UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

EFECTO DE LA ADICION DE MATERIALES DE CAMBIO DE FASE EN
MATRICES CEMENTANTES BASE CEMENTO PORTLAND

Por

M.C. Gildardo Javier Ziga Carbarin
Como requisito parcial para obtener el grado de

Doctor en Ingenieria de Materiales

Directora de tesis:

Dra. Lauren Y. Gomez Zamorano

San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, julio 2021



FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

SUBDIRECCION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Z/ANN
[ X B
i

d

EFECTO DE LA ADICION DE MATERIALES DE CAMBIO DE FASE EN
MATRICES CEMENTANTES BASE CEMENTO PORTLAND

Por

M.C. Gildardo Javier Ziga Carbarin
Como requisito parcial para obtener el grado de

Doctor en Ingenieria de Materiales

Directora de tesis:

Dra. Lauren Y. Gimez Zamorano

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leén, julio 2021



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE INGENIERIA MECANICA Y ELECTRICA

Universidad Autéonoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ingenieria Mecdnica y Eléctrica
Subdireccién de Estudios de Posgrado

Los micmbros del Comité de Tesis recomendamos que la Tesis “Efecto de la adicion de matenales de cambio
de fase en matrices cementantes base cemento portland”, realizada por el alumno Gildardo Javier Ziga
Carbarin, con nimero de matricula 1091890, sca aceptada para su defensa como requisito para obtener el

grado de Doctorado en Ingenicria de Materiales.

E1 Comité de Tesis
_Lﬂm { Gy 2 4Z %
Lauren Yolands Gémez Zamorano Dora Irma Martinez Delgado
Direcior Revisor
AWGodd / O\
Dre. Ana Maria Guzmin Hernéndez Dr. Arquimedes Cruz Lopez
Revisor

Revisor

San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, junio 2021

Conm.: 8329 4020 / Fax: (81) 8332 0904

Ciudad Universitaria Pedro de Alba s/n, C.P. 66455 .nATPc
San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, México. Tels: (81) 833z



indice de contenido ZIGA-CARBARIN

NOMENCLATURAS Y ABREVIATURAS ...ttt i
LISTA DE FIGURAS ...ttt se e ssssesessssesssssesseesssnnsssnnnnnnennnnnnnnnes iv
LISTA DE TABLAS oottt e te e e e e ee s et s e e e ee s e e snnnsnensnrnnnnnnnnnnns vii
DEDICATORIA ettt ettt ettt et sttt sttt sttt st s 5555555555555 5555555555555 5 5555555555555 s s s s s e tebnnnnnnnnnn viii
AGRADECIMIENTOS. ...ttt ittt ettt et ettt ettt ettt et teee et eeeetesesesesessseaesesesesesssnssnnnes iX
RESUMEN ...ttt ettt ettt et ettt sttt 58585555555t s £t 5t sk s sttt et eb st nbnbnnee X
A B ST RA CT .ttt e ettt et ettt ettt ettt ettt ettt ettt et ettt ettt tetetetettteteeeaeaneeeennres Xi
(OF=To Y140 ] [ B0 N [ a1 4 o Yo [0 L] o1 (o] o LU SO PTOUR TP 1
IO TS 1) Tot=Tod o o RS UPPPTRPR 4
2 o 1T o Lo} (= 1S] £ UPRPPRPR 6
RS @ o T 1= V70 T 0 [=T =T > S 6
1.4 ODbjJetiVoS ESPECITICOS .uutiiiiiii i e e e e s e e e e e e s anrae s 6
(O 1o 11 (U] Lo R AN ] €= Tod =To =1 o1 1T PP 7
2.1 El cemento POIrtIANG......cueiiiiiiiieeee e 7
2.1.1 Transformacion de la harina curda dentro del horno rotatorio ..........ccccceecvveeennee 9
2.1.2 Tipos de cemMentoS €N MEXICO ...ocuuiieiiiiieeiiit ettt e 11
2.1.3 Material suplementario, la ceniza volante. .......ccccccvieiiiiiiiee e 12
2.1.4 Porosidad en la pastade cemento portland ...........cccoooeei 13

2. 1.5 Ladurabilidad........cc.cooiiiiiiiii e 15

2.2 La hidratacion del cemento portland ..........ccvveeeiioiiiiiiieiieee e 16
2.2.1 Periodo 1: Hasta el periodo de iNndUCCION ........cceeeeiiiiiiiiiiiiee et 17
2.2.2 Periodo 2: el pico de hidratacion prinCipal .......ccccccoeeiiiieiiieii e, 19
2.2.3 Periodo 3: Hidratacion después del PiCO .....ccceevieeeiiiiiiiiiiiieee e 20

2.3 Las nanoparticulas en matrices CEMENTANTES .........ccccvvieiieeeie i 21
2.4 Materiales con cambio de fase (PCM)......coo it 23
2.4.1 Clasificacion de PCM ... ...ttt 23
o O Lo g F= 1= | £ S OO PRTPPP 25
2.4.3 CoNAUCHIVIAA TEIMICEA ...eeieiiiiiiie it 26
2.4.4 Métodos utilizados para medir conductividad térmicaen MC............cccevveeeenee 27
2.4.5 Sustentabilidad y ahorro de energia......ccccoccveeiiiiiinii 29

2.5 Estado del arte de PCM en matrices CemMentantes ........ccoovvveeeeiiiieeeeiiieee e 31
2.5.1 Efectos de los PCM en laresistenciaala compresion ......c.cccovcveeeviiieeeeniiee e, 31
2.5.2 Efectos en la conductividad tErmiCa........ccoouiiiiiieiiiiiie e 32
2.5.3 Efectos en la durabilidad...........c.ccveeiiiiiiiiiii 33

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES i



indice de contenido ZIGA-CARBARIN

Capitulo 3. Desarrollo eXperimental........coouuiiiiiii e 35
3.1 Caracterizacion de las Materias Primas.......cooceeiiiieiiereiee ettt 36
3.1.1 Cemento Portland Ordinario y Ceniza Volante .........ccccovveeeiiiicciiieeece i, 36
3.1.2 Materiales con cambio de fase (PCM).......ccciuiiiiee e 38
3.1.3 AEROSIL MOX 170, hydrophilic fumed mixed oXide€.......cccccceeecvrvreereeeiiiiiiiieeenn, 39
3.2 Fabricacion de matrices CEMEeNTANTES .......coevvviiiiieiie e 40
3.3 Caracterizacion de las matrices Cementantes ........c.cccvvvveerieeieee e 43
3.3.1 Temperatura de las matrices CEMENLANTES .......ceveeviiiiiiieieee e 43
3.3.2 Resistencia ala ComMPreSiON .......ccuuiiiiii e 45
3.3.3 Difraccion de rayos X (DRX) ..ccciiiciiiiiiiie e e e e e e e e e e s snrane e e e a7
3.3.4 CoNAUCTHIVIAA TEIMMICEA ...eeiiiiiiiiie it 49
3.3.5 Porosimetria por fiSisorcion de NitrOgEN0 ........ccceeeeiiiiiiiiiiieee e 52
3.3.6 Profundidad de Carbonatacion ...........ccccoviiiiiiiiiii e 54
3.3.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) .......ccccccoviieiiniiiiiniiienenn 56
3.3.8 Circuitos eléctricos equivalentes y resistividad eléctrica........ccccccovvieirninieennnn 60
.3.3.9 Absorcion al agua (SOrtividad) .......c.eeiiiiiiiieiie e 62
3.3.10 EVAlUACION LEIMICA 1ooiiviiieiiiiie ettt ettt et e e 65

3.3.11 Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia dispersiva de

ElIECTIONES (EDS) ....iieiiiiiiiiie ettt ettt et e 68
Capitulo 4. Analisis y diScuSiOn de resultado.......cccoouuieeiiiiiie e 72
4.1 Caracterizacion de las matrices CEmMENtaNtes .......occueieiiiiiiiiiiiie e 72
4.1.1 Temperatura de las matrices cementantes durante las primeras horas............. 73
4.1.2 RESIStENCIA 8 COMPIESION .eeiiiiiiii ittt ettt e et e e et e e e abaeee e 81
4.1.3 Difraccion de ray0s X (DRX) .....oeiiiiiiiiiiiiiieiiiiiee ittt 86
4.1.4 CondUCTIVIAA TEIMICA ....vveiiiiiiiee ettt ettt e e e sbree e 94
4.1.5 Porosimetria por fisisorcién de nitrogeno a 90 dias. ......cccocvvereiiiieeeiniieeenninnnn. 101
4.1.6 Profundidad de carbonatacion a 90 diasS ........cccocueeriiiiiiieiiie e 103
4.1.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) ....ccccccveeeviiiiiiieeeee i, 105
4.1.8 Circuitos eléctricos equivalentes y céalculo de la resistividad eléctrica........... 108
4.1.9 Absorcion al agua (SOTtiVIdA) .....iceeeeeiiiiee e 111
4.1.10 EVAlUACION TEIMICA .veiiiiieiiiie ettt ettt ettt sttt e sbb e e s be e e sabeesneeen 114

4.1.11 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia dispersiva de
EIECTIIONES (EDS) ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e 123

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES i



indice de contenido ZIGA-CARBARIN

Capitulo 5. DISCUSION GENETAL.......ciciiiiiie et 137
5.1 Adicion de PCM en matrices base cemento portland ...........ccocoviieiiiiiiiiee e, 138
5.1.1 Temperatura de 1as MEZCIAS ........cccuviiiiiie i 138
5.1.2 Resistencia a la COmMPreSiON. ......oocciiiiiie e e e 139
5.1.3 DIfracCion d@ rAY0S X. .iiicuiiieieieeiiiiiiiiiiee e e e e sesttae e e e e e e s s sststa e e e e e e s s s nnnabaneeaeeeesannnnnenes 141
5.1.4 Conductividad térmica en eSpecimenes SECOS. .....ccovvcvriirreeeeeiiiiiirree e e e e e s e eeneeens 141
5.1.5 Porosimetria por fisisorcién de NitrOgen0. ........cvvveeiiiiiiiieeeee e 142
5.1.6 Profundidad de carbonatacCion. .........cceovveeiiiiieiie e 142
5.1.7 ReSISHVIAAU EIECTIICA. ...vvviiieiiiieiiee e 142
5.1.8 Absorcidn al agua alos 90 dias. ......ccceveeeeiiiiiiiiiiiec e 143
5.1.9 EVAlUACION TEIMICA ..eeiiiiiiiiiiiiiiee ittt et esbneeeean 143
5.1.10 Microscopia electrénica de barrido (SEM) .......ccveeiiiiiiiiiiiiiiiiicee e 144
CONCIUSIONES ...ttt e e e e h bt e e ettt e e e e a b et e e e anbe e e e e anbe e e e e neee 145
RECOMENUACIONES ...ttt e e s e e e s e e s e e e e s anr e e e e nnes 147
BiblOgrafia......coouiiiiiiiiiici 148

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES iii



Nomenclatura y abreviaciones

ZIGA-CARBARIN

NOMENCLATURAS Y ABREVIA TURAS

PCM
NANO
Ccv
CPO 40
Mtep
MC
DRX
DTP
EIS
SEM
EDS
BET
CaO

Al203
C2S
CO2
SiO2
CsA
C4AF
CsS

CaOH:
CSH
IUPAC
CTSSS
CTS

N2

CaCOs3
CA
MHz
Hz

mV

Si
St

GDR
GDC

Materiales con cambio de fase
Nanoparticulas de silice-alimina
Ceniza volante

Cemento portland ordinario, resistencia minima a la compresion de 28 MPa

Millones de toneladas equivalentes de petréleo
Matriz cementante

Difraccién de rayos X

Distribucién de tamafio de particula
Espectroscopia de impedancia electroquimica
Microscopia electrénica de barrido

Energia dispersiva de electrones

Porosimetria por fisisorcion de nitrégeno
Oxido de calcio

Allmina

Silicato dicalcico

Dioxido de carbono
Cuarzo

Aluminato tricalcico
Ferroaluminato tetracalcico
Silicato tricéalcico

Hidroxido de calcio

Silicato de calcio hidratado

Unioén Internacional de Quimica Pura y Aplicada
Conductividad térmica saturada superficialmente seca
Conductividad térmica seca

Nitrégeno

Carbonato de calcio
Corriente alterna
Mega Hertz

Hertz

Mili volt

Tasa de absorcion inicial

Tasa de absorcion final
Resistividad eléctrica
Grado dia de refrigeracion
Grado dia de calefaccion
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RESUMEN

Los problemas por el sobrecalentamiento de la superficie de la tierra repercuten
en enormes dafios ambientales en nuestro planeta, una de las causas es el uso
de combustibles fésiles para generacion de energia primaria, la cual se necesita
para satisfacer las necesidades de la poblacion. En el gremio de la construccion
los edificios representan el 30% del consumo mundial de energia. En México mas
del 95% de los hogares no cuenta con un sistema de aislamiento térmico. Con
ello nos vemos en la necesidad de buscar un confort térmico utilizando equipos
de aires acondicionados, aumentando aun mas la demanda de energia. En este
sentido la presente investigacion pretende aportar en el conocimiento cientifico y
tecnoldgico sobre la posibilidad de usar materiales con cambio de fase (PCM) en
matrices cementantes para que puedan ser utilizados en la elaboracion de
bloques térmicos ecoldgicos para ahorro energético en los hogares y edificios.
Los PCM tienen la cualidad que al presentarse un gradiente de temperatura
transitando de la fase sdlida a la liquida, absorbiendo y liberando el calor
adsorbido o viceversa. Pero si buscamos que los PCM transiten a la realidad, es
imperativo que estos materiales cumplan con los disefios de durabilidad, porque
el deterioro que pueda sufrir un prefabricado con adiciones de PCM, la reparacion
sera mas complicada que un elemento convencional. Los trabajos mas recientes
reportan avances importantes en el uso de PCM para reduccién de las cargas
térmicas en los edificios. Esta investigacién, brinda 5 indicadores de durabilidad,
como: la resistencia mecanica; la porosidad; la carbonatacion; la absorcion al
agua (sortividad) y la resistividad eléctrica, de pastas de cemento con adiciones
de PCM, nanoparticulas (NANO) y ceniza volante (CV) Para que puedan ser
utilizadas en el disefio de piezas prefabricadas a base cemento portland (CPO
40). Y brindar envolventes de edificios durables que brinden un mejor confort
térmico, disminuyan el uso del aire acondicionado, reduciendo la demanda de

energia y aportando al desarrollo sostenible de la sociedad.
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ABSTRACT

The problems caused by the overheating of the earth's surface have enormous
environmental damage on our planet, one of the causes is the use of fossil fuels
for the generation of primary energy, which is needed to meet the needs of the
population. In the construction industry, buildings represent 30% of world energy
consumption. In Mexico, more than 95% of homes do not have a thermal
insulation system. With this, we find ourselves in the need to seek thermal comfort
using air conditioning equipment, increasing even more energy demand. In this
sense, this research aims to contribute to scientific and technological knowledge
about the possibility of using phase change materials (PCM) in cementitious
matrices so that they can be used in the elaboration of ecological thermal blocks
for energy saving in homes and buildings. PCMs have the quality that by
presenting a temperature gradient moving from the solid to the liquid phase,
absorbing and releasing the adsorbed heat or vice versa. But if we want PCM to
transition to reality, it is imperative that these materials comply with the durability
designs, because the deterioration that a precast with PCM additions may suffer,
the repair will be more complicated than a conventional element. The most recent
works report important advances in the use of PCM to reduce thermal loads in
buildings. This research provides 5 indicators of durability, such as: mechanical
resistance; porosity; carbonation; water absorption (sortivity) and electrical
resistivity, cement pastes with additions of PCM, nanoparticles (NANO) and fly
ash (CV) so that they can be used in the design of prefabricated parts based on
portland cement (CPO 40). And provide durable building envelopes that provide
better thermal comfort, reduce the use of air conditioning, reducing energy
demand and contributing to the sustainable development of society.
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Capitulo 1. Introduccion

El crecimiento de la poblacion y la actividad antropogénica, han provocado el
aumento en la temperatura media global en la superficie de la tierra,
aproximadamente de 1.5°C en los ultimos 200 afios.*- 2

De acuerdo con investigaciones, el consumo de energia primaria en el planeta
aumentara de 12,726 Mtep en 2008 a 15,559 Mtep en 2020; y para el afio 2035

se pronostica una produccion de 19,404 Mtep. !

Por lo tanto, es urgente trabajar en estrategias para el uso eficiente de la energia
y tomar conciencia del problema energético actual y brindar opciones que
permitan reducir el consumo de energia, para darle un freno a la catastrofe

ambiental .4 3l

En la industria de la construccion la implementacién de politicas ambientales mas
estrictas para detener el cambio climatico han forzado al sector a explorar otras
alternativas tecnolégicas como materiales cementantes alternativos,®l
construcciones sustentables!’® 111 y mas recientemente el uso de materiales de

cambio de fases adicionadas en matrices cementantes.[!2 13l

Desafortunadamente, estas rutas se encuentran en desarrollo y a la fecha el
consumo mundial de energia sigue en aumento. Los edificios representan el
30%.14-16] Mientras que el uso del aire acondicionado para mantener un confort

térmico significa el 20% de electricidad a nivel mundial.l17 18]

En México, la falta de cultura ambiental se ve reflejada en sistemas constructivos
tradicionales, mas del 95% de los hogares no cuentan con algun tipo de
aislamiento térmico.l’® Frente a las nuevas exigencias que plantea la
sostenibilidad es apremiante beneficiarse de las propiedades fisicoquimicas de
los materiales como puntos de fusion, el calor latente, rendimiento térmico, entre

otros. Para brindar mejores propiedades que los materiales convencionales. 2% 21
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En este contexto, desde los afios80 6 s d e | s segvieren gstadgar@dd los
materiales de cambio de fase (PCM) para mejorar la eficiencia energética de los

edificios.[22-25]

Los PCM tienen la cualidad que al presentarse un gradiente de temperatura
transitando de la fase sodlida a la liquida absorbiendo y liberando el calor

adsorbido o viceversa en el intervalo de -30 C a 93.7 C.[28]

Los primeros PCM fueron de tipo inorganicos sin embargo tienen el inconveniente
gue después de varios ciclos de uso se desactivan comparado con los PCM de

tipo organico que contienen fibras de poliamida.[?”]

Con estas familias de materiales se han estudiado diferentes parametros como
el tamafo, forma y adicibon de PCM en paneles de yeso o en matrices
cementantes tratando de afectar lo menos posible a la resistencia mecénica, pero
los problemas de costo,?®l obligan a transitar hacia PCM micro-encapsulados, a
base de parafinas cuya temperatura de confort humano en el intervalo de 20 C a

30 C han sido muy efectivas.[?*

Los trabajos mas recientes reportan avances importantes en el uso de PCM para
reduccion de las cargas térmicas en los edificios,®%-33 pero actualmente en la
bibliografia se reportan pocos indicadores de durabilidad, particularmente para
resistir a los agentes agresivos del medio ambiente al que estaran expuestos(®*
%71, En la actualidad ya no es posible seguir construyendo la infraestructura que

requiere la poblacién, con materiales tradicionales.[3®]

Pero si buscamos que los PCM transiten a la realidad, es imperativo que estos
materiales cumplan con los disefios de durabilidad, porque el deterioro que pueda
sufrir un prefabricado con adiciones de PCM, la reparacion sera mas complicada

que un elemento convencional.*

En este contexto, las investigaciones también han reportado un decremento en

la resistencia a la compresion conforme se aumenta la adicion de PCM.[36. 40-42]
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Para fines de esta investigacion se fabricaron muestras utilizando 100% cemento
portland ordinario (CPO 40) denominado como muestra de referencia (R). Donde
se vario el porcentaje de adicion de PCM en 1%, 3%, 5% y 10% en masa del

cemento, que fueron denominadas serie: P1, P3, P5y P10 respectivamente.

En la segunda serie de experimentos, se adicionaron nanoparticulas de silice
(NANO) con el propdsito de que hubiera mas sitios de nucleacién y ayudar a la
densificacion de la matriz cementante, se utilizé el 0.1% respecto a la masa del
cemento, manteniendo los mismos porcentajes de adicion de PCM. Para esta

serie se utilizo la siguiente nomenclatura: P1N, P3N, P5N y P10N.

En la tercera serie de experimentos se fabricaron muestras con 50% CPO 40 y
50% ceniza volante (CV) y de esta manera ser participes de un movimiento global
como lo es la economia circular en la construccion, utilizando éste residuo
industrial, la muestra de referencia (CO) corresponde a 50% CPO 40y 50% CV'y
el resto se etiqueté como: C1, C3, C5y C10.

De la misma manera se afiadieron nanoparticulas con la finalidad de que hubiera
una mayor densificacion de la MC, la serie mantuvo los mismos porcentajes de
PCM vy se adicion6 el 0.1% de nanoparticulas y se etiqueté como: C1N, C3N,
C5N y C10N.

Esta investigacion trata de aportar en el conocimiento cientifico, brindando
indicadores de durabilidad, como: la resistencia mecéanica; la porosidad; la
carbonatacioén; la absorcion al agua (sortividad) y la resistividad eléctrica, de
pastas de cemento con adiciones de PCM, NANO y C.V. Para que puedan ser
utilizadas en el disefio de piezas prefabricadas a base cemento portland. Y
brindar envolventes de edificios durables que brinden un mejor confort térmico,
disminuyan el uso del aire acondicionado, reduciendo la demanda de energia y

aportando al desarrollo sostenible de la sociedad.
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1.1 Justificacion

El hombre primitivo sélo tuvo acceso a un numero limitado de materiales para
subsistir. Pero con el proceso empirico de prueba y error empezé a descubrir

técnicas para desarrollar nuevos materiales.

Con el desarrollo de la quimica en el siglo pasado, los cientificos han mejorado
el entendimiento de los materiales a nivel microestructural y sus correspondientes

efectos a nivel macroestructural.

En éste contexto, en afios anteriores, los materiales base cemento portland
fueron evaluados en términos de resistencia a la compresion. Dejando de lado
otras propiedades actualmente buscada, entre ellas la durabilidad y el

comportamiento térmico.

Actualmente, es bien conocido dentro del gremio de la construccion que el
cemento es de los materiales mas utilizados a nivel global y su utilizacion para
elaborar estructuras de concreto exige un mejor desempefio en cuanto a sus

propiedades ingenieriles.

La infraestructura que demanda la creciente poblacién no debe ser construida
con materiales convencionales, necesitamos apoyarnos en el conocimiento
cientifico y tecnoldgico para brindar opciones de materiales sustentables para el

desarrollo sostenible de la sociedad.

Hoy en dia nos encontramos frente a una catastrofe ambiental, debido a la
sobreexplotacién de los yacimientos minerales, al uso de combustibles fésiles

para generacion de energia eléctrica, entre otras cosas.

Debemos aportar nuestro grano de arena en pro de mejorar las construcciones
de los hogares y edificios. Especificamente hablando sobre mejorar los

envolventes de las edificaciones.
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En México, segun datos del INEGI contamos con més 32 millones de hogares,
de los cuales el 95% de ellos no cuenta con ningun tipo de aislamiento térmico,
obligandonos a buscar el confort térmico utilizando equipos de aire
acondicionado y por ende aumentando la demanda de energia cada dia mas.

Con su correspondiente desembolso elevado al pagar el servicio de electricidad.

Recientemente se han realizado investigaciones de adiciones de materiales de
cambio de fase (PCM) en matrices cementantes mostrando que pueden reducir
las cargas térmicas en los edificios. Asi mismo, también se ha reportado que la
resistencia mecanica a la compresion disminuye conforme aumente el porcentaje
de adicion de PCM.

Dichas investigaciones han resultado muy benéficas dejando ver la posibilidad
de elaborar piezas prefabricadas para mejorar el envolvente en las
construcciones, pero aun falta por explorar los cambios microestructurales que

suceden por la adicion de PCM en matrices cementantes.

En esta investigacion se evaluaran los cambios microestructurales en la matriz
cementante generados por la adicion de PCM, nanopatrticulas, y ceniza volante.

Y como estos pueden afectar o beneficiar las propiedades en estado endurecido.
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1.2 Hipotesis

La adicion de PCM y nanoparticulas de silice en materiales alternativos de
construccion base cemento portland y ceniza volante incrementard la resistencia
térmica sin detrimento de sus propiedades microestructurales e indicadores de
durabilidad.

1.3 Objetivo general

Evaluar las propiedades fisicoquimicas y estructurales de la adicién de PCM y
nanoparticulas de silice en materiales base cemento portland y ceniza volante,
para ser considerada como una posible opcion en el disefio de bloques térmicos

ecologicos para el ahorro de energia en los hogares y edificios.

1.4 Objetivos especifi cos

i Caracterizacion de las materias primas por difraccion de rayos X (DRX),
Distribucién de tamafio de particula (DTP), Densidad y fluorescencia de
rayos X.

Fabricacion de matrices cementantes.

Caracterizacién de las matrices cementantes: temperatura de pastas,
resistencia a la compresion, conductividad térmica, absorcién al agua,
profundidad de carbonatacion, espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), circuitos eléctricos equivalentes y célculo de la
resistividad.

1 Realizar DRX, Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y porosimetria
por fisisorcion de nitrégeno (BET)

1 Obtener comportamiento térmico de especimenes expuestos a la
intemperie.

9 Analisis y discusion de resultados.
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Capitulo 2. Antecedentes

2.1 El cemento portland

El cemento portland se produce por la pulverizacion del clinker, el cual consiste
principalmente en silicatos de calcio hidraulicos. El clinker también contiene
algunos aluminatos de calcio y ferroaluminatos de calcio y una o mas formas de
sulfato de calcio (yeso) que se muele conjuntamente con el clinker para la
fabricacion del producto final. Los materiales usados para la produccion del
cemento portland (véase tabla 1) deben contener cantidades apropiadas de los
compuestos de calcio, silice, alimina, y hierro. Durante la fabricacion, se hace el
analisis quimico frecuentemente en todos los materiales para garantizar una

calidad alta y uniforme del cemento.[*3

Tabla 1. Materias irimas utilizadas iara la fabricacién del cemento iortland.[43]

irE::ieuSSetfi:?eSS P :: puun?iii(éi fomg Silicato de calcio Mineral de aluminio Anhidrita
Aragonita Arcilla Roca calcdrea Bauxita Sulfato de calcio
Calcita Mineral de hierro Arcilla Roca calcarea Yeso
F'olvocgfriehnotrono de Costras de laminada Ceniza volante Arcilla
Roca calcarea Lavaduras de mineral Greda Escoria de cobre
Creta Cenizas de pirita Caliza Ceniza volante
Arcilla Esquisto Loes Greda
Greda Marga Granodiorita
Caliza Lavaduras de mineral Caliza
Marmaol Cuarcita Loes
Marga Cenizade arroz ~ Lavaduras de mineral
Coquilla Arena Esquisto
Esquisto Arenisca Escoria
Escoria Esquisto Estauralita
Escoria

Basalto

En la figura 1 se muestra el proceso actualmente usado para la fabricacion del
cemento. Las materias primas se transportan de la cantera, se trituran, muelen y
dosifican de tal manera que la harina final tenga la composicién deseada. La
harina principalmente contiene material calcareo aproximadamente un 44%
(carbonato de calcio) y material arcilloso aproximadamente de un 16.5% (silice).
Entre otros compuestos minoritarios como: oxidos de aluminio, éxidos de hierro,

oxidos de magnesio y sulfatos.
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H ‘,Equipo de perforacion

A la frituradora

¥

Se almacena cada
materia prima separadaments

Las materias primas consisten en

combinaciones de caliza.

marga y esquisto, arcilla,

arena o mineral de hierro
Trituradora primaria

Las materias primas se  m

Trituradora secundaria transportan a los molinos

1. La roca se reduce primero hasta un tamafio de 125 mm (5 pulg.) y después a un tamafio de
20 mm (/4 pulg.) para entonces almacenarla.

Fodilo ge malienda o alta preshon
iopcianal, nomalmente uilizados en
conjunto son & moling de bolash

dmmal‘l;; I

2. Las materias primas se muelen hasta gue se vuelvan en polvo y :“M:mmm dlindras

52 las mezcla.
‘are
Gas callentz
el home,
entador
Gases callentes de los precalentadores o del o Enrador
entiados de slinker para el mailng Detale gal molino de clindros, Que comising

trituracion, mollenda, secado y ciasicacion,
Precalentador. Los gases callentes gel maing ” &0 un3 unidad vericsl.
callentan |a materia pAma y suministran cerca dal
40P g2 |3 calcnacen an'ss que |3 matera prma

enirz en & homo. AKUNAS TADRC3s INGuyen un hama

Instantaneo gue proves cerca del B5% 3l 05% da 13
caldracion antes que [a matera prima entre Los metriales 52
en el homo. aimacenan separadamente:

Clinker

Tuoeria terciana oe aire

Ventlador  Depdsio
e povo

Bl glinker y el yeso se
tran hasta & medno

3. La calcinacion transforma quimicamente las materias primas en el clinker de cemento. Observe el precalentador de cuatro etapas,
el homo instantaneo y el homo con mener longitud.

3. La calcinacion transforma quimicamente las materias primas en el clinker de c.;emento_ Ohserve el precalentador de cuafro etapas,
el homo instantaneo y el homo con menor longitud.

Fodillo de ata presion
e clinker

para
que 2nira 2n 2 moiing (opcional)

sEparador Amacanamiento Camisn_ Veficulo  W: Empaquetsdora Camion
a grangl aganel decargd ueacgamga e

4. Se muele el clinker junto con el yeso para convertirlos en cemento portland y se lo despacha.

Figura 1. Etapas de la produccion moderna del cemento portland.3!
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2.1.1 Transformacion de la harina curda dentr o del horno
rotatorio

En la figura 2 se puede observar las transformaciones de las materias primas
dentro del horno. La primera transformacion que se produce en el horno tiene

lugar entre 500 °C y 600 °C, que corresponde a una pérdida de agua de la arcilla.

La segunda transformacion tiene muy pocas consecuencias y corresponde a la

transformacioén de | cuarzo B mmC.cuar zo

La siguiente transformacion durante el calentamiento ocurre a 700 °C y se

completa a 900 °C; corresponde a la descarbonatacion de la piedra caliza.

Los primeros grupos de CaO que se liberan son bastante activos y empiezan a
combinar con Al203 para formar C12A7 y con algunos de los iones Fes*™ y Als* para
formar C2(A, F), a 700 °C, algo de belita (C2S) empieza a formarse.[38 43. 44]

A 900 °C:[38 43, 44]
At o piealra takiza se ha descarbonatado;
A ade@lamina ya ha reaccionado con la cal para formar C12A7;

A adegab ha reaccionado con Als* y Fes* para formar C2(A, F);

A adegal ya se ha transformado en belita (C2S).

Se observa que, todavia hay mucha cal que no se ha combinado y algo de SiO2
enformadec u ar zZMas alla de los 900 °C, aparecen los primeros cristales de
CsA y CsAF y el cuarzo U se transforma en cristobalita (una variedad mineral de

SiOz, estable a altas temperaturas).
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Figura 2. Transformaciones de la materia prima dentro del horno rotatorio. 3l

A los 900°C es donde se libera gran cantidad de CO:2 al medio ambiente, razén
por la cual la industria cementera es considerada como contaminante, con una

aportacion del 7% a nivel mundial.l*®!

A 1100 °C, la cristobalita se derrite, lo que acelera su combinacion con la cal. A
1200 °C ya no hay ninguna forma de silice libre. Los primeros cristales de C3S, o
mas bien cristales de alita, comienzan a formarse a 1250 °C. Estos cristales se
forman mediante la reaccion del exceso de cal libre con los cristales de belita ya
formados. A 1300 °C, la mezcla de CsA y CsAF comienza a fundirse; C4AF
desaparece a 1325 °C y C3A alrededor de 1400 °C.

Durante este tiempo, la fusion de calcio ferroaluminoso actia como catalizador
para la transformacién de belita en alita favoreciendo la difusién de iones Caz* en
los cristales de belita. Por encima de 1425 °C, practicamente no hay exceso de
cal.[®8 4344 Finalmente se obtiene el clinker el cual es finamente molido para la
obtencion del cemento. Se fabrican diferentes tipos de cemento portland para

satisfacer varios requisitos fisicos y quimicos para aplicaciones especificas.
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2.1.2 Tipos de cementos en México

Los cementos en México se especifican segun la norma NMX-C414-ONNCCE.

De acuerdo con esta norma, hay seis tipos:“*3

)l

CPO 1 cemento portland ordinario, el cual puede tener hasta 5% de
adicion de materiales tales como escoria, puzolanas, humo de silice o
caliza,;

CPP 1 cemento portland puzolanico, que posee del 6% al 50% de material
puzolanico, con relacion a la masa total del cemento;

CPEG i cemento portland con escoria de alto horno, el cual tiene del 6%
al 60% de escoria.;

CPC i cemento portland compuesto, se compone de clinker, yeso y dos o
mas adiciones. Las adiciones pueden componer del 6% al 35% de escoria,
del 6% al 35% de material puzolanico, del 1% al 10% de humo de silice y
del 6% al 35% de caliza. Independientemente del tipo y cantidad de
material adicionado, la cantidad de clinker y yeso debe ser del 50% al 94%.
CPS i cemento portland con humo de silice, que recibe el 1% al 10% de
humo de silice.

CEG i cemento con escoria de alto horno, el cual tiene la cantidad de

escoria que varia del 61% al 80%.

Los cementos aun se dividen en clases de resistencia: 20, 30, 40, las cuales

designan resistencias a compresion minima a los 28 dias de 20 MPa, 30 MPa y
40 MPa (200 kg/cm?, 300 kg/cm? y 400 kg/cm?), respectivamente.

Hay dos clases mas de resistencia: 30R y 40R, que ademas de presentar

resistencia a compresion minima a los 28 dias de 30 MPa y 40 MPa,

respectivamente, también deben presentar resistencia a compresion a los 3 dias
de 20 MPa (200 kg/cm?) y 30 MPa (300 kg/cm?), respectivamente.
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La norma también especifica resistencias maximas a los 28 dias, para las clases
20, 30 y 30R. El tiempo minimo de fraguado inicial de todas las clases es 45

minutos.

El cemento seco consta de cuatro fases principales de oxidos: silicato tricalcico
( 3 Ca OA®BC39), silicato dicélcico ( 3 Ca OASBC28), aluminato tricalcico
( 3 Ca @A AC:A)y ferroaluminato tetracélcico ( 4 C a @DAARebO3 0 C4AF). El
cemento también contiene yeso que se agrega para controlar el proceso de
fraguado. C3S y C2S constituyen aproximadamente un 75% en masa de cemento
seco. Cuando el cemento se mezcla con agua, se producen reacciones quimicas
que dan como resultado la formacién de productos de hidratacion. Las dos fases
de silicatos, C3S y C2S, resultan en silicato de calcio hidratado (CSH) e hidréxido
de calcio (CaOH2) como productos de hidratacion. Los cuales constituyen
aproximadamente 50-60% y 20-25% del volumen total de producto hidratado
respectivamente. El cemento endurecido contiene gel CSH, cristales de hidréxido
de calcio, etringita, residuos menores del cemento no hidratado y residuos de los
espacios originales llenos de agua en la pasta fresca.[*6! Las nuevas teorias sobre

la hidratacién del cemento portland se discutirAn mas adelante.

2.1.3 Material suplementari o0,la ceniza volante.

La ceniza volante (CV) es un subproducto de la combustion del carbén
pulverizado en plantas generadoras de electricidad y es el material cementante

suplementario mas utilizado.

En el horno, la mayor parte de la materia volatil y el carbono del carbon se
gueman. Durante la combustién, las impurezas minerales del carbon (tales como
arcilla, feldespato, cuarzo y esquisto) se funden en suspension y se transportan

hacia afuera de la camara por los gases de escape.

En el proceso el material fundido se enfria y se solidifica como pequefias esferas

vitreas llamadas cenizas volantes. Luego, se colecta la ceniza volante de los
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gases de escape a través de precipitadores electrostaticos o de filtros de manga.
La ceniza volante es un polvo finamente dividido parecido al cemento portland.

La ceniza volante es béasicamente un vidrio de silicato que contiene silice,
alumina, hierro y calcio. Los constituyentes menores son magnesio, azufre, sodio,

potasio y carbono.

Las cenizas volantes se clasifican en Clase F y Clase C segun la norma ASTM C
618 (AASHTO M 295) se emplean comunmente como aditivos (adiciones)
puzolanicos en concretos de uso comun. Los materiales de Clase F son
normalmente cenizas volantes con bajo contenido de calcio (menos del 10% de
CaO) y contenido de carbono menor que 5%, pero algunas pueden contener
hasta 10%. Los materiales de la Clase C normalmente presentan alto contenido

de calcio (del 10% al 30% de CaO) y contenido de carbono menor que 2%.43]

Actualmente las CV son utilizadas ampliamente como adicion o reemplazo del

cemento para la fabricacién de matrices cementantes.

2.1.4 Porosidadenla  pasta de cemento portland

Los poros en la matriz de una pasta de cemento son poros de gel, poros
capil ar es, holbwshald ¢ i me] dr como gramasidedHadley, y

los poros con aire atrapado.[46 47]

La pasta de cemento endurecida es de naturaleza porosa (véase figura 3), en la
gue pueden penetrar liquidos y gases. Las propiedades y comportamiento del
principal material aglutinante, la pasta de cemento portland hidratado, controlan
las propiedades y el comportamiento del material compuesto. Los poros pueden
ejercer su influencia sobre las propiedades de los materiales base cemento de

diversas formas.

La comprensiéon del proceso de hidratacion del cemento y la formacion de la
estructura de los poros puede conducir al desarrollo de nuevos materiales con

propiedades mejoradas. La gama de tamafios de poros en el cemento endurecido
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es muy amplia (véase tabla 2) en comparacion con la mayoria de los otros
materiales porosos. Es extremadamente tortuoso, complejo y espacialmente no

homogéneo. ¢l

5 micrones

Figura 3. Representacion esquematica de una pasta de cemento a una edad de 28 dias,®8 en forma
general se observa en rojo el hidréxido de calcio, en gris particulas de cemento sin reaccionar, amarillo el
gel de CSH, en azul poros capilares, en blanco el aire atrapado.

Tabla 2. Clasificacién de tamafios de poro de acuerda a la IUPAC e investigaciones cientificas.46]

Mombre |Diametro| Tipode poro |Rango Nombre Diametro | Elrol del agua | Propiedades afectadas
Microporos 4 Hasta ' ﬁ.\gua Contraccion y fluencia
entre capas | _ 0.5 nm qumlcamente todo rango dg Humedad
Microporos | 1251 2 . z ligada relativa _
nm Espacio entre | 1 nm ® 0.5nm |Agua fuertemente | Contraccion y fluencia
particulas de a Microporos | 5 a adsorbida sin | todo rango de Humedad
CSH 3 nm g 2.5nm meniscos relativa
Caplla[es o 4| 25mm Generacion de |~ v cisn entre 50% v
2 nm pequefios w a fuem?s fuerzas de 80% RH
Mesoporos a (gel) v g 10 nm__| tensién supfemcial
50 nm Poros 10 nm Capllares = 10 nm Generacion de Resistencia ,
capilares a medianos Fy 3 a moderas fuerzas permeabilidad,
(baja relacion | 50 nm F § 50 nm superficiales | contraccion a =80% H.R.
Poros capilares | > *™ | capilares | 5 & | 0™ Resistencia y
(aita relacion aic) | a largos P | ma m Se comporta wlmo permeabilidad
Macroporos) >30 nm 50uun:n Huscosde | v & 0.1 ;m B
Huecos de aire ! &5 : Resistencia
atrapado 2 aire a
1mm | atrapado 10 mm
Notas: IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
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2.1.5 La durabilidad

La durabilidad de los materiales base cemento portland se puede definir como un
conjunto de indicadores que resistan a la accién del medio ambiente, al ataque
quimico y a la abrasion. Manteniendo sus propiedades para las cuales fueron
disefiados. Los componentes de la matriz cementante (MC), la proporcion de
estos, la interaccion entre ellos mismos y los métodos de colado y curado
determinan la durabilidad final y la vida util de las MC.[*3]

Dentro de los problemas de durabilidad que se han reportadol*® en los Gltimos

afos estan:

Resistencia al congelamiento y deshielo

Reactividad éalcali-agregado

Carbonatacion

Resistencia a los cloruros y corrosion de la armadura de refuerzo
Resistencia quimica

Sulfatos y cristalizacion de sales

Exposicion al agua de mar

= 4 4 -4 A -8 - -

Etringita y expansion retardada por calor inducido

Desafortunadamente, en la actualidad las MC se siguen especificando en cuanto
a su resistencia mecéanica a la compresion a 28 dias, sin tener en cuenta las
condiciones a las cuales estara expuesta durante su vida util. Como
consecuencia, muchos elementos estructurales se deterioran prematuramente,
adicionalmente, el mejor disefio de una MC puede ser convertido durante el
proceso de colocacion y curado en un material con deficientes propiedades fisico-
mecanicas, debido a parametros externos como: mano de obra no calificada, mal

vibrado del concreto, etc.[38!

A partir de lo anterior es importante considerar estos factores durante disefio y

construccion de las MC.
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2.2 La hidratacion del cemento portland

Recientemente los investigadores han discutido ampliamente sobre los avances

en la comprension de los mecanismos de hidratacion del cemento.[48-52

Mencionando que los estudios se centran en la hidratacion de la alita (C3S)
debido a que constituye entre el 50% y 80% en masa del cemento portland y
determina el desarrollo de las propiedades a edades tempranas. Sin embargo,
remarcan que existen importantes diferencias entre la alita y el cemento portland,
particularmente en términos de desarrollo microestructural, debido a la presencia
del sulfato en los cementos. Ademas, la reaccion de la belita (C2S) se vuelve
realmente significativa después de aproximadamente 10 dias.5?

Los mecanismos que gobiernan la hidratacion del silicato de calcio son
generalmente discutidos en términos de la curva de evoluciéon de calor (véase
figura 4). A pesar de que esta curva ha sido dividida hasta en 7 etapas,
mencionan que es mas sencillo explicar el mecanismo de hidratacion

resumiéndolo en 3 periodos.

Evolucion del calor

~3 h ~10 h ~24 h

Figura 4. Curva tipica de evolucion de calor de la alita, dividida en 3 periodos[48].

i Periodo 1. Hasta el final del periodo de induccion aproximadamente 3h.
9 Periodo 2. El pico de hidratacién principal entre 3 'y 24h.
9 Periodo 3. Hidratacion después del pico mayor a 24h.
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2.2.1 Periodo 1:Hasta el periodo de induccion

En el periodo 1, existen dos teorias; la teoria de la membrana protectora y la
teoria de disolucion. En los dltimos cuatro afios no se ha propuesto algo diferente

para esta etapa.

Para la teoria de membrana protectora, los investigadores explican que se forma
una capa de CSH metaestable sobre la superficie de reaccion evitando una
disolucién extremadamente rapida. En donde estos primeros hidratos podrian

controlar la solucién del poro en esta etapa.

También dan algunas opiniones acerca de esta teoria, como, por ejemplo; si la
tasa de calor tiene que ser controlada por una membrana de producto
metaestable, ¢ Qué sucede al final del periodo de induccion? Es decir, si al final
del periodo se tiene que formar una capa estable de CSH, lo que deberia pasar
es gue la capa metaestable desapareciera. Ademas, la capa de hidratos también
necesitaria estar fuertemente unido al grano reactivo. Tal membrana nunca ha
sido observada experimentalmente a pesar de los avances en las herramientas
y métodos experimentales. De hecho, parece muy poco probable que una
pelicula tan continua de unos pocos nandémetros podria formarse uniformemente
a través de un proceso de disolucion precipitacién, proceso, que en general se

acepta en el caso de las fases de cemento.!8!

La teoria 2, denominada disolucion controlada por instauraciéon. Ha mostrado
experimentalmente que las tasas de disolucion del C3S puro y la alita, disminuyen
de forma no lineal a medida que disminuye la instauracion del sistema. Estos
experimentos son realizados en condiciones diluidas para evitar la precipitacion
de hidratos. Por lo tanto, las tasas obtenidas no son necesariamente
representativas de las velocidades de disolucion. Tales tasas son muy dificiles
de medir en condiciones reales de hidratacion ya que es dificil aislar o determinar

experimentalmente la superficie del C3S que esta disolviéndose.

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 17



Capitulo 2 Antecedentes ZIGA-CARBARIN

En condiciones de hidratacién real la disolucion y precipitacion de los hidratos se
producen simultdneamente y a la misma velocidad (ya que la solucién no puede
almacenar una cantidad significativa de material disuelto). La presencia de
hidratos en la superficie de reaccidn bien podria interferir con el proceso de

disolucién.

Las tasas de disolucion obtenidas de los experimentos de disolucion pura no
pueden ser transpuestos directamente a las tasas de disolucién en condiciones
de hidratacion y todavia se requiere algun esfuerzo para explicar estas

diferencias

Hicieron una distincion muy sustancial entre ambas teorias basados
principalmente en dos investigacionesl®® 34 en donde utilizaban un aditivo que no
afectaba al C3S, los resultados obtenidos indicaron que ambas teorias conducian
a simulaciones que reproducen caracteristicas experimentales tipicas, como la
evolucion del calor y la evolucion de la solucién del poro. Sin embargo, cuando
observaron el impacto de la inhibicion de la portlandita. Sus simulaciones
indicaron cinéticas muy diferentes para cada teoria. Se encontro un fuerte retardo
en la cinética para el caso de la teoria de disolucién, mientras que no se observo

ningun retraso en el caso de la teoria de la membrana protectora.

A la luz de estos hallazgos, debe dejarse de lado la idea de que la reaccién esta
limitada por una membrana protectora como barrera de difusion. La hipétesis de
la teoria de la disolucion como mecanismo responsable del periodo de induccién

como se propuso originalmente sigue siendo valida.

Sin embargo, se necesita mas trabajo para caracterizar la composicion de la
solucion y la formacion temprana de hidratos, particularmente se necesita una
mejor comprension de la superficie de la alita que reacciona, es decir, en estado

hidrolizado, formacion de agujas y defectos cristalograficos. 8l
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2.2.2 Periodo 2: el pico de hidratacién principal

Para éste periodo se discuten la hipétesis mas reciente, el crecimiento confinado
de las agujas del CSHI*® 5% |os investigadores basados en amplia gama de
experimentos y revision del estado del arte, mencionan que todo el pico de
hidratacion puede racionalizarse en términos de nucleacion y crecimiento del
CSH en forma de agujas, aunque la tasa de crecimiento de las agujas debe

entenderse en términos de sobresaturacion de la solucién del poro.

El pico de calor en la curva de calorimetria se interpreta como el tiempo en el que
la mayoria de las agujas se han nucleado (y por lo tanto la mayor parte de la
superficie esta llena) y se encuentran en su periodo de crecimiento rapido. Mas
alla de este punto, las agujas entran gradualmente en su periodo de crecimiento
lento y asintéticamente alcanzan su longitud final, lo que provoca una disminucion

en el flujo de calor.]

También observaron que el CSH interno es despreciable durante la primera parte
del periodo de desaceleracién, sin embargo, a partir de las 20 horas deberia ser
responsable de parte del calor liberado. Es decir, el inicio de la formacion del
producto interno podria estar relacionado con el cambio en la tasa de crecimiento
del CSH con morfologia en forma de agujas, a medida que disminuye la velocidad
de crecimiento de las agujas, la velocidad de formacién del producto interno se
vuelve importante. Ademas, observaron las diferencias morfolégicas mediante
SEM, en donde el producto interno tiene una morfologia isotropica, bastante

diferente a la del producto interior, que parece granular en las imagenes.

Figura 5. llustracion esquematica de nucleacion y tasas de crecimiento de las agujas de CSH en la
superficie del C3S.[*8. 58]
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2.2.3 Periodo 3: Hidratacion después del pico

Las recientes investigaciones acerca de ésta etapa indican que, aunque la tasa
de crecimiento de las agujas de CSH se ralentizan drasticamente en la etapa 2,
se observo que crecen significativamente entre el dia 1 y el dia 28 como en las

primeras 24 horas.

Como consecuencia, el volumen de CSH externo producido en las edades
posteriores es significativo. Mediante estadistica mostraron que, en promedio hay

en total el doble de CSH exterior que de CSH interior.[4]

Para éste periodo, requiere una combinacién de mecanismos para dar con la
cinética de hidratacion. El llenado de espacio, la disolucion y precipitacion
seguramente influyen en la cinética a edades posteriores; el papel que juega el
transporte y la concentraciébn de la solucién de poro siguen interrogantes

abiertas.[48. 56]

El espacio disponible para la precipitacion de nuevos geles, después de las 24
horas, es el espacio ocupado por el agua, por lo que la proporcién original de a/c
controla es espacio en donde creceran nuevos geles de CSH. Hay dos formas
en las que la falta de espacio puede limitar la hidratacion, considerando que los
hidratos se precipitan en la solucién y, por lo tanto, solo pueden crecer en
espacios llenos de agua. O el volumen de agua disponible para la precipitacion
se agota o los poros llenos de agua restantes son mas pequefios que un tamafio

de poro critico para la precipitacion.

Por otro lado, la desaparicion de los granos pequefios se vuelve mas importante
en las edades posteriores. En cuanto mas cerca esté el sistema de la hidratacion
completa, mas significativo sera el impacto de la desaparicion de los granos
pequefios de CsS. Los autores dejan en claro que aun hay mucho por investigar
y entender cémo el llenado progresivo del espacio afecta la velocidad de reaccién

a edades tardias.!8l
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2.3 Las nanoparticulas en matrices cementantes

En 1959, en la conferencia frhere is plenty of room at the bottomg Feynman
me n c i 0 heestianadd cuantas letras hay en una enciclopedia, y he supuesto
gue cada uno de mis 24 millones de libros es tan grande como un volumen de
enciclopedias, y entonces he calculado cuantos bits de informacion hay (10%°).
Por cada bit, considero 100 atomos. Y resulta que toda la informaciéon que el
hombre ha acumulado cuidadosamente en todos los libros del mundo puede
escribirse de esta forma en un cubo de material de dos centésimas de pulgada
de ancho, que es la mas minima pieza de polvo que puede ser vista por el 0jo

humano. Asi que jHay mucho espacio debajo! jNo me hables de microfilms!alb’]

Desde ese entonces a la fecha la nanotecnologia ha estado presente en muchos
sectores de la industria y el sector de la construccién no es excepcion. Un 1 nm

equivale a 1x10° m.

Para tener una idea de que tan pequefio es un nandmetro, pensemos en el
diametro de un cabello humano, el cual mide aproximadamente 80,000 nm, la
doble hélice del ADN tiene un espesor de 2 nm.[>8-60]

En la figura 6 podemos observar una comparativa del tamafio de particulas y el
area superficial de los diferentes materiales utilizados para la fabricacion de

matrices cementantes.

Trabajos recientes en nanotecnologia y la nanociencia promete oportunidades
emocionantes para el campo de los materiales de construccion.l6l: 621 | a
nanotecnologia se puede aplicar esencialmente a todos los componentes de la
construccion, reinventando materiales permitiendo asi disefios que antes solo

quedaban para la imaginacion.[®3
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| Concreto nanodisefiado

«—— Concreto de alta resistencia Y/s comportamienio —|

Concreto Convencional ——
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Figura 6. Tamafio de particulas y area superficial especifica de los materiales en el concreto.[61. 62

Existe mucha gama de nanoparticulas adicionadas a matrices cementantes, pero
en particular una de las mas estudiadas son las nanoparticulas de silice. En
donde se han reportado cambios microestructurales benéficos que mejoran las
propiedades a edades tardias, en la figura 7 podemos observar en forma

resumida las ventajas descubiertas al adicionar nanoparticulas de silice a MC en

estado fresco.[64-67]

Reduccion de carbonatacion

| S
3 :
e .. Adicién en
! Matrices
Sivoe entantes Densificacion de la MC
Nanoparticula
Formacion adicional de
C-S-H
Reduccion de
ataque por sulfatos

Figura 7. Cambios en las propiedades de matrices cementantes por la adicion de nanoparticulas de
silice.64 691
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2.4 Materiales con cambio de fase ( PCM)

El uso de un sistema de almacenamiento de calor latente que utiliza materiales
de cambio de fase (PCM) es una forma eficaz de almacenar energia térmica y
tiene las ventajas de una alta densidad de almacenamiento de energia y la
naturaleza isotérmica del proceso de almacenamiento. Los PCM se han utilizado
ampliamente en sistemas de almacenamiento térmico de calor latente para
bombas de calor, ingenieria solar y aplicaciones de control térmico de naves
espaciales.?4

Los usos de PCM para aplicaciones de calefaccién y refrigeracion para edificios
se han investigado durante la Ultima década. Hay una gran cantidad de PCM que
se derriten y solidifican en una amplia gama de temperaturas, lo que los hace

atractivos en varias aplicaciones.!?4

2.4.1 Clasificacion de PCM

Una gran cantidad de materiales de cambio de fase (organicos, inorganicos y
eutécticos) estan disponibles en cualquier rango de temperatura requerido. En la

Figura 8 se ofrece una clasificacion de los PCM actualmente disponibles.

Los PCM habituales que se utilizan en los edificios incluyen los hidratos de sal,
las ceras de parafina, los &acidos grasos y los compuestos eutécticos de
compuestos organicos 0 no organicos. Su utilizacibn depende de algunas
propiedades como: calor latente, alta conductividad térmica, moderada
temperatura de cambio de fase, buena estabilidad quimica, bajo costo, no téxico

y No corrosivo.[26!

Los PCM organicos tienen muchas ventajas, son quimicamente estables, libres
de sobre enfriamiento, material de segregacion sin fases, no corrosivos, no
téxicos y con alta capacidad de calor latente de fusion para el almacenamiento

de energia térmica.l?®! Se consideran inflamables y de baja conductividad térmica.
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Los PCM orgénicos se pueden dividir en dos tipos: parafina y no parafina. Los
compuestos organicos que no son parafinas son acidos grasos, ésteres,
alcoholes y glicoles. Generalmente, los PCM organicos que se utilizan en

edificios tienen un punto de fusién en el rango de 20 a 32 °C.[12 24-26, 28]

Los PCM inorgéanicos se consideran de alto calor latente, conductividad térmica
preferible, resistencia al fuego y econdmicos. Pero la corrosion, el super
enfriamiento y la segregacion son las desventajas de los PCM inorganicos. Los
PCM inorganicos se aplican comunmente en almacenamientos de energia solar.
Las mezclas eutécticas contienen tres tipos: mezclas organico-organico,
inorganico-inorganico e inorganico-organico. Estas mezclas tienen diferentes
propiedades térmicas con los componentes. Los PCM eutécticos se utilizan

también en aplicaciones de construccion.12. 24-26. 28]

Material de cambio de fase

Parafinas

_{ Organico :{
: : Compuestos sin parafinas

Sales hidratadas

—{A Inorganico \=|_r

Metalicos

Organico-Organico

—‘ Eutéctico

Inorganico-Inorganico

Inorganico-Organico

Figura 8. Clasificacion de los PCM.[24 28]

Hoy en dia, se ha preferido el uso de PCM microencapsulados ya que pueden
prevenir fugas de liquido durante la transicion de fase solido-liquido de PCM. En
general, el PCM orgénico, tipicamente parafina con un punto de fusion cercano
al rango de temperatura promedio para la comodidad humana (18 °C-28 °C) y

altas densidades de almacenamiento de hasta 240 kJ / kg.[68]
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A continuacién, se mencionaran las caracteristicas fisicoquimicas mas
importantes de las PCM.

2.4 .2 Calor latente

Los materiales de cambio de fase (PCM) son materiales de almacenamiento de
calor "latentes". La transferencia de energia térmica ocurre cuando un material

cambia de sélido a liquido o de liquido a solido.

Esto se denomina cambio de estado o "Fase". Inicialmente, estos PCM sdlido-
liquido funcionan como materiales de almacenamiento convencionales, su

temperatura aumenta a medida que absorben calor.

A diferencia de los materiales de almacenamiento convencionales (sensibles), el
PCM absorbe y libera calor a una temperatura casi constante. Almacenan de 5 a
14 veces mas calor por unidad de volumen que los materiales de almacenamiento

sensibles como el agua, la mamposteria o la roca.

Se sabe que una gran cantidad de PCM se funden con un calor de fusion en
cualquier rango requerido. Sin embargo, para su empleo como materiales de
almacenamiento de calor latente, estos materiales deben exhibir ciertas
propiedades termodindmicas, cinéticas y quimicas deseables. Ademas, deben
tenerse en cuenta las consideraciones econémicas y la facil disponibilidad de

estos materiales.[?4

En la figura 9 podemos observas de manera esqueméatica como la incorporacion
de PCM en matrices cementantes puede ayudar a contribuir a mejorar el confort
térmico en los edificios, mediante la absorcion y liberacion de calor. En ciclos

constantes de cambios de fases a lo largo del dia.
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PCM incorporadas
en matrices
cementantes

Liberacion del
calor absorbido

( i p—

o
O
O O

Se mantiene el
confort térmico
0O humano
OO

!
\

?

Calor absorbido

| 05o°

Figura 9. Absorcion y liberacion de calor de PCM incorporadas en matrices cementantes para mantener
una temperatura agradable para el confort humano en los interiores de los edificios.[*2

2.4 .3 Conductividad térmica

Se debe aprovechar todo el potencial de ahorro de energia mediante el uso de
PCM en adiciones de matrices cementantes, en donde un valor importante es
medido por la conductividad térmica. Esta propiedad, que se conoce como
propiedad de transporte, proporciona un indice de la velocidad a la que se
transfiere energia mediante el proceso de difusiébn. Depende de la estructura
fisica de la materia, atbmica y molecular, que esta relacionada con el estado de

la materia.[6® 70

En la figura 10 podemos observar La relacion entre sistema de coordenadas,
calor direccién del flujo, gradiente de temperatura y el vector de flujo de calor
normal a una isoterma en un sistema de coordenadas bidimensional.[5® 71 La
conductividad térmica (k) es propiedad de un material que demuestra su
capacidad de conducciéon de calor. En el Sistema Internacional de Unidades la

conductividad térmica se mide en W/(m A)K59-72

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 26



Capitulo 2 Antecedentes ZIGA-CARBARIN
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Figura 10. Esquema de transferencia de calor unidimensional por conduccion. 9 71

El consumo de energia de los edificios depende de los valores de conductividad
térmica de los materiales de construccion. Materiales con conductividad térmica
baja y moderada, como la lana mineral (0.03-0.04 W/ miQ),Aaislamiento base
celulosa (0.04-0.05 W/ miQ), corcho (0.04-0.05 W/ mH)) oliestireno expandido
(0,03-0,04 W/ mid Apoliuretano (0,02-0,03 W/ mAAK) , madw/rnmy 0, 14
baldosas ceramicas (1,10 W/ miQ Auede reducir el uso de energia en los

edificios.

2.4 .4 Métodos utilizados para medir conductividad térmica en
MC

La conductividad térmica es la propiedad de un material perteneciente a la
conduccidn de calor. La transferencia de calor en estado estacionario y en estado
transitorio se consideran diferentes condiciones de transferencia de calor entre
materiales. Para el estado estacionario la transferencia de calor es constante, por
lo que la temperatura o el flujo de calor no dependen del tiempo. En cambio, en
el método transitorio el flujo del calor depende del tiempo y los cambios de

temperatura a lo largo del tiempo.
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De acuerdo a la revision del estado del arte, los métodos seleccionados para la
medicion de la conductividad térmica difieren segun las dos siguientes
condiciones fundamentales de transferencia de calor.l’: 72 En la figura 11
podemos observar los métodos mas utilizados para medir la conductividad

térmica en materiales base cemento portland.

Estado S earaiioic
Estable ; —

Figura 11. Diferentes métodos de medicion de conductividad térmica.l’*: 72

Algunos factores que afectan la conductividad térmica en matrices cementantes
son:l"1

Contenido de humedad y temperatura

El tipo de agregado

La porosidad

La adicion de PCM

El tipo de cementante utilizado

= =4 -4 -4 -—a -

La densidad

En el presente trabajo se utiliz6 el método transitorio, especificamente la fuente

de plano transitorio, que se describe en la parte experimental.
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2.4.5 Sustentabilidad y ahorro de energia

La energia es el motor principal de todas las actividades humanas cotidianas y
Su conservacion a través de una utilizacion eficiente es crucial para que la

economia de cualquier pais se mantenga a largo plazo.

Ademas, la contaminacién ambiental debido al uso excesivo de combustibles
fésiles es una preocupacion primordial para todos los paises del mundo porque

los combustibles fésiles son limitados y se estan agotando a un ritmo mas rapido.

Actualmente existe un interés global de los paises en reducir el uso de
combustibles fésiles a través de tecnologias que involucran recursos energéticos

alternativos. A través de los diferentes acuerdos internacionales.

Las politicas econdémicas impulsadas por incentivos para la utilizacion extensiva
de opciones de energia alternativa o renovable estan ganando terreno en la

mayoria de los paises del mundo.[*3!

El uso creciente de los aires acondicionados en los hogares y oficinas a nivel
mundial es uno de los principales impulsores de demanda de energia eléctrica
en las proximas tres décadas. Sin nuevos estandares de eficiencia, el mundo
enfrentard una crisis por la demanda de refrigeracién para alcanzar el confort

térmico en el interior de los edificios.[7: 73]

El stock mundial de aires acondicionados en los edificios crecera a 5,600 millones
de unidades para el afio 2050, frente a los 1,600 millones actuales, lo que
equivale a 10 aires acondicionados nuevos vendidos por segundo durante los
préximos 30 afios.[”3 Aunque la tecnologia ha avanzado y en la actualidad existen
en el mercado opciones de equipos de aire acondicionado eficientes en el uso de
energia, a decir verdad, es como si quisiéramos resolver los problemas de
vialidad y movilidad construyendo mas carreteras, en lugar de buscar nuevas

opciones ecoldgicas de transporte, por poner un ejemplo.
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En México, la poca cultura ambiental se ve reflejada en los sistemas constructivos
de los hogares y edificios, actualmente el 95% de las viviendas no cuenta con un
sistema de aislamiento térmico, obligandonos a buscar el confort térmico
mediante el uso de equipos de aire acondicionado el cual aumenta el consumo
de energia. En nuestro pais se venden 600 mil equipos de aire acondicionado al
afio, tendencia que va al alza. El gobierno mexicano ha promovido subsidios al
consumo eléctrico, que hoy en dia representa un pesada carga al erario publico

estimado en mas de 2 mil millones de délares anuales.*®!

En México, se han realizado pocos estudios sobre aislamiento térmico en
viviendas; no obstante, se ha dedicado un esfuerzo significativo a establecer
estandares. Las normas se relacionan con el desempefio del envolvente térmico
en edificios (NOM-008-ENER-2001 y NOM-020-ENER-2011), que limitan la
ganancia de calor a través de la orientacion y el uso de materiales 6ptimos para
edificios residenciales y no residenciales en todas las regiones climaticas. Las
medidas recomendadas para reducir la transferencia de calor durante el verano
incluyen el aislamiento térmico de paredes y techos. La NOM-020-ENER-2011

paso a ser obligatoria a nivel nacional en 2011.1°!

Una de las opciones recientemente estudiadas es el uso de PCM en matrices
cementantes para mejorar las propiedades térmicas de los materiales de

construccion y que pueden brindar un confort térmico en los hogares y edificios.
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2.5 Estado del arte de PCM en matrices cementantes

En los ultimos 12 afios se han hecho amplias investigaciones sobre PCM para
reducir las cargas térmicas en los edificios, los resultados encontrados han
demostrado la efectividad de PCM microencapsulados para absorber y liberar

calor, mejorando las propiedades térmicas en los materiales.[12 24 26,27, 68,71, 74-76]

Sin embargo, se ha reportado una disminucion en la resistencia mecanica a la

compresion al adicionar los PCM en matrices cementantes.

2.5.1 Efectos de los PCM en laresistencia a la compresion

En este contexto, H Paksoy et al 2017832 encontraron una reduccién en la
resistencia a la compresion del 38% en muestras de concreto a las cuales les
adicionaron 10% de PCM, lo que coincide con Zhang et al 2020”1 donde
observaron una reduccion de la resistencia a la compresion de 18.7% en pastas
de cemento que contenian PCM microencapsulados.

Por otro lado, Guardia et al 2019”8 reportan también una reduccion en la
resistencia a la compresion y en la porosidad abierta en morteros, mencionan
gue los porcentajes afiadidos del 10% y 20% afectan de igual forma la resistencia
mecanica. Pero conforme aumenta el porcentaje de PCM se mejoran sus

propiedades térmicas.

Hong et al 2020”1 también report6 disminucién en la resistencia a la compresion
conforme aumentaba la adicién de PCM en muestras de concreto. De la misma
manera Belie et al 20167 concluye que la resistencia en muestras de concreto

disminuyen conforme se adicionan los PCM.

Aungque ha quedado demostrado que la resistencia a la compresion disminuye
conforme aumenta el porcentaje de adicion de PCM ya sea en pastas de

cemento, mortero o concreto, aun no se explica con claridad la razon.
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Las investigaciones antes citadas atribuyen a diferentes fendmenos la
disminucién de la resistencia a la compresion, como: la presencia de una
modificacion en la porosidad de la matriz cementante (poros abiertos) y mayor
contenido de aire atrapado. Por otro lado, se menciona la posibilidad de que las
PCM interfieren en la hidratacién del cemento, pero no quimicamente hablando,
debido a que las PCM no absorben agua, sino mas bien a una afectacion fisica,

por lo que se debe investigar mas sobre este tema.

2.5.2 Efectos en la conductividad térmica

Recientes investigaciones demuestran que la conductividad térmica de matrices
cementantes con adiciones de PCM también disminuyen, lo cual es benéfico para
el desarrollo de futuros productos ecoldgicos y energéticamente eficientes en

materiales para la construccion que contengan PCM.

En este sentido, Cabeza L.F. et al 2018/ observaron una reduccion en los
valores de conductividad térmica hasta del 17% conforme aumentaban la adicion
de PCM (20%-32% PCM), ademas mencionaron que el aire atrapado dentro de
las matrices cementantes aumento en las muestras con mas contenido de PCM.
Estos resultados coinciden con Krupa et al 20158% donde reportaron que los
valores de conductividad y difusividad térmica disminuian cuando se aumento el

porcentaje de adicién de PCM.

Drissi et al 201968 reportaron una tendencia similar para adiciones de PCM en
matrices cementantes, donde se encontr6 que la conductividad térmica en
morteros disminuyé en un 13,8%, 21,0%, 26,2% y 33,6% con la incorporacién de
10%, 15% 20% y 30% de PCM, respectivamente. Resultado que coinciden con
estudios realizados por Koenders et al 201982 en pastas de cemento con
reemplazo del 10% y 20% de PCM, observando una disminucion en los valores

de conductividad térmica conforme se aumenta la adicién de PCM.
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Por otro lado Qi et al 2019%% realizé pastas de cemento con adiciones de PCM y
nanoparticulas de silice, llegando a la conclusibn que la resistencia a la
compresion disminuia con las pastas con cemento y PCM, sin embargo cuando
se afiadid nanosilice, las mezclas presentaron un mejor comportamiento a
edades tempranas, entre un 20%-58% mas altas que la referencia de control.
Observo también que la conductividad térmica disminuye conforme aumentaban

el contenido de nanosilice en las pastas de cemento.

2.5 .3 Efectos en la durabilidad

Como hemos visto con anterioridad, los problemas de durabilidad en las
estructuras base cemento portland ocasionan deterioros permanentes que

repercuten en problemas econdmicos.

Siqueremos que los PCM transiten a la realidad, es decir, que podamos construir
hogares y edificios con mejores propiedades térmicas con la adicion de PCM, se
debe profundizar mas en mostrar indicadores de durabilidad, debido a que la
reparacion de estructuras con adiciones de PCM, no seran iguales a la reparacién

de un material convencional.

En este sentido, Sant et al 201734 reportan que los PCM no se ven afectados en
soluciones alcalinas, pero cuando se exponen a entornos que contienen sulfatos,
dan como resultado a la ruptura de la cascara, después el nucleo de PCM
parafinico también entra en contacto con los iones sulfatos lo que da como

resultado una reduccion de la entalpia de los PCM.

Adicionalmente en esta investigacibn mostraron resultados de la absorcién al
agua (sortividad) en pastas de cemento. Sus resultados indicaron que los PCM
sirven como adiciones no absorbentes. Por lo que encontraron que cualquier
aumento en la adicion de PCM, se redujo el volumen de agua absorbida y la tasa
de absorcion de agua. En cuanto a la contraccion por secado, reportan que las

PCM no tienen ningun aporte significativo.
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Por otro lado, Cabeza et al 201657! reportan que la presencia de PCM organico
empeoran el comportamiento al fuego en morteros, pero exhibieron capacidad de
auto extincion una vez que se retira la fuente de calor. Sin embargo, encontraron
que las muestras con adicion de 20% de PCM pueden contribuir
significativamente a la propagacion de la llama en caso de incendio. Ademas,
concluyeron que el proceso de mezclado para preparar los especimenes no

provocan la rotura de las microcapsulas.

Otros autores Fernandes et al 201484, Gavija et al 201683 y Gavija 20183 han
sugerido nuevas aplicaciones potenciales para los PCM adicionados a matrices
cementantes, por ejemplo, para reducir el dafio por congelacion-descongelacion
y el derretimiento del hielo que se forma en la parte superior de los pavimentos
de concreto. Una aplicacién reciente de los PCM en la tecnologia del concreto es

Su uso para mitigar el agrietamiento temprano en el concreto hidratado.

Essid et al 201914 encontré6 una permeabilidad muy baja para todas sus
muestras, lo que indica que los PCM microencapsulados no afectan esta
propiedad. La porosidad de las muestras aumenta cuando se afiaden PCM
microencapsulados. Las isotermas de sorcién / desorcion dieron como resultado
un bucle de histéresis, lo que significa que los poros no estan conectados con el

mecanismo de bloqueo de los poros.

En general, hace falta profundizar sobre indicadores de durabilidad que aporten
al conocimiento cientifico de la adicion de PCM en matrices cementantes, para

entender el comportamiento de estos materiales.

Los trabajos antes mencionados utilizaron en su mayoria cemento portland y
PCM, en el presente trabajo se propone un alto reemplazo de ceniza volante
(50% en masa) la cual es un desecho de la industria. Y con esta mezcla se busca
contribuir a la revalorizacion de residuos y al mismo tiempo a contribuir a la
conservacion del medio ambiente. Sin embargo, es necesario estudiar en
paralelo los indicadores de durabilidad para lograr un mejor diseiio de las

matrices cementantes.
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Capitulo 3. Desarrollo experimental

En este capitulo se describen los detalles del procedimiento experimental que se
realizd en las distintas etapas de este estudio, que fueron necesarios para
satisfacer los objetivos antes mencionados, de manera que todos los
experimentos realizados durante éste tiempo puedan ser reproducibles en futuras
investigaciones. De manera muy general en la Figural2 se muestra el trabajo

experimental desarrollado en la presente investigacion.

Caracterizacién de Temperaturas de

matrices cementantes  Pastas primeras 24
| horas

=

Figura 12 Esquema de la metodologia de investigacion utilizada.

Resistencia a
compresidn
7, 28 y 90 dias

En primer lugar, se presenta la caracterizacion de las materias primas bajo las
técnicas descritas en el grafico, cabe mencionar que los resultados de las
materias primas se muestran en éste capitulo. Es importante mencionar que
cuando se hable de las muestras en curado en inmersion en agua, en todos los
casos fue una solucion preparada de la siguiente manera, 2 g de CaOH por cada

litro de agua, basados en la norma ASTM C-31.[8¢]
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3.1 Caracterizacion de las Materias primas

3.1.1 Cemento Portland Ordinario y Ceniza Volante

Se utilizé cemento portland ordinario (CPO 40) marca CEMEX y ceniza volante
(CV) proveniente de la industria, en la tabla 3 se presenta el analisis quimico por
Fluorescencia de rayos X, realizados en un equipo Bruker modelo S4 Pioneer.
Tabla 3 Andlisis quimico del CPO y CV. Obtenidos por fluorescencia de rayos X
Contenido (%)

Material  SiO2 Al203 Fe20s3 CaO MgO SOs NaxO KO0 TiOz2 P20s MnO Pxl

CPO 19.82 4.97 1.99 61.47 148 453 0.5 0.81 0.24 0.1 0.04 0.04

Ccv 59.86 24.30 3.98 2.72 078 042 0.54 054 086 0.04 0.01 0.04

Pxl. Pérdida por ignicién

De acuerdo a la tabla 3, los materiales se caracterizaron quimicamente mediante
fluorescencia de rayos X, en donde la sumatoria de sus Oxidos principales
(SiO2+Al203+Fe203) fue del 88.14 % en peso, por lo que se la puede clasificar
como clase F segiin la norma ASTM C 618871 de igual forma el material segun la
misma normativa también cumple la maxima cantidad de SOs en porcentaje
maximo

La distribucion de particulas se muestra en la Fig. 13, la cual se determin6 en un

equipo tri-laser MICROTRAC modelo S3500.

La determinacién de las densidades del CPO y de la CV se realizé de acuerdo
con los lineamientos de la norma ASTM C-188.[88] Se utiliz6 un frasco de Le

Chetelier y keroseno, obteniendo 3.06 g/cm? para CPO y 2.03g/cm? para CV.
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Figura 13 Distribucién del tamafio de particula de CPO y CV

El CPO y CV se caracterizaron por Difraccion de Rayos X empleando un
difractdbmetro de la marca PANalytical- X'PERT modelo PRO MPD que funciond

en geometria Bragg-Brentano, anodo Cu-K (J40 kV y 30 mA en el intervalo de

2g=10a 60 . En la Figura. 14A. y Fig. 14B. Se muestra los difractogramas de la

CV y del CPO observando las fases predominantes para cada uno de los

materiales.
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Figura 14 A) Patrén de difraccion de la CV,B). Patron de difraccion del CPO.
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3.1.2 Materiales con cambio de fase ( PCM)

Los PCM utilizados fueron Micronal 24D, con tamafio de particula en el rango de
50-100 micrones, un punto de fusidbn de 24°C+2°C, el calor latente es de
aproximadamente 97 J/g. de acuerdo con la ficha técnica del fabricante Microtek

Laboratories, Inc.

Mediante Microscopia electrénica de barrido se pudo comprobar la morfologia y
tamafio de las microcapsulas. (véase figura 15), se observo que en realidad los
PCM son de un tamafio aproximado de 3 micrones, tendiendo a aglomerarse

para formar esferas con diametros en el intervalo 10-100 micras.

S0 0um | 0.5kV.8dmm x1

Figura 15. Micrografia de los PCM 24D
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3.1.3 AEROSIL MOX 170, hydrophilic  fumed mixed oxide

Finalmente, con el propdsito de promover la densificacion de la matriz
cementante, se utilizaron bajos porcentajes de adicion de nanoparticulas
comerciales. AEROSIL MOX 170, hydrophilic fumed mixed oxide, con un area
superficial de 200 m?/g, En la tabla 4 se presenta la composicién quimica se
obtuvo de la ficha técnica del material. En la figura 16 se presenta el espectro de
DRX en el intervalo de 10-6 0 A . R dacuerdo con la gréfica se observa una
reflexion pronunciada en el intervalo 15-3 0 A 2 d, c adeésiiceambriat i ¢ a

e indicativo de un gran desorden de largo alcance del material

Tabla 4 Especificaciones técnicas de las nanoparticulas

Propiedades Unidad Valor
Area especifica (BET)| m2/g | 140-200
pH 3.6-4.5
Perdida por secado R

2 horas a 105°C % 01.5
Densidad g/l aprox. 50
SiO2 % 098.
Al2O3 % 0.3-1.3

Nanoparticulas

Intensidad (u.a.)

v T v ) v ) v T v
10 20 30 40 50 60

Angulo 20

Figura 16. Difraccion de rayos X de las nanopatrticulas.
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3.2 Fabricacion de matrices cementantes

En la tabla 5 se presentan los diferentes tipos de mezclas que se emplearon en
este trabajo, los tiempos de mezclado se basaron en la norma ASTM C-305.18%
Previo al mezclado todos los polvos de cada mezcla fueron homogenizados
mediante una agitacién manual y mecanica, la agitacion manual se hizo en una

bolsa hermética y agitando fuertemente durante dos minutos.

La agitacion mecanica se hizo en una mezcladora Hamilton Beach Eclectrics
Stand mixer 400W a velocidad baja (140+5 r/min) por 2 minutos. Posteriormente
los polvos fueron almacenados en bolsas herméticas. En la figura 17 se puede
observar el molde y los especimenes cubicos de 2.54 cm que se utilizaron para

la mayor parte de las caracterizaciones.

Figura 17. Moldes de acrilico para la fabricacion de cubos de 2.54 cm.
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Para fines de esta investigacion se fabricaron las siguientes series de muestras:
3.2.1 Referencia (R) y la serie P1, P3, P5y P10.

R es la referencia donde se utiliz6 100% CPO 40. Donde se vario el porcentaje
de adicién de PCM en 1%, 3%, 5% y 10% en masa del cemento, que fueron
denominadas serie: P1, P3, P5 y P10 respectivamente.

3.2.2 Serie P1N, P3N, P5N y P10N.

Esta serie de muestras tuvo los mismos porcentajes de adicion de PCM 1%, 3%,
5% y 10% en masa del cemento, pero se adicionaron nanoparticulas (NANO), se
utilizé 0.1% NANO en masa del cemento y se denominaron con la nomenclatura:
P1IN, P3N, P5N y P10N.

3.2.3 Referencia (C0) y la serie C1, C3, C5y C10.

También se fabricaron muestras con un alto reemplazo de cemento, para éste
caso, se utilizd un reemplazo del 50% de ceniza volante (CV) obteniendo la
muestra de referencia (C0) con 50% CPO y 50% CV. Se adicionaron PCM en
1%, 3%, 5% y 10% en masa del cemento (el material cementante se consideré
como la suma de la CV y CPO 40) obteniendo la serie: C1, C3, C5y C10.

3.2.4 Serie C1N, C3N, C5N y C10N.

Por ultimo, manteniendo los mismos porcentajes de PCM de 1%, 3%, 5% y 10%.

Se agreg6 el 0.1% de nanoparticulas, se obtuvo la serie: CIN, C3N, C5N y C10N.
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Tabla 5 Contenido y nomenclatura de las matrices cementantes

Contenido de la matriz cementante
Nomenclatura| Cemento CVv PCM NANO
% % % %
R 100 - - -
P1 100 - 1 -
P3 100 - 3 -
P5 100 - 5 -
P10 100 - 10 -
P1N 100 - 1 0.1
P3N 100 - 3 0.1
P5N 100 - 5 0.1
P10N 100 - 10 0.1
(0] 50 50 - -
C1l 50 50 1 -
C3 50 50 3 -
C5 50 50 5 -
C10 50 50 10 -
C1N 50 50 1 0.1
C3N 50 50 3 0.1
C5N 50 50 5 0.1
C10N 50 50 10 0.1

En todas las preparaciones se utiliz6 una relacion a/c=0.45, asi como agua
bidestilada como agua de reaccién. Después de 24 horas de fabricacion, los
especimenes se desmoldaron y se dejaron por 90 dias en inmersién en una
solucion preparada de la siguiente manera, 2 g de Ca(OH)z por cada litro de agua
basados en la norma ASTM C31.[¢8]
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3.3 Caracterizacion de las matrices cementantes

3.3.1 Temperatura de las matrices  cementantes

El propésito de monitorear la temperatura de las mezclas durante las primeras 24
horas, era observar si las PCM modificaban la hidratacion del cemento portland,
en este caso utilizamos termopares que fueron conectados a una tarjeta de
adquisicién de datos para obtener las temperaturas de todas las mezclas en un

proceso semiadiabatico.

Un termopar es un sensor de control de temperatura. Consta de dos metales,
unidos por un extremo. Al calentar o enfriar la unién de los dos metales se crea

un voltaje que se puede asociar con la temperatura.

Denominado efecto termoeléctrico. Que a su vez abarca tres efectos identificados

separadamente, el efecto Seebeck, el efecto Peltier, y el efecto Thomson.[!

Para éste estudio se utilizé un termopar tipo K, debido a su flexibilidad de uso,
alta sensibilidad, libre de oxidacion, inerte, tiene la calibracion méas popular y bajo
costo. En la figura 18, podemos observar un esquema del termopar utilizado y su

diagrama de conexion.

Los termopares tipo K se conectaron a una tarjeta de adquisicion de datos NI
9211 de 4 canales y 24 bits de National Instrument. Se procesé toda la

informacion en el software LabView de la misma marca comercial.

Para fines de ésta investigacion se utilizaron moldes de poliestireno expandido
de 500 ml con tapa hermética, se tomo especial cuidado de que el termopar
guedara al centro de cada molde, previamente se colocé una marca en el
termopar para asegurar ese objetivo, adicionalmente se colocé un contrapeso de

acrilico para evitar movimientos del termopar (véase Figura 19).
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CH+
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1 Ni-Al

Figura 18 Termopar tipo K y diagrama de conexion

Figura 19 Arreglo para medicién de temperatura en las matrices cementantes.

Las lecturas fueron programadas a cada 2 segundos por 24 horas,
posteriormente para la recolecciébn de datos se realizé un promedio de las
temperaturas a cada 6 minutos.

Los resultados finales corresponden a un promedio de 3 mezclas. El arreglo
utilizado para la medicién en LabView se puede observar en la figura 20.
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Figura 20. Arreglo utilizado para la adquisicién de datos de temperatura en las primeras horas.

Las condiciones de ambiente y temperatura son de laboratorio. Los tiempos de
mezclado se basaron en la norma ASTM C-305[89 y todas las lecturas iniciaron 5

minuto después del mezclado.

3.3. 2 Resistencia a la compresion

La resistencia a la compresion sigue siendo uno de los parametros mas
importantes para caracterizar matrices cementantes. Particularmente, cuando se
adicionan PCM, se ha reportado en disimiles investigaciones que la resistencia a
la compresion disminuye conforme se aumente el porcentaje de adicion de

materiales con cambio de fase.[’”-79

Por tal motivo en esta investigacion. Se avaluo la resistencia a la compresion de
especimenes cubicos de 2.54 cm a los 7, 28 y 90 dias de curado en inmersién
en agua utilizando una maquina de compresion ELE INTERNATIONAL ADR
AUTO V2.0 (véase figura 21) con una velocidad de carga 0.5 kN/s. Basados en
la norma ASTM C109P1
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A0y JLy JCy
International

Figura 21. Maquina de compresion ELE INTERNATIONAL ADR AUTO V2.0 usado en el mode 2,y un
ejemplo de cubo ensayado.

En la figura 22 podemos observar los parametros a los cuales fueron sujetas las
pruebas compresion. Para cada dia de ensayo se obtuvo el promedio de 4

réplicas.

"t e A
layhght Close Threshald (kI ‘"'

it
I
|
[
|
|

Healtime trending interval (mS)

Setup prey

Figura 22. Parametros para aplicacion de ensayo a compresion a una velocidad de carga de 0.5 KN/s.
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3.3.3 Difraccion de rayos X ( DRX)

La determinacion de la estructura cristalina que presenta un material se
determina mediante difraccion de rayos X (DRX). Esta técnica consiste en la

dispersién de rayos X por las unidades de un solido cristalino.

Al realizar la irradiacion de la muestra bajo este método, los electrones de los
atomos ordenados en cristales difractan 0 no los rayos X, que inciden sobre la

muestra a diferentes angulos durante el tiempo de analisis.

A la par de observar o no sefial de difraccion a diferentes angulos, se puede
asociar ese patron con una estructura cristalina de la fase o fases presentes en

el material analizado. (Véase figura 23)

Haz v & &
incidente Ay
S_\{s
A o——A
. dhk.‘
Atomos
B ° B’
Figura 23. Difraccién de rayos X por los planos atémicos (A-A0 ByBd ) , f e de-difreeandn.[®d

Para fines de ésta investigacion los residuos centrales de los ensayos a
compresion, se colocaron en inmersion en alcohol isopropilico por 24 horas y
después secados en un horno a 60°C por tres dias. Para detener las reacciones
de hidratacién.[®3 %4
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Después, los especimenes se molieron en un mortero de agata, hasta obtener
un polvo fino, el cual fue tamizado por la malla 200, los polvos que pasaron por
la malla fueron utilizados para la caracterizacion de rayos X. Se realiz0 éste

mismo procedimiento para obtener los patrones de difraccion a 7, 28 y 90 dias.

En la figura 24 se muestra el equipo donde se realizaron los DRX, difractometro
PANalytical - X'PERT PRO MPD que funciona en geometria Bragg-Brentano con
radiaciones Cu-K U40 kV y 30 mA) y monocromizacion secundaria. Con corridas
en el intervalo 10°- 60 A 2 d, c o n de pasotda @2y, ana ranura

divergente de 1.0 ° y un tiempo de permanencia de 10 segundos.

La identificacion de fase se realizdé buscando en la base de datos de la ICDD
(International Centre for Diffraction Data) comparando los PDF (Powder
Diffraction File) para compuestos inorganicos, con respecto al patrén de

difraccion obtenido de cada muestra.

Figura 24. Equipo utilizado para obtener los patrones de difraccion de rayos X.
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3.3.4 Conductividad térmica

La conductividad térmica del material se define como la cantidad de calor que
atraviesa la unidad de &rea del material por unidad de tiempo, por unidad de
gradiente de temperatura. Tres procesos dispersan el calor en materiales
porosos: conductancia térmica a través del sdlido, radiacion y conveccion a

través de los poros.[®!

La conductividad térmica son propiedades relevantes para numerosas
aplicaciones en matrices cementantes. Es deseable una conductividad térmica
baja para los envolventes de los edificios y hogares, para mejorar el confort
térmico. Por lo tanto, es valioso poder disefiar una matriz cementante con esas

caracteristicas.!

En ésta investigacion se utilizé el método de fuente de plano transitorio. Con este
método, la conductividad térmica se mide en funcién de la entrada de energia y
la variacion dependiente del tiempo para fuentes de linea transitorias y planas.

El método de fuente de plano transitorio se utiliza para medir la conductividad
térmica en el plano y a través del plano de los materiales. En este método se
utiliza un sensor plano, cuya temperatura aumenta mientras la corriente eléctrica

pasa por el sensor (véase Fig. 25).

Figura 25. Método de fuente de plano transitorio.["]
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Al registrar la temperatura en funcion del tiempo, es posible calcular las
propiedades térmicas del material.

Varios investigadores han utilizado este método para determinar los cambios en
la conductividad térmica de matrices cementantes base cemento portland.[’1]

Para fines de ésta investigacion las mediciones de conductividad térmica se
fabricaron especimenes de 30mm x 55 mm con un espesor de 5 mm (véase figura
26). Los tiempos de mezclado se basaron en la norma ASTM C-3058% después

de 24 horas se desmoldaron y se colocaron en inmersion en agua.

Figura 26. Especimenes utilizados para la medicion de conductividad térmica.

Se tomaron lecturas a los 7, 28 y 90 dias. Para condiciones saturadas
superficialmente secas (CTSSS), sacando los especimenes del curado en
inmersion y secando su superficie con papel para su medicion.

Ademas, se tomaron lecturas para condiciones secas (CTS), en este caso las
muestras fueron secadas al horno a 60°C por 24 horas para éste proposito se
utilizé un horno VWR Internacional modelo 1430M.
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Las muestras se sacaron del horno hasta no observar una variaciéon en la masa
de 0.2%, como lo reportan otros autores!®¥ para éste propdsito se utilizd una

bascula Adventure Pro de la marca OHAUS.

En la Figura 27 se muestra el arreglo experimental, dénde se utilizd un equipo
tipo puente caliente transitorio THB-1 de la marca Linseis y un sensor aislado de
kapton modelo THB6K58, se mantuvo siempre un buen contacto térmico entre
las piezas y el sensor. Los parametros de medicion fueron de 0.1A por 39s. Las

condiciones de temperatura y ambiente fueron de laboratorio.

Figura 27 Arreglo para medicion de conductividad térmica.

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 51



Capitulo 3. Desarrollo experimental ZIGA-CARBARIN

3.3.5 Porosimetria  por fisisorcion  de nitrdgeno

La técnica de fisisorcion de nitrogeno Nz es la técnica mas empleada en la
determinacion de areas superficiales, la distribucion de tamafios de poro y las

isotermas de adsorcion.

La fisisorcion se produce cuando el N2 se pone en contacto con un sélido
desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo

dipolo-dipolo, con energias que van de 1 a 5 kJ.mol-1

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido, se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
depende de la presion del gas y la temperatura.

La relacién existente entre las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura
constante se puede representar como una isoterma de adsorcion. La técnica de
fisisorcion de nitrégeno es la técnica mas empleada en la determinacion de areas
superficiales, la distribucion de tamafios de poro y las isotermas de adsorcion.

(véase figura 28)

H1 H2(a) H2(b)

T y /

H4 H5

oz = !
—7

Cantidad adsorbida ————
&

Presion relativa ———— i

Figura 28. Los seis tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion) segun la clasificacion de la IUPAC.[¥7]
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Para fines de éste andlisis, los residuos centrales de los ensayos a compresion,
se colocaron en inmersion en alcohol isopropilico por 24 horas y después
secados en un horno a 60°C por tres dias. Para detener las reacciones de

hidratacion.[93: %4

El area especifica fue calculada por el método Brunauer, Emmett y Teller (BET)
en el equipo Autosorb-1 de la marca Quantachrome. (véase figura 29) Antes de
la adsorcion de nitrogeno, las muestras fueron colocadas en una celda
Quantrachrome de 9 mm y posteriormente desgasificadas a 20°C por 24 h para
remover impurezas y agua adsorbida. Las isotermas de adsorcién de nitrégeno
fueron programadas para colectar 44 puntos de datos, de los cuales los primeros
11 fueron usados para calcular el ASS.

Figura 29. Equipo utilizado para porosimetria de adsorcion de nitrégeno.
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3.3.6 Profundidad de Carbonatacion

La penetracion del CO2 en matrices cementantes a traves de los poros capilares,
es uno de los principales mecanismos de deterioro. Siendo también un indicador
de durabilidad.[®!

Si bien es cierto que el CO2 que penetre dentro de la matriz cementante
reaccionara con el CaOH formando CaCOs. Que, en teoria seria bueno, porque
ayudaria a densificarla, lo cierto que esta fase formada es lixiviable. Lo que en
ciclos constantes hara una matriz mas porosa y propicia para la entrada de mas

agentes agresivos ocasionando el deterioro permanente.

Hoy en dia las estructuras no solamente deben resistir las cargas mecénicas sino

también resistir a los climas o microclimas a los cuales estaran expuestos.[38]

Como se ha mencionado con anterioridad, si algun dia pretendemos hacer
mamposteria a base de PCM y que sean utilizados como materiales de
construccion, la reparacion de estas piezas no sera igual que la de un material

convencional.

Por lo que brindar penetraciones de CO:z en las mezclas utilizadas en ésta
investigacion, validado en conjunto con el resto de indicadores de durabilidad
como: sortividad, resistividad eléctrica y demas técnicas de caracterizacion es de

suma importancia para el entendimiento de los materiales en el futuro.

Para fines de esta investigacion, se tomaron los especimenes con 90 dias de
curado en inmersién en agua. Los especimenes cubicos de 2.54 cm fueron
sacados y se recubrieron dos caras con pintura epoxica, para dejar 4 caras de

exposicion.

Después se colocaron en una camara de atmosfera controlada que se muestra
en la figura 30, modelo FFCO500RTABB marca FISHER, durante 7 dias bajo las
siguientes condiciones: 25°C+2°C, CO2 al 4% y una humedad relativa de
60%+10%.
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Figura 30. Camara de atmosfera controla utilizada para ésta investigacion.

Estas mediciones se obtuvieron induciendo una fractura en los especimenes y
rociados con un indicador de pH; en este caso; una soluciébn de 1g de
fenolftaleina, 70 ml de etanol y 30 ml de agua desionizada. En la figura 31
podemos observar un esquema del procedimiento realizado hasta la aplicacion

de la fenolftaleina. Basados en la norma europea EN 13295.1°9

Figura 31. a) Espécimen con 2 caras recubiertas de pintura epoxica, dejando 4 caras expuestas.
b) Después de la exposicion acelerada, se induce la fractura en el espécimen. c) Se rocia con fenolftaleina
para observar la penetracion del COs..
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En la figura 32, podemos observar graficamente como se obtuvieron las
profundidades de carbonatacion. En la nhorma mencionada se indica que para

penetraciones irregulares la penetracion se puede obtener de forma grafica.

; /3

Figura 32. Determinacion de la profundidad de carbonatacién en forma irregular.

Donde

1. dk,1 se determina en forma Grafica
Area tefiida de rosa por el indicador de pH en éste caso fenolftaleina
3. Caras recubiertas con epoxica.

3.3.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica ( EIS)

El EIS es una técnica aplicada a matrices cementantes, es relativamente reciente
comparada con otras técnicas de caracterizaciéon. Es un método no destructivo
basado en la aplicacion de una sefial de corriente alterna (CA) a un arreglo de
electrodos en una amplitud de frecuencia, bajo cierta excitaciéon de onda. La
respuesta obtenida se representa mediante los diagramas de Nyquist y
diagramas de BODE.[100. 101]

En un concreto o mortero estandar hay tres posibles caminos para la conduccion
entre dos puntos: caminos continuos (CC); es decir, los poros capilares, que
dominan las propiedades de transporte; caminos discontinuos (CD) son
conductos o poros que son interrumpidas y bloqueados en ciertos puntos y
caminos aislados (CA) que son materiales altamente resistivos (agregados y

particulas de pasta de cemento).[*%0 101l Como se muestra en la figura 33.
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Figura 33. Representacion esquematica de la microestructura de una matriz cementante.[190

En la figura 34 podemos observar que, en condiciones experimentales normales,
los resultados del espectro de impedancia en muestras saturadas de una matriz
cementante, refleja claramente un semicirculo, que corresponde a la zona
dieléctrica del concreto, la informacién obtenida esta intimamente ligada con el
comportamiento capacitivo de los materiales. Los resultados después del

semicirculo corresponden al movimiento de iones en el electrolito o el electrodo

utilizado.1100. 101]

Zona diélectrica Interfaz.
- del concreto electrolito |

I | electrodo .|

Zimag (ohm)

ZReal (ohm)

Figura 34. Diagrama de Nyquist tipo de una matriz cementante.[1°0
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Para fines de esta investigacion, en la figura 35 podemos observar el equipo
utiizado para la medicion de impedancia. Se utiliz6 un potenciostato y
galvanostato analitico Solartron 1287 combinado con un analizador de respuesta

de frecuencia Solartron Analytical 1260 y el software ZPLOT para obtener los

espectros de impedancia.

Figura 35. Equipo potenciostato galvanostato analitico Solartron 1287 combinado con un analizador de
respuesta de frecuencia Solartron Analytical 1260.

El monitoreo de EIS se realiz6 de igual manera a 7, 28 y 90 dias en especimenes
clbicos de 2.54 cm. Al ser una prueba no destructiva, los especimenes
permanecian en curado en inmersion en agua y solo se sacaban en las fechas
mencionadas, secando su superficie con papel. Las condiciones de temperatura

y ambiente son de laboratorio.

Se realizd un arreglo de 3 electrodos como se observa en la figura 36. Se
describen la conexién de cada electrodo al equipo Solartron 1287. Las hojas de
poliéster se humectaron en una solucién (3g de NaCl por litro de agua) para

disminuir la resistencia y favorecer el movimiento de los iones.
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Se aplicé intervalos de frecuencia de 3 MHz a 100 Hz, con un barrido de 90

puntos, en donde se utilizé una excitacion de onda de 50 mV.

Los espectros obtenidos se analizaron en el software ZVIEW y se ajustaron a
modelos de circuitos eléctricos equivalentes. Se obtuvieron los valores de
resistencias eléctricas y capacitancias para todas las muestras y para todas las

edades.

» Electrodo de referencia

— JAg/AgCI (Sat. KCI)

» Hoja de poliéster

2 Electrodo de trabajo
=% de acero inoxidable
Area 9 mm?

—» Hoja de poliéster

» Matriz cementante

3 . Contra electrodo
[ - 1 cje acero inoxidable
Area 9 cm?

Figura 36 Arreglo experimental de 3 electrodos para medicion de EIS.
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3.3.8 Circuitos eléctricos equivalentes y resistividad  eléctrica

Los diagramas de Nyquist se ajustan a circuitos eléctricos equivalentes (EEC),
de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Esto con
la finalidad de obtener los parametros electroquimicos que describan el
comportamiento dentro de la matriz cementante. Es decir, los valores obtenidos
después del ajuste como resistencias eléctricas y capacitancias, se pueden

correlacionar con la microestructura de las muestras (véase figura 37).

R1 CPE1
A% >>
/N T R2 |
2 PE1= *1
- R2-R1 * (ymax
©h
™
E
=
€
o
©
v
o
E
o0 = () 0— 0 5
2 = 7
R1 R2

Impedancia Real (Z')

Figura 37. Diagrama de Nyquist y su circuito eléctrico equivalente con mayor concordancia.l>

La resistividad (} ) se calcula mediante la siguiente expresion:

1 = (RR)Z (A/L) Ecuacion 1

Esta expresion ha sido reportada por otros autoresl®® 102.103] en donde:

(R2-R1) es la Maxima transferencia de carga; A, el area del electrodo. L la

longitud del espécimen y } la Resistividad eléctrica.
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Esto permite contar con mayor informacion acerca de las variaciones

microestructurales en la MC en estudio.

La resistividad eléctrica es un indicador de durabilidad muy importante de las
matrices cementantes, debido a que estd muy correlacionada con la
microestructura. Se pudiera decir que es valor de oposicidn que presenta un

material al flujo de corriente eléctrica a traves de los poros.

Los materiales base cemento portland son materiales dieléctricos cuya

resistividad puede modificarse segun el disefio o proporcionamiento utilizado.

El flujo de corriente eléctrica se traslada a través de la solucion de los poros,
mediante los iones presentes (Na*, k*, Ca, OH-, SO4)l104 105 g en caso contrario
el flujo de corriente puede toparse literalmente con pared, es decir, ya sea con poros

aislados, agregados del concreto y la misma matriz cementante densa.!1°%

Los espectros de EIS estdan intimamente ligados con los cambios
microestructurales en la matriz cementante, pero los datos experimentales tienen
que ser ajustados a modelos de EEC reales. En términos muy generales, a mayor

resistividad la microestructura ser4 mas densa y viceversa.

Para fines de ésta investigacion, los diagramas de Nyquist obtenidos por EIS, de
todas las muestras, fueron ajustadas a EEC con el software Zview. La modelacion
corresponde a todos los puntos en la zona dieléctrica, es decir el semicirculo en

el diagrama de Nyquist.

Los datos obtenidos se correlacionaron con el area de los electrodos (3x3 cm) y
la distancia entre ellos, que corresponde a la longitud de la muestra (2.54 cm).

Con esto se calcul6 la resistividad eléctrica.

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 61



Capitulo 3. Desarrollo experimental ZIGA-CARBARIN

.3.3.9 Absorciénal agua (Sortividad )

La sortividad es una propiedad de un material facil de cuantificar, caracterizado
por la propension de un material poroso a absorber y transferir agua a través del

sistema capilar.[106]

La penetracion de agua en el interior de matrices cementantes, se basa en el
principio de absorcion capilar, se considera el mecanismo de transporte de agua
mas frecuente en las estructuras de concreto. La sortividad es considerada

también como un indicador de durabilidad.

La sortividad se utiliza para probar la resistencia a la penetraciéon del agua por
absorcion capilar; esto se basa en la norma ASTM-C-1585[19"] que determina el
tase de absorcion inicial (Si) calculada desde que la cara entre en contacto con
el agua hasta las 6 horas y la tasa de absorcion secundaria (Sr) que va desde el
primer dia hasta el dia 8 segun la norma antes mencionada. En la figura 38 se
puede observar el esquema del procedimiento de absorcién.

Para fines de ésta investigacion se utilizé6 un procedimiento modificado de la
norma ASTM C1585 para obtener las tasas de absorcion inicial y final de todas

las mezclas.

_s—> Material sellador

> Matriz
cementante

—p Recipiente

—— Margen 2mm
-——p Soportes

Figura 38. Esquema del procedimiento de absorcion.
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Después de un curado en inmersion por 90 dias, los especimenes cubicos de
2.54 cm se colocaron en un horno a 50°C por 3 dias (véase figura 39), se
garantizO una humedad relativa de 80%, colocando las muestras en un
desecador con una solucion de bromuro de potasio. (La solubilidad del bromuro
de potasio es 80.29/100g de agua a 50°C). Teniendo especial cuidado que los

especimenes no entraran en contacto con la solucion.

Figura 39. Muestras en desecador y horno

Después de 3 dias en el horno, todas las muestras se colocaron individualmente
en recipientes cerrados por un periodo de 15 dias a temperatura de 23°C+2°C,
se tuvo especial cuidado de que las paredes de los especimenes no tocaran las

paredes de los recipientes (véase figura 40).

Figura 40. Almacenamiento de especimenes para prueba de sortividad
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Después del tiempo de almacenaje, se retiraron todas las muestras y se obtuvo
la masa de cada uno con una aproximacion de 0.01 g. Se obtuvo el &rea de la

cara expuesta con una aproximacion de 0.1 mm con la ayuda de un vernier digital.

Posteriormente se sellaron las 5 caras del espécimen con cinta de vinilo, dejando
solo una cara expuesta en contacto con el agua. Previamente se midio la masa

inicial del espécimen sellado con una aproximacién de 0.1g.

En la figura 41 podemos ver el esquema del procedimiento de absorcion para
ésta investigacion, el nivel de agua se marcé sobre el recipiente y se estuvo

monitoreando constantemente.

Por ultimo, se tomaron las medidas segun lo indicado en la norma antes
mencionada desde el tiempo 0, 60, 300, 600, 1200, 1800, 3600, 7200, 10800 y
21600 segundos para Si y después cada 24 horas hasta el dia 8 para St El

ambiente y temperatura son de laboratorio.

B

Figura 41. Arreglo experimental de absorcién al agua

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 64



Capitulo 3. Desarrollo experimental ZIGA-CARBARIN

3.3.10 Evaluacion térmic a

Como hemos visto en capitulos anteriores, una de las causas del
sobrecalentamiento en la superficie terrestre es debido al uso de combustibles
fésiles para generacion de energia primaria. Esta energia que se requiere para

satisfacer la demanda de la poblacion.

Recordando algunos datos previamente dichos, los edificios representan el 30%
del consumo mundial de energia. En nuestro pais, tenemos méas de 30 millones
de viviendas sin ningun tipo de aislamiento térmico, lo que nos obliga a buscar el
confort térmico dentro de nuestros hogares utilizando equipos de aire
acondicionado, que a su vez representan el 20% de consumo de energia a nivel
global. En este contexto, en ésta parte del desarrollo experimental, se eligieron
las mezclas con mejor comportamiento en cuanto a conductividad térmica,
aquellas que durante 90 dias de curado en inmersion en agua mantuvieron sus
valores muy similares. Estas mezclas fueron C3N y C10N. Adicionalmente se
seleccionaron las mezclas de referencia 100% CPO (R) y la mezcla CO, con 50%
CPO con 50% de CV. Con dichas mezclas se fabricaron 4 cajas huecas de 30
cm libres de pared a pared y de 5 cm de espesor por pared.

En la figura 42 podemos ver un esquema del arreglo de experimentacion, en
donde se utilizaron termopares tipo K para monitorear la temperatura de las cajas

expuestas a la intemperie durante 4 semanas.

Para propdsitos de éste estudio se utilizé una tarjeta de adquisicion de datos NI-
9213 de 16 canales y 24 bits de National Instrument. Se proces6 toda la
informacion en el software LabView de la misma marca comercial. La tarjeta se
programo para tomar lecturas cada 10s y la informacion recolectada ofrecio el
promedio a cada 30 minutos. En la figura 43 podemos observar el arreglo

utilizado para la adquisicién de datos en LabView.
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Tem;o;,)dar t| Po'K Tarjeta de
en el exterior
\ adquisicion de
datos NI-9213

Recoleccion de
datos hacia

Termopar tipo K computadora

en el interior de
las cajas

Termopar tipo K
en muro sur

Figura 42. Arreglo experimental utilizado para medicion de temperatura en las cuatro cajas
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Figura 43. Arreglo utilizado para la adquisicion de datos en LabView para la evaluacion del
comportamiento térmico.
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Previamente para cada caja se colocaron termopares tipo K, un termopar en las
paredes expuestas hacia el lado sur, por ser la que mayor captacién solar recibe
durante el dia. Otro termopar en el interior (en la parte central) de cada caja. Y
por ultimo un termopar midiendo la temperatura ambiente. Para un total de 9

termopares conectados.

En la figura 44 podemos observar el arreglo experimental utilizado en ésta
investigacion. Las cajas fueron orientadas hacia el sur con la ayuda de una

brdjula digital.

Los datos recolectados empezaron el domingo 5 de abril del 2020 a las 10:30
horas y concluyeron el domingo 3 de mayo del 2020 a las 10:30. Se tomaron

continuamente las temperaturas de principio a fin.

Figura 44. Monitoreo de temperatura de cajas expuestas a la intemperie.
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3.3.11 Microscopia electronica  de barrido ( SEM)y
espectroscopi  a dispersiva de electrones ( EDS)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un instrumento que permite
obtener fotografias tridimensionales debido a que tiene una alta resolucion y una
gran profundidad de campo. En las fotografias se puede apreciar la
microestructura de muestras microscopicas, detallando de manera extraordinaria

sus caracteristicas morfolégicas y topogréficas. 108l

Un instrumento que se ha desarrollado para el andlisis de muestras a través del
microscopio electronico de barrido es el analizador EDS (espectrometro de
dispersién de energia) de rayos X el cual identifica la distribucion cuantitativa y
cualitativa de elementos quimicos que se encuentran presentes en la muestra,
mostrando graficas e imagenes relacionadas con esa distribucion. Es pertinente
sefalar que el analizador EDS de rayos X, que identifica y evalla el contenido de
elementos quimicos desde él carbono hasta el uranio, en superficies planas o
secciones finas de las muestras, en todo tipo de material. Esta técnica se basa
en hacer incidir sobre la muestra un haz de electrones. Dicha radiacién logra
A ar r adedaasupkrficie del material electrones que son detectados por un
transductor que permite hacer una observacion de la morfologia del material.

(véase figura 45)

Incidencia de
electrones

Generacion de electrones Generacion de electrones
Electrodispersados secundarios detectados

Generacién de
caracteristicas
de rayos X

Figura 45. La generacion de sefiales en el microscopio electronico de barrido.[108]
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Se empled esta técnica para fines de evidenciar visualmente los cambios
microestructurales de la muestra de referencia a 90 dias (R-90) y las muestras
con menores valores de conductividad térmica a 90 dias, en éste caso fueron
C3N-90 y C10N-90.

Adicionalmente se eligié también la muestra C0-90, que finalmente se montaron
en resina epoxica Epofix kit de la marca Struers. (15 partes de resina por 2 partes
de endurecedor en volumen). Una vez fraguada la resina, se sometieron a
desbaste utilizando lijas de carburo de silicio de 80, 320, 400, 600, 800, 1200,
2400, posteriormente se dio un pulido final sobre un pafio, se utilizé6 pasta de
diamante de 1 e m y &sdpwpgiliboocdomo lubricante. Las muestras se
metieron en un vaso deprecipitado con alcohol isopropilico y fueron llevadas a un
ultrasonido Aquasonic modelo 75T, por 6 minutos para eliminar impurezas que

pudieran haber quedado después del pulido (véase figura 46).

Figura 46. Eliminaciéon de impurezas del pulido en ultrasonido.

Por ultimo, se recubrieron con oro para asegurar una buena conductividad
eléctrica (véase figura 47) y fueron analizadas en el SEM Marca Jeol Modelo
JSM-6510-LV (véase figura 48). Las imagenes de las microestructuras se
obtuvieron en modo de electrones retrodispersados (BEC) a 400 y 1500
magnificaciones, con un spot size de 50 nm y distancia de trabajo entre 13-19

mm.
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Figura 47. Muestras montadas en resina epoxica y equipo utilizado para recubrir la superficie con oro.

Figura 48. Equipo utilizado para Microscopia y EDS en muestras pulidas.

Adicionalmente se utilizé la técnica de EDS para obtener mapeos y analisis
puntuales de los compuestos formados por las nanoparticulas dentro de la MC.
Las condiciones de operacién fueron de 20 KV y un tiempo de analisis de 20s.

En promedio, se realizaron 30 analisis puntuales para cada muestra analizada.
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Por ultimo, se realizaron micrografias en muestras fracturadas (sin pulir), para
éste proposito se utilizd un microscopio electrénico de barrido de la marca
HITACHI, modelo SU8020 (véase figura 49), en modo de electrones

electrodispersados.

Se utilizaron magnificaciones de 400X, 1500X y 2000X a 7 kV y una distancia de
trabajo entre 7 y 11 mm. El motivo de ésta caracterizacion es descartar que el

pulido y el alcohol isopropilico de alguna manera lavaran o removieran los PCM.

Figura 49. Equipo utilizado para Microscopia en muestras fracturadas.
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Capitulo 4. Analisis y discusion de resultado

4.1 Caracterizacion de las matrices cementantes

En esta seccion se presenta el andlisis y la discusion de resultados de las
mezclas, se hizo una caracterizacion de las 18 muestras: obteniendo la
temperatura de hidratacion, resistencia a la compresion, DRX y conductividad
térmica. Posteriormente se seleccionaron 2 mezclas con el mejor
comportamiento en cuanto a conductividad térmica se refiere, estas muestras
fueron C3N y C10N, y se compara su comportamiento con respecto a la muestra
de referencia R, es decir la muestra con 100% cemento portland, y también con
respecto a la muestra CO, con contenido de 50% cemento portland y 50% ceniza
volante. El analisis seguira la misma secuencia mostrada en el capitulo anterior.

Y se enlistan a continuacion:

Temperatura de las matrices cementantes durante las primeras horas.
Resistencia a la compresion.

Difraccion de rayos X (DRX).

Conductividad térmica CTSSS y CTS.

Porosimetria por fisisorcion de nitrégeno.

Profundidad de carbonatacion.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) a 7, 28 y 90 dias.

Circuitos eléctricos equivalentes y resistividad eléctrica a 7, 28 y 90 dias.

© 0 N o g b~ W DdhPE

Absorcion al agua (Sortividad) a 90 dias.

10.Profundidad de Carbonatacion a 90 dias.

11.Evaluacion térmica de cajas R, CO, C3N y C10N a 90 dias.
12.Microscopia electronica de barrido (SEM) y Espectroscopia Dispersiva de
Electrones (EDS) de muestras R, CO, C3N y C10N a 90 dias.

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 72



Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados ZIGA-CARBARIN

4.1.1 Temperatura de las matrices cementantes  durante las
primeras horas .

Cuando el cemento entra en contacto con el agua, ocurre la hidratacion del

cemento Portland que conduce a lo siguiente:

A Usere de reacciones quimicas que convierten las fases anhidras del
cemento Portland en fases hidratadas;

A L a a pdaunidesarrolio progresivo de la estructura en la pasta de
cemento hidratado, se representa inicialmente por una pérdida de
asentamiento mas o menos progresiva y luego por un aumento de la
resistencia,

A dumento de temperatura, mas o menos rapido e intenso;

A Ca mb ielor@umenrreal y aparente de la pasta;

A Una ca2da en | a cderadsolecion intérsticialden

mezcla fresca.

Debido a que los PCM absorben y liberan el calor, es éste estudio se muestran
los resultados de las temperaturas registradas por los termopares durante 24
horas en las mezclas frescas, con el objetivo de conocer si los PCM absorbian el
calor de la reaccién exotérmica cuando el cemento entra en contacto con el agua
y ver como los PCM influyeron en la temperatura de hidratacion de las matrices

cementantes.
Muestra de referencia (R) vs la serie P1, P3, P5y P10.

En la figura 50 podemos observar como fue la evolucién de temperatura en la
matriz cementante de la muestra de referencia (R) vs la serie con adiciones de
PCM. Durante las primeras 4h se tuvo una intensa actividad quimica que
corresponde a la disolucion de varias especies ionicas presentes en mezcla
fresca, segun investigaciones recientes!*8 49.52. 561 podriamos asociar las primeras
4h al periodo 1 denominado hasta el final del periodo de induccion. Y de 4 a 24h

al periodo 2, el pico de hidratacion principal.
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En cualquier porcentaje de adicion, los picos de temperatura estuvieron por arriba
de la muestra R. En la tabla 6 se muestran las temperaturas maximas y el tiempo
gue tomo alcanzarlas, este tiempo lo podemos correlacionar con el tiempo de
fraguado final. Podemos decir que las mezclas P1, P3 y P5 tuvieron su fraguado
final 6 minutos antes y la mezcla P10 retraso el fraguado 6 minutos con respecto

a la muestra de referencia.
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Figura 50. Gréfica de la evolucion de la temperatura de hidratacién de la muestra de referencia con vs
serie de PCM.

Tabla 6. Temperaturas maximas y el tiempo de la
muestra de referencia (R) vs la serie con adicién de PCM.

R 64.67 8.2
P1 65.76 8.1
P3 67.32 8.1
PS5 66.99 8.1
P10 65.44 8.3
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La adicion en 1%, 3% y 5% tuvieron aumentos en los picos de temperatura
1.09°C, 2.65°C y 2.32°C y adelantaron 6 minutos el fraguado final con respecto
a R. La adicion de 10% PCM también se vio reflejada en un aumento en la
temperatura maxima de 0.77°C y un retraso de 6 minutos en el fraguado final con
respecto a R. En este sentido podemos decir que la adicion de PCM en cualquier
porcentaje no afectaron considerablemente en la hidratacién del cemento en las

primeras 24 horas.
Muestra de referencia (R) vs la serie P1N, P3N, P5N y P10N.

En la figura 51 podemos observar cémo evoluciond la temperatura en la muestra
de referencia (R) vs la serie con adicion de PCM+NANO, de la misma manera
durante el periodo 1, podemos correlacionar que los primeros cristales de CSH
externo se forman por disolucion controlada por instauracion, formando cristales

del tipo aguja en la superficie de los granos de C3S.148. 49 52, 56]

En la tabla 7 se muestran las temperaturas maximas y el tiempo que tomé
alcanzar éstas temperaturas en las mezclas, la muestra P10N bajo drasticamente
su tiempo de fraguado final, 36 minutos antes que la referencia y la temperatura

fue la méas baja, 6.38°C abajo de la muestra de referencia.

Las muestras P1N y P5N tuvieron su fraguado final 6 minutos antes y la P3N tuvo
un tiempo de fraguado igual a la muestra de referencia, pero alcanzo una

temperatura mas alta que la muestra de referencia, 3.08°C arriba.

En este contexto, podemos decir que la adicién de 1%, 3% y 5% de PCM mas
0.1% de nanoparticulas no afectdé sustancialmente la hidrataciéon de la matriz

cementante en las primeras horas.

Caso contrario sucede con la adicién de 10% de PCM y 0.1% NANO, en donde
se observo que si hubo una afectacion en el calor de hidratacion, que se reflejo
en la disminucién de la temperatura maxima detectada por los termopares, esta
reduccion de temperatura a su vez hizo que la matriz cementante fraguara mas

rapido que la muestra de referencia R.
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Esto tal vez pueda asociarse a que las nanoparticulas reaccionaron con el
hidréxido de calcio promoviendo que los cristales de CSH precipitaran mas rapido

gue las otras mezclas.
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Figura 51. Gréfica de la evolucion de la temperatura de hidratacion de la muestra de referencia con vs
serie de PCM+NANO

Tabla 7. Temperaturas méaximas y el tiempo de la
muestra de referencia (R) vs la serie con adicion de PCM+NANO.

R 64.67 8.2
P1N 65.51 8.1
P3N 67.75 8.2
PSN 65.94 8.1
P10N 58.29 7.6
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Muestra de referencia (CO) vs la serie C1, C3, C5y C10.

En la figura 52 podemos observar como fue la evolucion de la temperatura en la
muestra de referencia (CO) vs la serie con adicion de PCM, en las primeras horas
de la misma manera podemos correlacionarlas con el periodo 1, cuando
empiezan a formarse los primeros cristales en la superficie del C3S, en este caso
al tener 50% menos cantidad de cemento, es de esperar que la temperatura que
el calor de hidratacion disminuya y se vea reflejado en las temperaturas

registradas por los termopares.

De la misma manera los picos de hidratacion principal estuvieron muy por debajo
de la muestra (R) de 100% CPO, 22.43°C menos con respecto a R, como lo
podemos ver en la tabla 8, CO tuvo su fraguado final a las 11.6h, 3.4h después

que la muestra R con 100% CPO.

La muestra C1 tuvo un comportamiento similar en temperaturas, pero retrasé su
fraguado 18 minutos con respecto a CO. De la misma manera la adicion de 3%
PCM de la muestra C3 tuvieron temperaturas similares a CO, pero su tiempo de

fraguado final estuvo 12 minutos antes que CO.

Las adiciones de 5% y 10% PCM tuvieron los picos mas bajos de temperatura y

un retraso en el fraguado de 48 y 42 minutos respectivamente con respecto a CO.

Por lo que podemos mencionar que la adicion en cualquier porcentaje de PCM
no modifica el calor de hidratacion sustancialmente, debido a que las diferencias
de temperatura registrada por los termopares no es tan evidente, pero en todos
los casos si modificaron considerablemente los tiempos de fraguado, a mayores
porcentajes de adicion el tiempo de fraguado se adelantdé de manera significativa,
esto podria ser explicado, a que los PCM no afectan quimicamente las
reacciones, debido a que no absorben agua, pero si afectan la microestructura
de forma fisica, modificando la forma en como van creciendo las fases del

cemento.
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Figura 52. Gréfica de la evolucion de la temperatura de hidratacion de la muestra CO vs serie de PCM.

Tabla 8. Temperaturas maximas y el tiempo de la
muestra de referencia (C0) vs la serie con adicion de PCM.

Co 42.24 11.6
C1 41.47 11.9
C3 42.25 114
C5 39.17 12.4
C10 39.09 12.2

Muestra de referencia (CO) vs la serie C1N, C3N, C5N y C10N.

En la figura 53 observamos el comportamiento que tuvieron las mezclas de
referencia (CO) vs la serie con adicion de PCM+NANO, en las primeras horas las
mezclas C5N y C10N tuvieron una temperatura mayor con respecto al resto de
las mezclas, mientras que C1IN y C3N estuvieron debajo de la muestra de

referencia CO.

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES

\l

8



Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados ZIGA-CARBARIN

En la tabla 9 podemos observar que el tiempo de fraguado final para la muestra
CO se dio a las 11.6h alcanzando una temperatura de 42.24°C, mientras que las
muestras C1N y C3N tuvieron un retraso en el tiempo de fraguado final de 1 h y,
de 42 minutos con respecto a la muestra de referencia C0. De la misma manera

obtuvieron las temperaturas mas bajas 38.13°C y 39.17°C respectivamente.

Para el caso de las muestras C5N y C10N tuvieron un tiempo fraguado final
iguales a las 10.1h, es decir fraguaron antes que la muestra de referencia CO,
con 90 minutos de anticipacion, y alcanzaron temperaturas ligeramente mayores

con respecto a la muestra de referencia CO, 43.76°C y 43.51°C respectivamente

Los PCM cualquier porcentaje de adicién, no afecta significativamente el calor de
hidratacion, es posible que las nanoparticulas hayan reaccionado con el hidréxido
de calcio y promovido una mayor nucleacién, pero las adiciones de PCM si
afectaron los tiempos de fraguado significativamente, por lo que, se evidencio
gue los PCM maoadifican la matriz cementante de forma fisica, favoreciendo que
los productos de hidratacion crecieran de manera distinta, lo que provoco los

efectos en el fraguado final.

También se observé que en todas las 18 muestras independientemente de
cualquier adicién o reemplazo, presentaron una pequefia caida o variacion de la
temperatura en el intervalo de tiempo de 15.8h a 16h. Esta variacion no se asocia
a los PCM debido a que estas temperaturas también se observaron para las

muestras Ry CO.

Es posible que esta variacion de temperatura detectada por los termopares,
pudiera asociarse que se empieza a formar otros productos de hidratacion, como
es el caso del CSH interno, aunque otros autores mencionan que el CSH interno

se produce alrededor de las 20 horas.!8: 49. 52, 56]

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 79



Capitulo 4. Andlisis y discusién de resultados ZIGA-CARBARIN

25

22

45 epm— — 27
A) Evolucién de la temperatura —Co |B) Primeras horas
e C1N
= C3N 26
“ ——C5N
5 ——C10N | _
< Q254
g = g /
© -
s E
g_ &24-
£ 304 o £
e [
Pequeiia caida %4
————— v AL L JUNN AN SR

LR L. TR BE K. . R AR VW T AN N R | L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 00 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40
45 Tiempo (h) 2 Tiempo (h)
i C) Picos de temperatura D) Pequeiia caida

Temperatura (°C)
488 8 =2
2 2 2 2 2
Ter%peratura (°C)§:

v - L) LJ L L) o ]
9 10 1 12 13 14 15 16 156 15.8 16.0 16.2
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 53. Gréfica de la evolucion de la temperatura de hidratacién de la muestra CO vs serie de
PCM+NANO.

Tabla 9. Temperaturas maximas y el tiempo de la
muestra de referencia (C0) vs la serie con adicion de PCM+NANO.

Co 42.24 11.6
CIN 38.13 12.6
C3N 39.17 12.3
C5N 43.76 10.1
C10N 43.51 10.1
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4.1.2 Resistencia a compresion

La resistencia a la compresion sigue siendo un parametro importante para la
evaluacion de matrices cementantes, en el estado del arte se ha reportado que
al aumentar la adicion de PCM se disminuye la resistencia a la compresion
significativamente.[’7-7% 109 En este sentido en la presente investigacion se

pudieron observar los siguientes resultados.
Muestra de referencia (R) vs la serie P1, P3, P5y P10.

En la figura 54 podemos observar los resultados a compresion obtenidos para las
muestras de referencia (R) vs la serie con adicién de PCM, la referencia alcanzé
un esfuerzo a la compresion de 41.79 MPa, 58.42 MPa y 73.14 MPa a los 7, 28
y 90 dias respectivamente, no se observo algin cambio sustancial para la adicion
de 1% de PCM, éstas muestras redujeron su esfuerzo a la compresion a los 7
dias 2.25%, a los 28 dias estuvo ligeramente arriba un 0.5% y a los 90 dias bajo

2.51% con respecto a la muestra de referencia (R).

En este sentido a nivel macroestructural la adiciéon de 1% de PCM no afect6

significativamente la resistencia a la compresién a cualquier edad de ensayo.

Para el caso del 3% de adicion de PCM (P3) tuvieron una disminucion en el
esfuerzo a compresién con respecto a la referencia (R) de, 4.72%, 14.42% y

22.38% a los 7, 28 y 90 dias respectivamente.

De la misma manera para la adicion del 5% de PCM (P5) tuvieron disminuciones
en el esfuerzo a la compresion con respecto a la referencia (R) de, 10.09%,
17.95% y 22.59% a los 7, 28 y 90 dias respectivamente.

En este sentido podemos decir que las adiciones en el rango de 3% al 5%
afectaron de manera similar a nivel macroestructural los valores de la resistencia
a la compresion a cualquier dia de ensayo. Caso distinto se observo para la
adicién de 10% de PCM (P10).
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En donde la disminucién del esfuerzo a la compresion con respecto a la
referencia (R) fueron de, 43.19%, 41.90% y 42.90% a los 7, 28 y 90 dias

respectivamente. La adicion del 10% de PCM afect6 de manera similar la

resistencia a la compresion a cualquier edad de ensayo.
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Figura 54. Resistencia a la compresion de la muestra de referencia (R) vs la serie con PCM.

Muestra de referencia (R) vs la serie P1N, P3N, P5N y P10N.

En la figura 55 se presentan los resultados de los esfuerzos a la compresion de
la serie P1N, P3N, P5N y P10N respecto a la referencia R, podemos observar
que para la muestra P1N hubo una reduccion del esfuerzo a la compresion con
respecto a R de, 11.17% a los 7 dias, mientras que para los dias 28 y 90, no se
observaron afectaciones considerables. Caso contrario sucede con la muestra
P3N donde los esfuerzos disminuyen 31.83%, 24.10 y 19.25% a los 7, 28 y 90

dias. Para la muestra P5N los esfuerzos disminuyeron en 25.4%, 31.54% vy

UANL-FIME-DOCTORADO EN INGENIERIA DE MATERIALES 82



Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados ZIGA-CARBARIN

21.92% para las mismas edades, y para P10N se observo una tendencia similar,
los esfuerzos a la compresion disminuyeron en 30.78%, 44% y 34.12% para 7,
28 y 90 dias. Estos resultados revelan que los especimenes con contenidos de
PCM mayores a 3% se presento una disminucién de los esfuerzos a compresion
entre 30 a 35% debido a que las PCM tienen un efecto filler. C. Guardia et al.

Reportaron que la adicion de PCM requiri6 mas agua de reaccion, pero no es el
caso de este trabajo.l"®

Comparando los resultados de las muestras con PCM y las muestras con PCM
con nanopatrticulas, no se observé un cambio importante en los resultados de las
resistencias a la compresion en los diferentes porcentajes en ambas series. Sin
embargo, las mezclas que contenian nanoparticulas las mediciones de la
resistencia a la compresion fueron ligeramente mayores.
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Figura 55. Resistencia a la compresion de la muestra de referencia (R) vs la serie con PCM+NANO
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Muestra de referencia (CO) vs la serie C1, C3, C5y C10.

En la figura 56 se muestran los resultados del esfuerzo a la compresion obtenidos
en las muestras de referencia (C0). La muestra CO alcanzé un esfuerzo a la
compresion de 16.31 MPa, 26.15 MPa y 33.62 MPa a los 7, 28 y 90 dias
respectivamente. Se observo para la muestra C1, hubo una reduccion en la
resistencia a la compresion en comparacion a CO de 7.78%, 6.11% Yy 9.84% a 7,
28 y 90 dias respectivamente. Mientras que para la muestra C3, las reducciones
fueron de 9.74%, 20.42 y 9.84% a los 7, 28 y 90 dias, por lo que podemos decir
gue la maxima afectacion en la resistencia a la compresion fuero a edades
intermedias, en este caso a 28 dias con respecto a C0. Cuando se adicionaron
5% de PCM, la reduccion fue de 24.09%, 16.17% Yy 12.79% a los 7, 28 y 90 dias
respectivamente. En el caso C10 las reducciones en el esfuerzo a la compresiéon
con respecto a CO fueron de 34.27%, 17.55% y 31.35% a los 7, 28 y 90 dias
respectivamente. En base a los resultados descritos la disminucion de la

resistencia a la compresién no fue proporcional al porcentaje de PCM.
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Figura 56. Resistencia a la compresion de la muestra CO vs la serie con PCM.
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Muestra de referencia (CO) vs la serie C1N, C3N, C5N y C10N.

En la figura 57, se muestran los resultados de la serie C1IN, C3N, C5N y C10N,
la adicion de PCM present6 una tendencia similar a lo anteriormente descrito. La
muestra C1N mostré una afectacion a la resistencia a la compresion a edades
intermedias, mientras que, a los 90 dias, presentan valores similares a la muestra
CO. Para el caso de las muestras C3N, las reducciones en el esfuerzo a la
compresion fueron de 17.9%, 10.43% y 7.52% a los 7, 28 y 90 dias
respectivamente. De manera similar las muestras C5N disminuyeron en un
22.8%, 6.5% y 11.24% y para el mayor porcentaje de adicion de PCM (muestra
C10N), las reducciones de la resistencia a la compresion fueron mas notorias,
con 33.59%, 28.68% y 26.79% a los 7, 28 y 90 dias respectivamente. Estas
reducciones no son tan importantes respecto a CO, sin embargo, si se comparan
con respecto a R existe una reduccion significativa de la resistencia a la

compresion, debido que la ceniza volante también contribuye al efecto filler.[32 77.
78]
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Figura 57. Resistencia a la compresion de la muestra CO vs la serie con PCM+NANO.
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En cuanto a la resistencia a la compresion podemos concluir en base al
comportamiento observado, que conforme se aumento la adicibn de PCM en
matrices cementantes, la resistencia a la compresion disminuye
considerablemente a cualquier edad de ensayo, lo que coincide con otras

investigaciones reportadas en el estado del arte.[’”-79

4.1. 3 Difrac ciébn de rayos X ( DRX)

En esta seccion se presentan los patrones de difraccién obtenidos para todas las

muestras a los 7, 28 y 90 dias.
Muestra de referencia (R) vs la serie P1, P3, P5y P10.

En la figura 58 podemos observar los patrones de difraccion para la muestra de
referencia vs la serie con adicién de PCM, a 7, 28 y 90 dias, donde fue posible
observar reflexiones caracteristicas en la posiciéon angular 2q de las siguientes
fases: etringita en 15.773° y 22.899°; portlandita en 18.089°, 28.662°, 34.089°,
50.795° y 54.337°; C2S en 29.356°, 32.054° y 50.079°; C3S en 32.705°y 33.305°
y por ultimo la calcita en 39.425° y 43.22°. Estas posiciones coinciden con lo que

han reportado algunos autores en otras investigaciones.[110-112]

Se puede observar en los patrones de difraccion que practicamente las fases
detectadas son muy similares entre si a cualquier edad, excepto la portlandita en
la posicién angular 2g en 18.089°, esta fase es la Unica con una variacion notable.
Particularmente para la muestra R, a 7, 28, y 90 dia, hubo un aumento progresivo
conforme pasé el tiempo en la cristalizacion de la portlandita caracteristico en
pastas de cemento portland.[*'3] Para las muestras con adiciones de PCM se
observé que hubo una mayor cristalinidad a edades tardias, inclusive mayor que
la muestra R, esto pudiera asociarse a esas ligeras variaciones en las
temperaturas de hidratacion, pero sobre todo a los cambios en los tiempos de
fraguado. Promoviendo que a edades tardias hubiese mayor presencia de CH,

afectando los resultados de la resistencia a la compresion.
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Figura 58. Patrones de difraccidn de rayos X de la muestra de referencia (R) vs la serie P1, P3, P5y P10.
A) 7, B) 28y C) 90 dias.
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Muestra de referencia (R) vs la serie P1N, P3N, P5N y P10N.

En la figura 59 se muestra los patrones de difraccion de rayos X obtenidos a los
7, 28 y 90 dias para la serie PIN, P3N, P5N y P10N. Para los especimenes
preparados a 7 dias (véase figura 59A) fue posible observar reflexiones
caracteristicas de la hidratacion del cemento de las siguientes fases: portlandita
en 2g=18.089°, 28.662°, 34.089°, 50.795° y 54.337°; C2S en 29.356°, 32.054° y
50.079° [112; C3S en 32.705°y 33.305° y por ultimo la calcita en 39.425° y 43.22°
[114] " Sin embargo, la intensidad de los picos caracteristicos de la reaccion del
cemento disminuyé en las muestras que presentaron porcentajes de PCM > 5%
respecto al espécimen R. En menor intensidad se pudo observar la fase de
etringita en 2g= 15.773° y 22.899° que es minimizado por la gran intensidad de
la portlanditalt'2. 114. 115 A 28 dias, la intensidad de las principales reflexiones fue
muy similar para el conjunto de especimenes y se atribuye a la sinergia de la
actividad puzolanica (véase figura 59B). Finalmente, a 90 dias, todos los
especimenes de la serie presentaron una mayor intensidad de las reflexiones de
portlandita (2 §18.089°) respecto al espécimen R, en particular en las muestras
P1N y P3N donde hay un menor contenido de particulas PCM (véase figura 59C).
Como ya se menciond previamente, este resultado se podria asociar con un
retraso en las reacciones de hidratacion a pesar que los perfiles de temperatura
maxima de hidrataciéon, Unicamente se logré6 observar esta tendencia en la
muestra P10N.

Considerando que las mezclas anteriores tienen una adicion del 0.1% de
nanoparticulas, probablemente estas ayudaron en el consumo de la portlandita a

edades tempranas que se vieron reflejadas en el consumo de portlandita.
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Figura 59. . Patrones de difraccion de rayos X de la muestra de referencia (R) vs la serie P1N, P3N, P5N y
P10N. A) 7, B) 28y C) 90 dias.
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Muestra de referencia (CO) vs la serie C1, C3, C5y C10.

En la figura 60, corresponde el caso de la muestra CO vs la adicion de PCM,
ademas de las fases mencionadas previamente, se pudieron observar reflexiones
caracteristicas en la posicion angular 2q de las siguientes fases: cuarzo en
20.827°, 26.607°,36.489°,39.429° y 50.079° y la fase mullita en 16.428° y
40.875°.

En esta serie de muestras los patrones de difraccibn mostraron un
comportamiento similar en las fases detectadas a cualquier edad. ElI cambio
sustancial que pudo observarse para todas las muestras es la portlandita en la

posicion angular 2q en 18.089°.

En éste caso, al tener menos contenido de CPO 40, la mayor cristalinidad de CH
sucedio a los 7 y 28 dias, mientras que a edades tardias se observd una mayor
reactividad puzolanica debido a que disminuyo la intensidad de las reflexiones,

esto se asocia al consumo de CH.[111
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Figura 60. Patrones de difraccion de rayos X de la muestra de referencia (CO) vs la serie C1, C3,C5y
C10. A) 7, B) 28 y C) 90 dias.
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Muestra de referencia (CO) vs la serie C1N, C3N, C5N y C10N.

En la figura 61 se presentan los difractogramas de la serie C1N, C3N, C5N y
C10N, en el intervalo de 2g= 10 a 60, para el caso de la muestra CO ademas de
las fases portlandita, C2S, CsS, calcita, etringita también se identificé cuarzo en
2q = 20.827°, 26.607°,36.489°,39.429° y 50.079°[114. 115] y |a fase mullita en 2q =
16.428° y 40.875° correspondientes a la CV. Sin embargo, la incorporacion de
las particulas PCM ocasionan la disminucion de la intensidad de las reflexiones
como la portlandita (29g=18.089 y 34.089) y calcita (20=39.425° y 43.22°) y no se
observd alguna reflexion que pudiera corroborar que las PCM reaccionan
guimicamente con las fases del cemento ni con la ceniza sin embargo la
disminucion de la intensidad en las muestras se asocié con el retraso de las
reacciones de hidratacion. A 28 y 90 dias, toda la serie de materiales mostro el
consumo de portlandita acompafado del desarrollo de las reflexiones de C:S,
CsS y cristales de etringita destacando que las reflexiones se vuelven amorfas

cuando el contenido de PCM aumento (véase figura 61B y 61C).

Esto puede correlacionarse a los valores del esfuerzo a la compresion
mencionada en la seccion anterior. Basados en los patrones de difraccion
podemos decir que las nanoparticulas ayudaron a consumir CH, debido a que se
observo una disminucion en la intensidad de las reflexiones a edades tardias con

respecto a la serie de muestras sin adicién de nanoparticulas.
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Figura 61. Patrones de difraccion de rayos X de la muestra de referencia (CO0) vs la serie CIN, C3N, C5N

y C10N. A) 7, B) 28y C) 90 dias.
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4.1.4 Conductividad térmica

Un parametro importante a considerar en los materiales con propiedades de
aislamiento térmico en los edificios es la conductividad térmica, es ideal utilizar
materiales con valores bajos. En esta investigacion se realizaron medidas de
conductividad térmica para muestras saturadas superficialmente secas (CTSSS)
y conductividad térmica para muestras secas al horno (CTS).

Conductividad térmica en condiciones saturadas superficialmente secas.
Muestra de referencia (R) vs la serie P1, P3, P5y P10.

En las figuras 62, podemos observar que los resultados de CTSSS que la adicion
del 10% de PCM tuvo un mejor comportamiento a los 90 dias con un valor de
0.6432 W/m*K mientras que la referencia presentd un valor a los 90 dias de
0.9272 W/m*K. Las adiciones de PCM en 1%, 3% y 5% presentaron buen

comportamiento a los 28 dias, pero elevaron sus valores a los 90 dias, muy
cercanos al valor de la referencia.
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Figura 62. Conductividad térmica SSS de la muestra de referencia (R) vs la serie con PCM.
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Muestra de referencia (R) vs la serie P1N, P3N, P5N y P10N.

En la figura 63, observamos los resultados CTSSS de las muestras con adiciones
de PCM+NANO, en donde la adicion del 5% de PCM tuvo un mejor
comportamiento térmico a los 28 dias con un valor de 0.498 W/m*K, sin embargo,
para todas las adiciones de PCM aumentaron su valor a la edad de 90 dias,

alcanzaron valores similares e incluso para la adicién de 3% PCM estuvo con

valores arriba de la muestra de referencia.

(W/m*K)
T% m

Conductividad termica SSS

Figura 63. Conductividad térmica SSS de la muestra de referencia (R) vs la serie con PCM+NANO.

Muestra de referencia (C0) vs la serie C1, C3, C5y C10.

En la figura 64 podemos observar los resultados obtenidos de CTSSS para las
muestras de referencia CO y la serie con adiciones de PCM, de manera similar a
las muestras con 100% cemento, los mejores resultados se obtuvieron a la edad
de 28 dias. En éste caso la adicion de 10% tuvo un valor de 0.4394 W/m*K los
28 dias, y de la misma manera, los valores de CTSSS superaron a los valores de
la muestra CO para cualquier porcentaje de adicion de PCM. La misma tendencia

se observo para la serie con adiciones de PCM+NANO (véase figura 65).
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Figura 65. Conductividad térmica SSS de la muestra de referencia (C0) vs la serie con PCM+NANO.
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En base a estos resultados de CTSSS se puede observar claramente que cuando
existe humedad en las muestras sus propiedades térmicas cambian
drasticamente, la explicacion es debido a que los poros en la matriz cementante
estan saturados y esto promovio el aumento en la conductividad térmica. Debido
a que el proposito de esta investigacion es brindar una posible matriz cementante
que pueda ser utilizada en la fabricacién de bloques térmicos ecoldgicos para el
ahorro de energia en hogares y edificios, se presentaron estos resultados debido
a la posibilidad de que estos futuros materiales se vean afectados por las lluvias

y el secado por la radiacion solar, a continuacion, se presentan los resultados de
la conductividad térmica para especimenes secos.

Conductividad térmica en condiciones secas

Muestra de referencia (R) vs la serie P1, P3, P5y P10.

En la figura 66 podemos observar los valores de conductividad de las muestras
secas, se observo que para el caso de 1% de adicion de PCM no hay una mejora
en la reduccién de los valores de CTS con respecto a la referencia, mientras que

el mejor comportamiento lo obtuvo la muestra con 10% de adicion de PCM a los
90 dias, con un valor de CTS de 0.4901 W/m*K.
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Figura 66. Conductividad térmica seca de la muestra de referencia (R) vs la serie con PCM.
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Muestra de referencia (R) vs la serie P1N, P3N, P5N y P10N.

En la figura 67 observamos el caso de las muestras P1N y P3N se observo que
redujeron sus valores la conductividad térmica a los 7 y 28 dias en un 22% y 16%
respectivamente, mientras que a los 90 dias sus valores de conductividad térmica
presentaron valores muy cercanos a la referencia R. Cuando la adicion de PCM
se incrementd en 5% y 10% los valores disminuyeron con respecto a R, en
promedio un 22% y se atribuye al calor latente de la PCM y el efecto filler que
ocasiona en la matriz cementante. L. Olivieri et al. Reportaron en el uso de PCM
en la matriz cementante en el intervalo del 20 al 32 % de adicion y obtuvieron
conductividades térmicas de 0.93 a 1.27 W/(m A)Kpero utilizando PCM con un

punto de fusién de 26°C y un calor latente de 100 kJ/kg. Mientras que en este
trabajo estas caracteristicas son menores.[68: 8]
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Figura 67. Conductividad térmica seca de la muestra de referencia (R) vs la serie con PCM+NANO.
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Muestra de referencia (CO) vs la serie C1, C3, C5y C10.

En la figura 68 podemos ver los resultados de CTS obtenidos para las muestras
CO vs la serie con adicion de PCM, en donde se aprecia que las muestras C3 y
C10 tuvieron la tendencia a mantener valores de CTS similares a cualquier dia
de ensayo. Los resultados para C3 fueron de 0.468, 0.4324 y 0.4252 W/m*K a 7,
28 y 90 dias respectivamente. Mientras que para la muestra C10 fueron de
0.4279, 0.4009 y 0.40 W/m*K a los 7, 28 y 90 dias respectivamente.
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Figura 68. Conductividad térmica seca de la muestra CO vs la serie con PCM.

Muestra de referencia (CO) vs la serie C1N, C3N, C5N y C10N.

Para el caso de esta serie el comportamiento de la conductividad térmica tiene
una tendencia similar, destacando que las adiciones mayores a 3% mostraron un

decremento aproximado del 47% en la conductividad térmica a 90 dias con
respecto a CO (véase figura 69)
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Figura 69. Conductividad térmica seca de la muestra CO vs la serie con PCM+NANO

A partir de las caracterizaciones mostradas anteriormente: la temperatura de las
pastas en las primeras 24 horas, la resistencia a la compresion, los patrones de
difracciéon de rayos X y conductividad térmica seca. Se decidio profundizar sobre
indicadores de durabilidad de las siguientes muestras: la muestra R de 100%
CPO 40, la muestra CO con 50% ceniza volante y 50% de CPO 40, y las muestras

con los valores mas bajos de conductividad térmica, en este caso C3N y C10N.

Por lo tanto, a partir de esta seccion los resultados estaran basados solamente
en estas 4 mezclas y comparar los datos entre cada una de ellas para saber si

es posible brindar una opcién de mezcla para la creacion de blogues térmicos
ecoldgicos para el ahorro de energia en los hogares y edificios.

En la mayoria de los casos los datos arrojados son valores a 90 dias de curado
en inmersion en agua, para valorar las matrices con los productos de hidratacion
formados practicamente es su totalidad, en algunos resultados se presenta aun

a 7, 28 y 90 dias, debido a que son pruebas no destructivas y permiten ensayar
el mismo material a diferentes edades.
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La porosidad en las matrices cementantes es el principal camino por el cual
agentes agresivos penetran afectando su vida util, ademas la porosidad esta
intimamente ligada con la conductividad térmica. En los materiales porosos, el
calor se propaga mediante tres procesos: conductancia térmica a través del
sélido y tanto radiacién como conveccion a través de los poros. Cuando los poros
son pequefios, se puede despreciar la conveccion. Se supone que el flujo de
calor es unidireccional y que la presencia de los poros no perturba la

unidireccionalidad localmente.[9]

4.1. 5 Porosimetria  por fisisorcion  de nitrogeno a 90 dias.

A continuacion, se presentan se presentan los resultados del andlisis de
fisisorcion de nitrégeno para las muestras C3N, C10N, CO y R a 90 dias. El area
especifica superficial fue de 4.19, 3.08, 14 y 15 m?/g respectivamente, pudiendo
observar que se presenta una disminucién del &rea especifica debido a la adicién
de las PCM. Estos resultados coinciden con la grafica de la distribucién del
tamafo de poro vs el volumen (véase figura 70), ya que se puede observar que
las muestras C3N y C10N presentan baja porosidad en el intervalo 30 a 100 v (3
y 10 nm) mientras que las muestras de referencia presentaron una distribucién
bimodal en el mismo intervalo. A partir de lo anterior se puede apreciar que la
adicién de PCM afecté el matriz cementante, modificando su estructura porosa y
muy probablemente las nanoparticulas afectaron la tortuosidad de las muestras.
Respecto al tipo de histéresis (véase figura 71) de los especimenes de referencia
corresponde al tipo H3 en donde las lineas de adsorcién y desorcién indican
diferente porosidad. Mientras que C3N y C10N presentaron isotermas

corresponde al tipo H4 que corresponde estructuras micro-mesoporosas.?

Se puede apreciar que al aumentar la adicion de PCM afectdé la matriz
cementante, modificando su estructura porosa y muy probablemente las

nanoparticulas afectaron la tortuosidad de las muestras.
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Figura 70. Determinacion del tipo de poro a 90 dias.

Figura 71. Isotermas de la muestra de referencia (R) vs la serie con adicion de PCM.

Podemos decir que las adiciones del 3% PCM, 10% PCM y 0.1% NANO,
modifican la estructura porosa de las matrices cementantes, lo que afecta los
valores del esfuerzo a la compresion a edades tardias, pero beneficia los valores

de conductividad térmica a cualquier edad.
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