizacion del polvo del cemento

Se determinaron las fases presentes en el polvo de los cementos H-g y H-f mediante
difraccion de rayos X, la morfologia del polvo mediante microscopia electronica de
barrido (MEB), y la distribucién de tamafios de particula mediante la técnica de
difraccion laser.

Se midié también la superficie especifica de reaccion, por tratarse de un parametro
especialmente importante para el estudio comparativo del comportamiento cinético de
los dos cementos.

El efecto del tamaifio de particula del polvo del cemento sobre el pH se determind en una
solucién al 2,5% de Na,HPO,, tomando una relacioén liquido/polvo igual a 200 ml/g.
Los procedimientos experimentales seguidos en todos los casos se describen en el
apartado 2.2.

5.2.3. Caracterizacion del proceso de fraguado y endurecimiento de los cementos
con distintos tamaiios de particula del polvo

5.2.3.1. Tiempo de cohesion y tiempos de fraguado

Se midieron el tiempo de cohesién y los tiempos de fraguado de los cementos, siguiendo
los métodos expuestos en el apartado 2.2.4.

5.2.3.2. Curvas de endurecimiento

Para determinar la influencia que tiene el tamafio de particula del polvo del cemento en
el desarrollo de resistencia mecanica se obtuvieron las curvas de endurecimiento de cada
uno de los cementos, determinando la evolucién de la resistencia a la compresion en
funcién del tiempo. Para ello se prepararon 8 series de probetas de compresion para cada
uno de los cementos, mezclando el polvo y el liquido en las proporciones adecuadas en
un mortero de cristal durante 1 minuto y llenando a continuacion unos moldes de teflon
cilindricos de 6 mm de diametro por 12 mm de altura. Después de 15 minutos se
sumergieron en solucién de Ringer a 37°C durante periodos de 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64 y
360 h. Cada una de estas series estaba formada por 8 probetas. Transcurridos estos
periodos de tiempo, las muestras se pulieron, se extrajeron de los moldes y se ensayaron
a compresion.

5.2.3.3. Microestructura

Inmediatamente después de ser ensayadas a compresion, todas las muestras fueron
templadas en acetona con el fin de eliminar el agua que contenian y detener asi la
reacciéon en curso. Dos probetas de cada serie se reservaron para examinar las
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superficies de fractura mediante microscopia electronica de barrido segun el protocolo
descrito en el apartado 2.2.3.1.

5.2.3.4. Cuantificacion del porcentaje de reaccién mediante difraccion de rayos X

Las seis probetas restantes se molieron para ser estudiadas mediante difraccion de rayos
X, con el objeto de determinar las fases presentes en cada periodo de tiempo y
cuantificar las proporciones en que se encontraban, a fin de esclarecer la influencia que
el tamafio de particula del cemento tiene sobre la cinética de la reaccion de fraguado. La
cuantificacion de fases se llevé a cabo segin el método del estindar externo, como se
expone en el apartado 2.2.2.2. Los picos seleccionados para determinar la evolucion de
la fraccién en peso de cada una de las fases con el tiempo de reaccion son los mismos
que se emplearon para el estudio cinético de la reaccion, que se recogen en la Tabla 4.5.



Influencia del tamario de particula del polvo en las propiedades del cemento 165

5.3. RESULTADOS

5.3.1. Caracterizacion del polvo del cemento

5.3.1.1. Caracterizacién de las fases presentes mediante difraccién de rayos X

En la Figura 5.1 se muestran los difractogramas de rayos X del polvo inicial de los
cementos H-g y H-f.

o-TCP
o B-TCP

)
S
1 1 1 | | | {
10 15 20 25 30 35 40 45 50
2(9)
Figura 5.1. Difractograma de rayos X del polvo inicial de los cementos H-g
yHf

En ambos casos se detectan unicamente a y B-TCP. No se detecta la PHA, como era de
esperar, debido a su bajo contenido en la muestra ( un 2% en peso). Se aprecia
claramente un ensanchamiento de los picos detectados en el difractograma del cemento
H-f respecto al cemento H-g. Este efecto es una manifestacion de la reduccién del
tamafio cristalino de la muestra debido al molido més drastico al que ha sido sometida.

5.3.1.2. Morfologia del polvo del cemento

En la Figura 5.2 pueden verse dos micrografias del polvo de a-TCP correspondientes a
un molido 6-15-15, y a un molido 9-180-180, obtenidas por microscopia electrénica de
barrido. Es claro que el molido reduce drasticamente el tamafio de particula. No aparece
variacion en la morfologia de las particulas resultantes. En ambos casos las particulas
presentan formas poliédricas irregulares, con las caras lisas pero no planas.



Influencia del tamario de particula del polvo en las propiedades del cemento 166

Figura 5.2.a)- Micrografia del polvo de a-TCP tras ser sometido a un molido segiin el
protocolo 6-15-15 (a-TCP-g)

Figura 5.2.b)- Micrografia del polvo de a-TCP tras ser sometido a un molido segiin el
protocolo 9-180-180 (a-TCP-f).
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5.3.1.3. Distribuciéon del tamaiio de particula

La distribucion de tamaifio de particula resultante de los dos protocolos de molido
aplicados al a-TCP pueden verse en las Figuras 5.3 y 5.4. En ellas se recoge el volumen
acumulado y el volumen diferencial en funcion del tamafio de particula.
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Figura 5.3.- Distribucion de tamaiio de particula (volumen acumulado y
volumen diferencial) del a-TCP grueso, molido segun las condiciones 6-15-
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Figura 5.4.- Distribucion de tamafio de particula (volumen acumulado y

volumen diferencial) del a-TCP fino, molido segun las condiciones 9-180-
180.
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El tamafio mediano (aquel valor que cumple que el 50% de particulas tienen un tamafio
menor que €él) de las particulas del cemento pasa de ser 10,88 um para el o-TCP menos
molido a ser 2,22 pm para el a-TCP mds molido.

En la Figura 5.5 se recoge, a modo comparativo, en los mismos ejes, el volumen
acumulado para los dos tipos de a-TCP estudiados.
b
S i
8 |
—eo— - TCPgrueso i
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0,1 10 100 1000
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Figura 5.5.- Volumen acumulado para el a-TCP con los dos tamarios de
particula estudiados.
5.3.1.4. Superficie especifica de reaccién
Los valores obtenidos para la superficie especifica de reaccion correspondientes al polvo
de o-TCP grueso y al polvo de a-TCP fino son (0,54 £ 0,04) m%/gy (2,73 % 0,08) m?/g

respectivamente.

Algunos parametros caracteristicos de la fase en polvo de los dos cementos estudiados
se recogen en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Tamarios de particula y superficie especifica de reaccion de los dos polvos
de a-TCP estudiados.

o-TCP| Protocolo | D(10) | Tamafio | D(90) | Tamafio medio | Tamafio medio Superficie
demolido | (um) | mediano | (um) | envolumen M, | ennumeroM, | especifica de
(D50) (um) (um) reaccién
(um) (m’/g)
grueso [ 6-15-15 2,12 10,88 25,12 12,95 2,07 0,54 0,04
fino | 9-180-180 | 1,39 2,22 11,69 5,06 1,55 2,7310,08
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La hidroxiapatita afiadida como semilla tenia una superficie especifica de reaccion de
(59,1 £1,8) m"/g en los dos casos.

Teniendo en cuenta que el cemento estaba formado por un 98% en peso de a-TCP y un
2% de PHA, se calcul6 la superficie especifica de cada uno de los cementos estudiados,
obteniéndose el valor de (1,71 + 0,05) m%g para el cemento H-g y (3,86 + 0,1) m%/g
para el cemento H-f.

5.3.1.5. Efecto del tamaiio de particula del polvo del cemento sobre el pH
En la Figura 5.6 se recoge la variacion de pH registrada en una suspension del cemento

en una solucién al 2,5% de Na,HPOys, en una relacion liquido/polvo de 200ml/g, a una
temperatura de 25°C.

9,25

9,00

pH

8,75

850 " 1 " 1 N i 2 !

t (h)

Figura 5.6.- Variacion del pH en funcion del tiempo para el polvo de los
cementos H-g y H-f.

La diferencia registrada entre las dos curvas es muy pequefia, mitigada probablemente
por el efecto tampén de la solucion de disodiohidrégenofosfato. Se observa que hay una
disminucién del pH ligeramente mas rapida en el polvo H-f, causada probablemente por
la disolucién de una mayor cantidad de material para un mismo intervalo de tiempo, al
estar formado por particulas de menor tamafio. También se aprecia un ligero incremento
del pH en los minutos iniciales, que indicaria también una disolucién mas rapida de las
particulas pequefias de a-TCP.
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5.3.2. Proceso de fraguado vy endurecimiento del cemento

5.3.2.1 Tiempo de cohesiéon y tiempos de fraguado

Los tiempos inicial (I) y final (F) de fraguado y el tiempo de cohesion (S) medidos para
los cementos con polvo de grano grueso y polvo de grano fino, estan recogidos en la
Tabla 5.2.

Tabla 5.2.- Tiempos de fraguado inicial (I) y final (F) y tiempo de cohesion
(S) para los cementos con tamario de particula grueso (H-g) y fino (H-f)
utilizando como fase liquida agua o una solucion de Na,HPOy al 2,5% en

peso.

Cemento |I(min) |F (min) |S (min)
H-g 9,5 45 7
H-f 4 7,5 3

Los resultados recogidos en la Tabla 5.2 muestran que cuando se utiliza como fase
liquida del cemento una solucién de Na,HPOj tanto los tiempos de fraguado inicial y
final son menores para cementos de particula fina que para cementos de particula
gruesa. Por otra parte, el tiempo que debe transcurrir para que se pueda sumergir el
cemento en solucién de Ringer sin que sufra desintegracion también se ve disminuido
por el afinamiento del polvo del cemento cuando se utiliza la solucién acelerante.

5.3.2.2. Resistencia a la compresion: curvas de endurecimiento

Los valores de resistencia a la compresioén alcanzados por los cementos H-g y H-f
después de diversos tiempos de reaccion se recogen en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3.- Resistencia a la compresion en funcion del tiempo para los
cementos H-g y H-f. (Entre paréntesis la desviacion tipica de la media)

tiempo (h) H-g H-f
C(MPa) | C(MPa)
1 0,30, 5,5(0,2)
2 0,9 (0,1)] 10,0 (0,4
4 3,5(0,1)] 15,8(0,7)
8 7,8 (0,1)| 33,9(2,0)
16 16,4 (1,0)| 37,2(1,4)
32 23,9 (1,2) -
64 30,3 (3,7)| 41,0(2,8)
360 34,9 (1,2)| 38,1(1,5)
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En ambos casos, la dependencia temporal de la resistencia a la compresiéon se ha
ajustado, mediante regresiéon por minimos cuadrados no ponderados, a una ecuacion del

tipo:
C()= Cw(l—e?) (5.1)

como se hizo ya anteriormente al caracterizar la evoluciéon de la curva de
endurecimiento del cemento H, en el Capitulo 4.

Los valores estimados para C, y para T para un nivel de confianza del 95% para las
curvas de endurecimiento de H-g y H-f, y la desviacion tipo residual sy para cada ajuste

(con s,° =i( Y, - jzi)z /(N -1), siendo y; el valor experimental obtenido para la
i=1

resistencia en cada punto, j, el valor estimado por el modelo ajustado y N el niimero de
puntos experimentales) se recogen en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4.- Pardmetros de ajuste de las curvas de endurecimiento para los
cementos H-g y H-f ’

CEMENTO |C,, (MPa) t(h) |sr(MPa)
H-g 34,6 (1,0) | 282(22) | 1,03
H-f 40,1 (1,8) | 6,1(0,9) | 2,58

En la Figura 5.7 pueden observarse los valores de resistencia a la compresion y las
curvas de endurecimiento ajustadas.

R ging

C (MPa)

t (h)
Figura 5.7.- Evolucion temporal de la resistencia a la compresion para los
cementos H-g y H-f.
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La Figura 5.7 pone de manifiesto que el tamafio de particula del polvo influye de
manera clara en la velocidad de endurecimiento del cemento. El valor de T se reduce en
un factor 4,5 al aumentar la superficie especifica de reaccién del cemento de 1,71 a 3,86
m?*/g. En cambio, el valor de saturacién de la resistencia a la compresion varia poco en
funcién del tamafio de particula del polvo del cemento, como muestran los valores de
C. encontrados para los dos casos. Sin embargo, mientras el cemento de grano grueso
H-g necesita unas 85 h para alcanzar un 95% del valor de saturacién, el de grano fino
alcanza este porcentaje en 16 horas.

5.3.2.3. Microestructura

A continuacién se exponen los resultados del estudio microestructural llevado a cabo
mediante microscopia electronica de barrido sobre las superficies de fractura de los
cementos H-g y H-f.

La microestructura desarrollada por el cemento H-g después de transcurridos distintos
tiempos de reaccion puede verse en la Figura 5.8.

Después de 2 horas de reaccion (Fig. 5.8 a) y b))se observan ya pequefios cristales que
recubren las particulas del polvo inicial. En algunas zonas, debido a la fractura, esta
capa de cristales se ha desprendido, quedando al descubierto la superficie de las
particulas de a-TCP.

Después de 8 horas de reaccion se observan todavia un gran nimero de particulas del
polvo inicial rodeadas por la capa de cristales (Fig. 5.8 c¢)). A mayores aumentos (Fig.
5.8 d)) se puede apreciar que el grosor de la capa ha aumentado, y que los cristales que
la forma son también mdas grandes que en la etapa anterior. Aumentando atn la
magnificacion (Fig. 5.8 €)) se observa que la superficie de las particulas de a-TCP no es
tan lisa como en la etapa anterior, sino que presenta algunas irregularidades, y se
distinguen algunos cristales en forma de placas, mas grandes que los que forman el
envoltorio de la particula, en espacio entre la particula y la capa que la rodea.

Tras 64 horas de reaccién el cemento presenta un aspecto mas cristalino (Fig. 5.8 f) y
g)). El tamafio de los cristales, que tienen forma de placas, ha aumentado
considerablemente. En algunas zonas (Fig. 5.8 f) y g)) es posible distinguir el envoltorio
que inicialmente cubria las particulas de a-TCP, rodeando ahora una cavidad llena de
cristales de tamaifio superior al del mismo envoltorio, conteniendo también una particula
solida que podria ser resto de a-TCP atn sin transformar.

La microestructura del cemento después de 360 horas de reaccion tiene un aspecto mas
compacto. Esta formada por cristales en forma de placas, de tamafio mas grande que en
las etapas anteriores, dispuestos en formaciones paralelas o radiales. No se observan
particulas s6lidas correspondientes a la fase inicial sin reaccionar.



Influencia del tamario de particula del polvo en las propiedades del cemento 173

Figura 5.8 a).- Microestructura observada mediante MEB en una superficie de fractura
del cemento H-g después de 2 h de reaccion.
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Figura 5.8 b).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 2 h de
reaccion.
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Figura 5.8 c).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 8 h de
reaccion
14 2wy
o
*

Figura 3.8 d).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 8 h de

reaccion
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