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Figura 5.8 e).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 8 h de
reaccion

Figura 3.8 f).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 64 h de
reaccion
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Figura 3.8 g).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 64 h de
reaccion

Figura 5.8 h).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 360 h de
reaccion
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Figura 5.8 i).- Microestructura observada en el cemento H-g después de 360 h de
reaccion

En la Figura 5.9 pueden verse las microestructuras observadas tras distintos tiempos de
reaccion en el cemento H-f.

El aspecto que presenta el cemento H-f después de 2 horas de reaccion (Fig. 5.9 a) y b))
es similar al que hemos descrito para el cemento H-g (Fig. 5.9 a)-c)). Sin embargo, al ser
el tamafo de particula del polvo inicial mas pequefio en el cemento H-f, es menor el
volumen vacio entre particulas y por tanto presenta una apariencia mas compacta. En
algunas zonas se ve la superficie de las particulas del polvo inicial al haberse
desprendido la capa que las recubre. En otras zonas no se ven directamente, pero es
posible distinguir su contorno debido a que los cristales precipitados se depositan a su
alrededor, reproduciendo la topografia del polvo inicial.

Después de 8 horas de reaccion se observan algunas particulas de a-TCP en una matriz
muy compacta de pequefios cristales (Fig. 5.9 ¢) v d). El tamafo de estos cristales es
claramente inferior al que se observé en la muestra H-g tras 8 horas de reaccion.

A las 64 horas apenas se detectan particulas del polvo iniciak(Fig. 5.9 e)). En la matriz
cristalina se observan algunas cavidades que probablemente antes estaban ocupadas por
las particulas del polvo inicial. En algun caso alguna particula de pequefio tamafio puede
verse dentro de la cavidad. El tamarfio de los cristales dentro de estas cavidades es mayor
que el de la matriz.
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Esta evolucion se confirma al examinar la microestructura del cemento después de 360
horas de reacciéon (Fig. 5.9 f) y g)). Se observa que una matriz cristalina de aspecto
bastante compacto, formada por cristales més pequefios que los que se observaban en el
cemento H-g a las 360 horas de reaccion (Fig. 5.9 h) e i)). Lo mas llamativo es que hay
una serie de cavidades que no estan ocupadas por cristales. Como en la etapa anterior,
dentro de algunas de ellas se aprecian cristales mas grandes que los de la matriz (Fig.
5.9 f)). Parece que, contrariamente a lo que sucedia en el cemento H-g, las cavidades
previamente ocupadas por particulas del polvo inicial no llegan a llenarse con los
nuevos cristales que precipitan.
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Figura 5.9 a).- Microestructura observada mediante MEB en una superficie de fractura
del cemento H-f después de 2 h de reaccion.
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Figura 5.9 b).- Microestructura observada en el cemento H-f después de 2 h de
reaccion.
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Figura 5.9 ¢).- Microestructura observada en el cemento H-f después de 8 h de
reaccion.

Figura 3.9 d).- Microestructura observada en el cemento H-f después de 8 h de
reaccion.



Influencia del tamano de particula del polvo en las propiedades del cemento 181

Figura 5.9 e).- Microestructura observada en el cemento H-f después.de 64 h de
reaccion.

Figura 3.9 f).- Microestructura observada en el cemento H-f después de 360 h de
reaccion.
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Figura 5.9 g).- Microestructura observada en el cemento H-f después de 360 h de
reaccion.

5.3.2.4. Cuantificacion del porcentaje de reaccion mediante difraccion de rayos X

En las Figuras 5.10 a) y b) y S.11a) y b) pueden verse los difractogramas de los
cementos H-g y H-f correspondientes a distintos tiempos de reaccion.

La diferencia de altura y anchura de los picos del polvo de partida del cemento (t = Oh)
dificulta la comparacion directa de ambas series. Sin embargo, es posible estimar la
evolucion del grado de reaccion comparando la altura de los picos de a-TCP de una
misma serie con su valor inicial. aplicando el método del estandar externo como se hizo
en el Capitulo 4 al estudiar la cinética del proceso.
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Figura 5.10 a).- Difractograma de rayos X del cemento H-g para distintos tiempos de
reaccion.



Influencia del tamario de particula del polvo en las propiedades del cemento 184

o-TCP
B-TCP
A CDHA

| (cts)

t = 64h

Figura 5.10 b).- Ampliacion de la Figura anterior.
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Figura 5.11 a).- Difractograma de rayos X del cemento H-f para distintos tiempos de

reaccion.
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Figura 5.11 b).- Ampliacion de la Figura anterior
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El comportamiento de los picos es analogo al observado en ese estudio cinético, lo cual
permitird hacer las mismas hipétesis de trabajo que se hicieron en aquel caso. En el
polvo inicial se detectan inicamente picos correspondientes al o. y B-TCP. La altura de
los picos de a-TCP decrece a medida que avanza el tiempo de reaccién, aumentando la
de los picos de CDHA. La altura de los picos de B-TCP se mantiene aproximadamente
constante durante todo el proceso, lo que permite concluir que no participa en la
reacciéon de fraguado del cemento. Después de 360 horas de reaccién, en los dos
cementos se detectan unicamente picos que pueden ser atribuidos al B-TCP y a la
CDHA. No se detectan picos de a-TCP. En la Figura 5.12 a) y b) se representa la
evolucién de la intensidad de un pico de cada una de las fases que coexisten durante la
transformacion del cemento, para las dos granulometrias del polvo inicial.
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Figura 5.12.- Intensidad de un pico representativo de a-TCP (o), de p-TCP
(®) y de CDHA (a) en los difractogramas de rayos X en funcion del tiempo
de reaccion para los cementos a) H-gy b) H-f.
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Los valores del porcentaje de reaccién R (%) alcanzados por los cementos H-g y H-f
después de diversos tiempos de reaccidn, calculados aplicando las expresiones (2.31) a
(2.33) a partir de la intensidad de los picos seleccionados (Tabla 4.5) se recogen en la
Tabla 5.5.

Tabla 5.5.- Porcentaje de hidrdlisis en funcion del tiempo para los cementos
H-gy H-f. (Entre paréntesis la desviacion tipica de la media)

tiempo (h) H-g H-f
R (%) R (%)
0 0 0
1 1,8(3,9)| 41,8(2,9)
2 14,3 (1,7)| 47,6 (2,2)
4 27,8 (4,1)| 63,2(2,2)
8 37,4 (1,6)| 74,2 (1,6)

16 65,5 (1,7)| 91,9(0,5)
32 79,1 (2,5)] 97,4(0,7)
64 86,5 (0,8)] 99,3 (0,3)
360 100 100

Como en el caso del estudio cinético desarrollado en el Capitulo 4, la evolucién
temporal del porcentaje de reaccion del cemento se ha ajustado, mediante regresién por
minimos cuadrados ponderados, a una ecuacion del tipo:

R(%):(l-e:f_‘)- 100 (5.2)

Los valores estimados para T para un nivel de confianza del 95% para los cementos H-g
y H-f, asi como la desviacion tipo residual sg de cada ajuste se recogen en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6.- Parametros de ajuste de las curvas del porcentaje de reaccion
para los cementos H-g y H-f

CEMENTO | <t(h) [sr(%)
H-g 20,5 (0,6) | 7,46
Hf 5,5(0,1) | 12,41
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En la Figura 5.13 pueden observarse los valores del porcentaje de reaccion y las curvas
ajustadas.
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Figura 5.13.- Evolucion temporal del porcentaje de reaccion R(%) para los
cementos H-g y H-f.

Como se desprende de la Figura, el modelo es aceptable para valores pequefios del
tiempo, pero no describe adecuadamente el periodo de saturacion, especialmente en el
caso del cemento de grano grueso. Derivando la expresion (5.2) se obtiene de forma
inmediata que el valor de la pendiente de la curva en el origen, que nos da informacion
acerca de la velocidad de reaccion en las etapas iniciales, es 100/t. La pendiente en el
origen vale 4,9 s para el cemento H-g y 18,2 s para el cemento H-f. Asi pues, se
puede concluir que el tamafio de particula del cemento afecta la velocidad de reacciéon
en las etapas iniciales, aumentandola en un factor 4.

5.4. DISCUSION

Un primer punto que cabe destacar es el efecto de los dos protocolos de molido seguidos
sobre el tamafio de particula del polvo inicial del cemento. Los resultados del estudio de
la distribucién del tamafio de particula mediante difraccién laser (Figuras 5.3y 5.4) y las
micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (Figura 5.2)
coinciden en sefialar que aunque la dispersion de tamaifios de particula es similar para las
dos muestras, como era de esperar en polvos que han sido molidos en un mismo molino
[4], €]l molido 9.180.180 aumenta de forma dréstica el nimero de particulas de tamafio

inferior a las 3 pm.



Influencia del tamafio de particula del polvo en las propiedades del cemento 190

La disminucién del tamafio de particula con el molido mas severo se refleja en el
difractograma obtenido para las muestras de polvo inicial de los cementos H-g y H-f,
representados en la Figura 5.1. La unica diferencia que hay entre las dos muestras es el
protocolo de molido seguido. Por tanto, la disminucién que se observa en la altura de los
picos de la muestra H-f respecto a la H-g y su ensanchamiento deben ser atribuidos a la
reduccion del tamaiio de los cristales de «-TCP a causa del molido.

La evolucién del pH para los dos tipos de polvo en la soluciéon empleada como liquido
del cemento en una relacién liquido/polvo de 200 ml/g no nos da informacion directa
sobre este pardmetro en el cemento, en el que la relacion liquido/polvo empleada es de
0,32 ml/g. En el caso del cemento, es 16gico pensar que se dard una gran variacion del
pH en funcién de la zona en la que nos encontremos, y mas que de un pH global habria
que hablar de pHs locales. Sin embargo, la medida obtenida puede dar una estimacién
del rango de variacion del pH en la pasta, y en cualquier caso habria que pensar que una
menor relacion L/P llevaria a una disminucién mas rapida del pH hacia el valor de 8,6,
propio del pH del TCP en agua destilada (cfr. Figura 7.3). Por otra parte, los resultados
de la Figura 5.6 indican que el tamafio de particula del polvo tiene un efecto sobre la
variacion de pH a causa de la disolucién de las particulas, aunque resulta poco
importante al verse amortiguado por el efecto tampén de la disolucién empleada.

Una consecuencia destacable de la disminucion del tamafio de particula del polvo del
cemento en su comportamiento es la reduccion de los tiempos de fraguado, como se
muestra en la Tabla 5.2. Este resultado estd de acuerdo con la tendencia observada en el
estudio estadistico desarroliado en el Capitulo 2, aunque aqui se manifiesta mas
claramente al ser mayor el rango de variacion de tamaifios de particula del cemento.

Como se ha explicado en la parte de la introduccion dedicada al fraguado de los
cementos, este proceso es el resultado de una serie de interacciones de distintos tipos
que se producen en la pasta del cemento. El tamafio de particula del polvo puede influir
en distintos sentidos, tendiéndose a reducir el tiempo de fraguado al disminuir el tamafio
de particula del cemento. Por una parte, al aumentar la superficie especifica de las
particulas de cemento presentes en la pasta fresca serdn mayores las fuerzas
superficiales atractivas entre las mismas [9]. Ademds, la mayor superficie especifica
disponible para la adsorcion de agua en el cemento con tamafio de particula menor
podria contribuir a reducir la fluidez de la pasta, disminuyendo a su vez el tiempo de
fraguado. Por otra parte, los efectos iniciales de la reaccién quimica son mayores en el
cemento mds fino, puesto que las particulas de pequefio tamafio se disolverdn antes,
aumentando la concentracion de iones en la solucion y anticipando la precipitacion de
pequefios cristales, contribuyendo asi a acelerar el fraguado del cemento.

En cuanto al tiempo de cohesién, también experimenta una disminucién al aumentar la
superficie especifica del cemento. Como se ha descrito en el Capitulo 1, el tiempo de
cohesién surge como resultado del balance entre las fuerzas cohesivas que mantienen
unidas a las particulas de la pasta del cemento y las fuerzas de capilaridad del fluido
circundante. Los fenomenos fisicoquimicos mencionados en el paragrafo anterior, que
contribuyen a reducir el tiempo de fraguado, es de esperar que afecten en el mismo
sentido al tiempo de cohesion, al favorecer las fuerzas cohesivas en la pasta del
cemento.
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Por otra parte, el coeficiente de permeabilidad de un cuerpo sdlido poroso es
inversamente proporcional al cuadrado de la superficie especifica de reaccion (ecuacion
de Kozeny-Carman, (1.3)). La disminucion del coeficiente de permeabilidad significa
que aumentara la dificultad de circulacion del fluido a través de la pasta del cemento, lo
que implica que serd menor la cantidad de agua adsorbida y consecuentemente
disminuira la presién separadora derivada de la misma, segin el mecanismo descrito en
el Capitulo 1.

La influencia del tamafio de particula, o mejor, de la superficie especifica de reaccion,
sobre la cinética de hidrdlisis del cemento que se acaba de mencionar puede resumirse
con la Figura 5.13, en la que se representa la evolucién del porcentaje de reaccién R (%)
en funcién del tiempo de reaccidén (h). Un primer hecho que hay que sefialar es que en
los dos cementos la transformacioén después de 360 horas de reaccion es total. No se
detectan picos atribuibles al a-TCP, y sélo se detecta la presencia de $-TCP y CDHA.
Sin embargo, aunque se puede decir que en ambos casos la transformacion se ha
completado en un tiempo inferior a 360 horas, la cinética de reaccion ha sido muy
distinta para el cemento de particula gruesa y el de particula fina.

Se pueden destacar dos efectos principales del tamafio de particula del cemento sobre la
cinética de reaccion del mismo:

a) un aumento de la pendiente de la zona inicial, en la que se observa una
relacion lineal entre R y t, al aumentar la superficie especifica de reaccion;

b) la extension de este periodo hasta valores mas elevados de R, también al
aumentar la superficie especifica de reaccion.

Este tipo de comportamiento es comprensible si se tiene en cuenta que, como muestran
las micrografias tomadas a distintos tiempos de reaccidén (Figuras 5.8 y 5.9), la reaccién
tiene lugar en la superficie de las particulas sélidas. Por tanto, cuanto menor sea el
tamaiio de la particula de un cemento, mayor es la superficie que entra en contacto con
el agua en proporcién a su masa, y por tanto més rapido es el proceso de hidrélisis y
mayor es la proporcién del cemento que reacciona en esta primera etapa, antes de que el
progreso de la transformacion se vea obstaculizado por la acumulacion de los productos
de reacciéon que recubren el material sin reaccionar. Hay que sefialar que en la
hidratacién del silicato tricalcico, ampliamente estudiada por tratarse de uno de los
componentes del cemento Portland, se da un comportamiento analogo al descrito [3].

En el Capitulo 4 se estudié la cinética de reaccion del cemento H. En esa ocasion se
trabajé sobre un cemento que tenia un tamafio de particula intermedio entre los dos
cementos que son objeto de este estudio, y una superficie especifica de (2,14 * 0.06)
mzlg. En la Figura 5.14 se representa en una misma grafica la evoluciéon temporal del
porcentaje de reaccion de los tres cementos. Hemos codificado €l cemento de tamaiio de
particula intermedio como H-m.
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Figura 5.14.- Evolucion temporal del porcentaje de reaccion para los .
cementos H-g, H-m y H-f con granulometria del polvo inicial de tamario
decreciente (H-g > H-m > H-f).

Como era de esperar, en términos generales el porcentaje de hidrélisis del cemento H-m
para cada tiempo tiene un valor intermedio entre los del cemento H-g y H-f. Sin
embargo, se observa un comportamiento anémalo para las etapas iniciales de la
reaccion, en las cuales, contrariamente a lo que cabria esperar, el porcentaje de hidrélisis
es mayor para el cemento H-g que para el cemento H-m. Esta anomalia se puede
explicar teniendo en cuenta que el método experimental seguido para detener la reaccion
de fraguado no fue el mismo para la muestra H-m y para las muestras H-g y H-f. En el
primer caso se aplico la congelacion y liofilizacion de las probetas, mientras que en el
segundo se utilizd el temple en acetona. El hecho de que el porcentaje de reaccion
alcanzado en las primeras horas de reaccidn sea superior para el cemento H-g que para
el cemento H-m podria indicar que el temple en acetona es menos efectivo para detener
la reaccidn de fraguado, que la congelacion y liofilizacion de la muestra.

En el Capitulo 4 se mostrd que la resistencia mecanica del cemento es consecuencia de
la hidrélisis del a-TCP, que da como resultado la precipitacién de cristales de CDHA,
que al entrelazarse entre si producen la consolidacion del cemento. Por tanto, es logico
que si el tamaiio de particula del cemento afecta a la velocidad de reaccion del reactivo,
afecte en el mismo sentido a la velocidad con la que el cemento endurece, como se pone
de manifiesto en la Figura 5.7. Es claro que el tamafio de particula del polvo inicial
afecta de forma muy significativa a la velocidad de endurecimiento del cemento,
especialmente en los estadios iniciales de la reaccion. Este efecto de la granulometria
del polvo sobre la resistencia a la compresion tiende a disminuir a medida que aumenta
el tiempo de reaccidn, obteniéndose valores de saturacion bastante similares para los
cementos H-f y H-g al cabo de 360 h de reaccion. La Figura 5.15 ilustra cdmo el efecto
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del tamaifio de particula del polvo inicial sobre la resistencia a la compresién del
cemento es mds acusado a tiempos cortos, tendiendo a neutralizarse cuando la
resistencia llega a los valores de saturacion.
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Figura 5.15.- Influencia de la superficie especifica de reaccion del cemento
sobre la resistencia a la compresion alcanzada a distintos tiempos de
reaccion.

Un punto que hay que hacer notar es que la influencia del tamafio de particula del
cemento incide principalmente en el proceso de endurecimiento en si mismo, pero es
poco importante en la resistencia final del producto fraguado. De ahi que no se detectara
como un factor altamente significativo al llevar a cabo el estudio estadistico de las
variables del cemento.

Un comportamiento andlogo se observa en el cemento Portland, para el que es sabido
que cuanto mas fino es el polvo del cemento mayor es la velocidad de endurecimiento
del mismo, igualandose los valores de resistencia a tiempos largos [2]. De hecho, el
cemento Portland de endurecimiento rapido se diferencia del ordinario, ademds de en las
proporciones de los componentes de la fase en polvo, en la superficie especifica de
reaccion: mientras el ordinario tiene una superficie especifica de 0,3-0,4 m%g, para el de
endurecimiento rapido es de unos 0,5 m?¥/g [1].

En la Figura 5.16 se representa la resistencia a la compresién en funcién del porcentaje
de reaccién para los cementos H-g y H-f'y para el cemento H-m. :
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Figura 5.16.- Resistencia a la compresion en funcion del porcentaje de .
reaccién para los cementos H-gy H-m y H-f.

Se observa una tendencia general comiin en la relacién entre la resistencia a la
compresiéon y el porcentaje de reaccién del cemento, que parece indicar que
principalmente la resistencia del cemento es funcién de la cantidad de material que se ha
hidrolizado. Asi, cabria hacer una estimacion aproximada del grado de reaccién del
cemento a partir del valor de la resistencia a la compresién. Hay que sefialar que algunos
estudios han constatado también la posibilidad de establecer una relacion lineal entre la
resistencia y el grado de reaccion para el cemento Portland, fijadas la composicién
quimica del cemento, la relacién liquido-polvo y el sistema de ensayo de la resistencia
mecénica [4].

Sin embargo, es necesario verificar si efectivamente todos los puntos experimentales se
ajustan a un Gnico modelo o si, en cambio, hay que adoptar modelos distintos en funcion
del tamafio de particula del cemento. Con este fin se ha ajustado un modelo a los datos
para los tres tamafios de particula del polvo del cemento en conjunto, utilizando
variables indicadoras [10]. El objetivo es determinar si las rectas que se ajustan a cada
tamafio de particula tienen la misma pendiente y/o interseccion con el origen, o bien si
por el contrario son distintas.

El modelo ajustado es el siguiente:
C = Bot+PiR+Pag+Psf+BaReg+PsRf (5.3)

donde C es la resistencia a la compresion, R es el porcentaje de reaccion, y gy f son las
variables indicadoras, siendo g=1 para las observaciones correspondientes al cemento
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H-g y g=0 para el resto, y f=1 para las observaciones correspondientes al cemento H-f
y =0 para el resto; los parametros B; son los parametros de ajuste del modelo.

Ademas de englobar los modelos correspondientes a cada tipo de cemento, el ajuste de

la expresién (5.3) permite saber si éstos son iguales o si por el contrario se trata de
modelos estadisticamente distintos.

Los modelos correspondientes a cada tipo de cemento que se deducen de la ecuacién
(5.3) son los siguientes:

para el cemento H-g, g=1 y £=0, y por tanto C = (Bo+f2) + (B1+B4)R (5.4)

para el cemento H-f, g=0 y =1, y por tanto C = (Bo+f3) + (B1+f5)R (5.5)

para el cemento H-m, g=0 y =0, y por tanto C= B, + B,R (5.6)
La ecuacién ajustada por regresion es la siguiente:

C(MPa) = - 1.64 + 0.425 R(%) - 2.75 g - 16.8 £ - 0.0538 R*g + 0.174 R*{(5.7)

En la Tabla 5.7 se recogen los parametros ajustados y su desviacion tipica, asi como la t-
ratio y el valor de p, que indican si el pardmetro es distinto de cero o no.

Tabla 5.7. Parametros ajustados por regresion lineal a la expresion (5.3)
con la desviacion tipo y los valores de la t-ratio y p en cada caso.

Parametro Coeficiente | Stdev t-ratio p

Bo -1.643 2.130 -0.77 0.451
B, 0.42520 0.03254 13.07 0.000
B2 -2.755 2.957 -0.93 0.365
B3 -16.772 4.679 -3.58 0.002
B4 -0.05382 0.04654 -1.16 0.264
Bs 0.17399 0.06296 2.76 0.013

Las expresiones correspondientes a los modelos para cada tipo de cemento quedarian
por tanto:

para el cemento H-g: C = -4,398 + 0,37138 R (5.89)
para el cemento H-f: C=-18,415+0,59919 R 5.9
para el cemento H-m: C =-1,643 +0,4252 R (5.10)

Sin embargo, hay que tener en cuenta que segun los resultados expuestos en la Tabla 5.7
los parametros Bo, B2 ¥ B4 no son significativos (p>0,05) o lo que es lo mismo, no son
significativamente distintos de 0. Por tanto, de acuerdo con las ecuaciones (5.4) y (5.6)
se puede afirmar que:

- al ser B4=0, las pendientes de las rectas correspondientes al cemento H-g y H-m son
iguales
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- al ser B,=0, el coeficiente de las rectas H-g y H-m también son iguales, y al ser $¢=0 la
interseccion con el origen no es significativamente distinta de 0 en ambos modelos.

Por tanto, se puede concluir que las observaciones de estos dos cementos se pueden
ajustar a un mismo modelo.

En cambio, al ser Ps estadisticamente significativa (p<0,05), de acuerdo con la ecuacién
(5.5) el modelo ajustado al cemento H-f'es distinto del modelo valido para los cementos

H-gy H-m.

Las rectas de los modelos (5.8), (5.9) y (5.10) se han representado en la Figura 5.16.

R (%)

Figura 5.16.- Ajustes lineales de la resistencia a la compresion en funcion
del porcentaje de reaccion para los cementos con distinto tamafio de
particula del polvo inicial

Para facilitar su interpretacion, las rectas ajustadas pueden reescribirse de la forma
siguiente: C = k(R-Rg), donde el pardmetro R, representaria el valor del porcentaje de
hidrélisis a partir del el cemento empieza a adquirir resistencia mecénica. Los valores
para los parametros k y Ro se recogen en la Tabla 5.8
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Tabla 5.8.- Valores obtenidos para los parametros k y Ry para cada uno de
los cementos

C = k(R-Ry)

Ro k
H-g 11,8423 | 037138
H-f 30,7332 | 0,59919
H-m 3,86406 | 0,42520

Teniendo en cuenta que, como se ha dicho, el valor de la interseccién con el origen no
es significativamente distinta de a 0 para los cementos H-g y H-m, tampoco sera
significativamente distinto de 0 el valor de R para estos cementos. En cambio, el valor
obtenido para el cemento H-f es considerablemente elevado.

Los resultados expuestos hasta aqui apuntan a que, aparte de los posibles errores
implicitos en el método experimental seguido (hay que mencionar, por ejemplo, que al
tomarse el primer valor al cabo de 1 hora de reaccion, para el cemento H-f hay una falta
de datos experimentales por debajo de un valor de R del 40%) deben existir otros
factores, ademas del porcentaje de reaccion, que influyen en el desarrollo de resistencia
por parte del cemento. Un parametro importante a tener en cuenta es la microestructura
desarrollada en cada caso.

Un primer aspecto referente a la microestructura que cabe comentar es que, como puede
verse claramente en las Figuras 5.8 y 5.9, el tamafio cristalino de la fase que precipita es
mas pequefio para el cemento cuya fase en polvo tiene un tamafio de particula inferior
(H-f). Este resultado obtenido por MEB estd en consonancia con los difractogramas
obtenidos para los dos cementos totalmente hidrolizados (tras 360 horas de reaccién).
La intensidad de los picos correspondientes a la estructura apatitica es mayor para el
cemento H-g que para el cemento H-f, y la anchura es menor, indicando un tamafio de
cristales mas grande para el cemento H-g.

Este fendmeno se puede atribuir al hecho de que el cemento con mayor superficie
especifica de reaccion induce a la formacién de una solucién con un mayor grado de
sobresaturacion que el que tiene una superficie especifica mas baja. En principio, una
solucién mas sobresaturada lleva a la formaciéon de mas nicleos, precipitando muchos
cristales de pequefio tamafio, que se afiadiran a las semillas de PHA ya presentes en el

cemento.

Como se deduce de los resultados obtenidos por XRD, la hidrolisis del a-TCP tiene
lugar a una velocidad mucho mayor en el cemento H-f que en el cemento H-g, y por
tanto en este ultimo los cristales disponen de mas tiempo para su crecimiento.

Asi pues, aparte de la relaciéon que pueda haber entre el porcentaje de hidrélisis y la
resistencia del cemento, habria que sefialar dos aspectos especificamente
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microestructurales que pueden afectar al comportamiento mecanico final del cemento,
que son la porosidad y el tamafio de los cristales de la fase producto.

Al hablar de porosidad en este contexto nos referimos no a la macroporosidad, causada
por el contenido de liquido o el aprisionamiento de burbujas de aire, sino a la
microporosidad, intrinseca a la microestructura del cemento. En un cemento de grano
grueso el espacio vacio entre particulas es mayor que en un cemento de grano fino,
como se ilustra en las Figuras 5.8 a)-c) y 5.9 a) y b). Teniendo en cuenta que el
mecanismo de reaccién es tal que los cristales que precipitan lo hacen recubriendo las
particulas del polvo inicial, la porosidad causada por los espacios libres entre particulas
sera inferior en los cementos de grano fino.

Ademas hay que considerar que, como se ha descrito anteriormente, el tamafio de los
cristales de la fase que precipita es mas pequefio para el cemento cuya fase en polvo
tiene un tamafio de particula mas fino (H-f). En principio esto incrementa el nimero de
puntos de contacto entre los cristales, favoreciendo el entrelazamiento. Por tanto,
atendiendo a estos factores cabria esperar que la resistencia final del cemento de grano
fino fuera superior que el de grano grueso. En este sentido hay que sefialar que Otsuka et
al. [8] encontraron que para un cemento apatitico formado a partir de TTCP y DCPD,
para un 100% de transformacion la resistencia a la compresion aumentaba con la
superficie especifica de la hidroxiapatita del cemento fraguado. Sin embargo, en nuestro
caso hay que tener en cuenta otro hecho que introduce también cierto nivel de porosidad
en el cemento de grano fino (H-f), y que puede justificar en cierta medida la disparidad
de resultados. Como se aprecia en las figuras 5.9 f) y g), en el cemento totalmente
hidrolizado aparecen unas cavidades donde previamente se encontraban las particulas de
polvo inicial. Contrariamente a lo que sucede en el cemento H-g estas cavidades no se
llenan totalmente con los cristales de la nueva fase que precipita, debido a que el tamaiio
de los cristales que precipitan en el cemento H-f son de menor tamafio y por tanto llenan
un volumen inferior de forma més compacta. En el cemento H-g se llena, de forma
menos compacta, un volumen mas grande. La presencia de estas cavidades, aumenta la
porosidad del cemento H-f en las ultimas etapas de reaccion, influyendo negativamente
en su comportamiento mecénico, y contribuyendo posiblemente a que los valores finales
de resistencia alcanzados por el cemento H-f sean similares a los que se obtienen con el
cemento H-g.

Los resultados expuestos hasta aqui tienen consecuencias de interés tecnoldgico ademas
de su interés cientifico intrinseco, ya que representan la posibilidad de controlar una
serie de pardmetros importantes en el empleo del cemento para aplicaciones clinicas.
Como hemos mostrado anteriormente, modificando el tamaifio de particula del polvo del
reactivo es posible modificar, ademéds de los tiempos cohesion y de fraguado, la
velocidad de endurecimiento del cemento, consiguiendo valores mds elevados de
resistencia a tiempos cortos, y manteniendo inalterada la resistencia maxima alcanzada.
Esto puede ser necesario para aplicaciones que requieren cierto soporte de carga en

etapas tempranas.

Por otra parte, en algunas aplicaciones el material no estd sometido a solicitaciones
mecanicas, pero seria interesante conseguir una reabsorcion mas rapida del mismo. Una
posible forma de obtener este resultado podria ser el empleo de un cemento con un
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tamafio de particula del polvo grande, de manera que su velocidad de reaccién
disminuyera. De esta manera, para un tiempo de reaccion dado aumentaria la proporcion
de o-TCP presente en el cemento y disminuiria la de CDHA, contando durante mas
tiempo con un material bifasico a-TCP/CDHA. Aunque hay pocos datos sobre el
comportamiento in vivo del a-TCP, algunos estudios indican que su solubilidad in vitro,
empleando una soluciéon tampon con pH igual al fisioldgico, es superior a la de la
hidroxiapatita deficiente en calcio [11]. A pesar de que no se pueden extraer
conclusiones definitivas sobre el comportamiento clinico real del material sélo a partir
de resultados de experimentos in vitro, este resultado parece indicar que, considerando
los mecanismos de disolucidn pasiva, el a-TCP se reabsorberia in vivo mas rapidamente
que la CDHA, y de esta manera se conseguiria aumentar la velocidad de reabsorcion
global del cemento.

El tamafio de particula seria, por tanto, una variable cuyo control nos puede permitir
actuar tanto sobre propiedades mecanicas como sobre el comportamiento biolégico del
cemento.
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Capitulo 6

EFECTO DE LA ADICION DE SEMILLAS EN LAS
PROPIEDADES DEL CEMENTO

6.1. INTRODUCCION

Como se ha descrito en capitulos anteriores, el fraguado y endurecimiento del cemento
se produce a partir de una reaccion de disolucion del a-TCP y precipitacion de cristales
de hidroxiapatita deficiente en calcio (CDHA). Por tanto, la formacién de la fase
producto implica la nucleacion y crecimiento de cristales a partir de una disolucién
sobresaturada. En este contexto, cabe pensar en la posibilidad de facilitar este proceso
mediante la adicion de gérmenes cristalinos que actien como nucleos de la fase
producto, de forma que se reduzca la energia implicada en la transicion.

En efecto, es bien conocido [1] que, si se considera un sistema formado por una tinica
fase liquida, el cambio de energia libre que experimentard al formarse un nicleo de fase

sélida se puede escribir como:

AG =-V,AG,+AsysL 6.1
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donde Vs es el volumen del s6lido, Agy. el 4rea interfacial sélido-liquido, ys. la energia
libre interfacial y AG, es la diferencia entre las energias libres por unidad de volumen
del liquido y el sélido (AGy= G,*-G,5).

Una manera de favorecer la formacién de la fase sélida seria la disminucién de la
energia interfacial. Este término serd mas elevado cuanto menos coherentes sean las
interfacies entre el producto y el reactivo. Se pueden introducir en el liquido semillas o
embriones de materiales de diferente naturaleza quimica que los reactivos, con el fin de
conseguir una interfase mas coherente con el producto que se va a formar, reduciéndose
asi la energia interfacial. Este es el principio de la llamada nucleacién heterogénea, en
contraposicién con la nucleacion homogénea, en la que los nucleos cristalinos se forman
exclusivamente a partir de los reactivos.

La idea de utilizar la nucleacion heterogénea en el caso de los cementos de fosfatos de
calcio surgi6 debido a que los tiempos de fraguado que presentaban algunos de ellos
eran demasiado largos para que fuera factible su aplicacion en la practica clinica.
Mientras que los cementos que dan como producto DCPD fraguan en tiempos muy
cortos [2], los que se transforman en hidroxiapatita tienen tiempos de fraguado
excesivamente prolongados. Asi pues, se introdujeron las semillas de hidroxiapatita con
la intencidn de reducir el tiempo de fraguado en los cementos basados en TTCP y DCP

o DCPD [3,4].

El estudio calorimétrico de la reaccién del cemento formado por TTCP y DCP con un
1% en peso de semillas de hidroxiapatita y sin semillas puso de manifiesto que la
presencia de las semillas ejercia un efecto acelerante en la cinética de la reaccion,
especialmente en los estadios iniciales de la misma [S]. En ausencia de semillas el
producto envolvia rapidamente las particulas de DCP, aislando los reactivos de la
solucién y dificultando el progreso de la reaccién. El efecto acelerante de las semillas se
interpret6 como causado por el hecho de que la presencia de las mismas proporcionaba -
superficies alternativas al DCP, sobre las cuales el crecimiento de la CDHA desde la
solucién puede tener lugar, dejando libre mas tiempo la superficie de las particulas de
DCP, que se podian disolver mejor. Sin embargo, la eficacia de las semillas resultd ser
solo relativa, puesto que sélo se conseguia retrasar ligeramente el aislamiento de los
reactivos, sin impedirlo totalmente.

Hay muchos factores que pueden influir en la eficacia del papel de las semillas. En
primer lugar, la composicién quimica de las mismas. Aunque es ldgico pensar en
introducir semillas de la misma naturaleza quimica que el producto que se va a formar
en la reaccidn, algunos materiales pueden tener la capacidad de actuar como nucleadores
de productos de composicién quimica distinta. Asi por ejemplo, se ha sugerido que el
DCPD proporciona puntos para la nucleacion heterogénea de HA in vivo [6], y se ha
especulado también sobre la posibilidad de que el DCP provea puntos para la nucleacion
heterogénea de hidroxiapatita en un cemento de fosfato de calcio [7]. Teniendo en
cuenta estas posibilidades, en este estudio se ensayaron tanto semillas de hidroxiapatita
como de otros fosfatos de calcio.

Otro aspecto que puede modificar la respuesta de una semilla pueden ser caracteristicas
microestructurales, el tamafio y la morfologia de los cristales, que condicionardn su
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superficie especifica. La influencia de este factor fue constatada para el cemento
formado por TTCP y DCPD, verificandose un mayor efecto acelerante para semillas con
cristales de menor tamafio [8]. Para investigar esta variable se seleccionaron diversas
semillas de hidroxiapatita formadas por cristales con distintas morfologias y tamafios.

Las caracteristicas superficiales de las semillas pueden afectar también al
comportamiento y la reactividad de las semillas. Un elemento importante puede ser la
cantidad de agua adsorbida en la superficie de los cristales. Es sabido por ejemplo la
diferente reactividad de la hidroxiapatita precipitada y la sinterizada. Con el fin de
estimar el efecto de este factor se ensayaron semillas de hidroxiapatita obtenidas
mediante distintos procedimientos.

6.2. MATERIALES Y METODOS

En una fase preliminar de este trabajo se ensayaron algunos materiales para verificar si
podian ejercer el papel de semilla en la nucleacién de hidroxiapatita, y con el fin de
determinar los que producian una mejor respuesta en las propiedades del cemento. Los
materiales elegidos se recogen en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1.- Productos ensayados como semilla del cemento.

MATERIAL CODIGO FORMULA OBTENCION
Hidroxiapatita PHA Hidroxiapatita Merck O ref. n° 2143
precipitada deficiente en calcio
Hidroxiapatita PHA-M Hidroxiapatita Cristalizacién controlada
precipitada deficiente en calcio
Hidroxiapatita PHA-H Hidroxiapatita Molido del cemento H una
precipitada deficiente en calcio vez fraguado
Hidroxiapatita SHA Hidroxiapatita Sinterizaciéon a 1100°C y
sinterizada estequiométrica enfriamiento en horno
Nanoapatita NA Hidroxiapatita no Tratamiento hidrotérmico
estequiométrica a 140°C
Hidroxiapatita PYR Hidroxiapatita Pirdlisis de un aerosol a
pirolitica estequiomeétrica distintas temperaturas
(350, 500 y 750°C)
Hidrogenofosfato de DCP CaHPO, Merck ref. n° 2144
calcio (Monetita)
Hidrogenofosfato de DCPD CaHPO4.2H,;0 Merck ref. n® 2146
calcio dihidratado
(Brushita)
Dihidrégenofosfato de | MCPM Ca(H,PO4),.H,0 Panreac'” ref. n° 141225
calcio monohidratado :

(1) E. Merck, Darmstadt, Alemania
(2) Montplet y Esteban S.A., Barcelona, Espaiia
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Los procesos de obtencién de los productos fabricados en el laboratorio se describen a
continuacion.

- Hidroxiapatita precipitada PHA-M: Este material fue preparado en el Laboratorio
de Quimica Inorgdnica y Bioinorganica de la Facultad de Farmacia de la Universidad
Complutense de Madrid. Se obtuvo mediante un proceso de cristalizacion controlada
utilizando un equipo de cristalizacién con control de la agitacion, el flujo de reactivos y
la temperatura. El dispositivo experimental constaba de una vasija de reaccion, de 3 1 de
capacidad, con cinco vélvulas en su parte superior para permitir la adicion de reactivos,
y una en la inferior para la extraccién del producto. Ademas una valvula de seguridad
posibilitaba la salida de la solucién en el caso de que se superase el nivel maximo de
capacidad. Rodeando la vasija de reaccién habia una cdmara conectada a un bafio
termostatico de circulacion externa para mantener la temperatura constante durante el
proceso de cristalizacion. El sistema de agitacion estaba constituido por un agitador de
palas que se introducia por la parte superior, y unos topes en las paredes interiores del
reactor que rompian el flujo circular de la disolucion, facilitando una mayor
homogeneizacion. Los reactivos se adicionaron mediante tubos de acero introducidos
por las vélvulas superiores, controlando el fluyjo mediante un sistema de bombas
peristélticas.

Este sistema permitia controlar las siguientes condiciones de sintesis: el pH de
cristalizacion, los reactivos utilizados y su concentracion, el caudal de aporte, la
velocidad de agitacién, la temperatura, el tiempo de reaccién y el tiempo de
envejecimiento.

Las condiciones empleadas fueron: pH inicial 7,4; reactivos: Ca(NO3),. 4H,0, K;HPO,,
KH,PO,, KOH; Concentraciones: (Ca**) = 0,5M, (HPO42/H.POy4) = 0,3M; caudal 22
ml/min; velocidad de agitacién 500 r.p.m.; temperatura 37,5°C; tiempo de reaccion 1
hora; tiempo de envejecimiento 24 horas. La muestra se lavéd tres veces con agua
desionizada hirviendo, y se sec6 en estufa a 100°C durante 24 h. Posteriormente la
muestra se sometié a un tratamiento térmico a 500°C durante 6 h.

- Hidroxiapatita precipitada PHA-H: Este producto se obtuvo a partir del mismo
cemento H, que habia sido preparado siguiendo el procedimiento habitual (cfr. apartado
2.2.4.4), y se dejo fraguar durante 360 horas para asegurar que la reaccion fuera
completa. A continuacion se molieron las probetas en el molino de bolas, como se
describe en el Capitulo 2, siguiendo un protocolo de molido 8-05, para obtener el
material en forma de polvo.

- Hidroxiapatita sinterizada (SHA): Se fabricé a partir de una mezcla estequiométrica
de Carbonato Calcico (CaCO3) y monetita (CaHPOy). La sinterizacidn se llevé a cabo
en un horno tubular a 1100°C durante 8 horas, y posteriormente se dejo enfriar dentro
del mismo horno. A continuacién se moli6 en un molino de bolas siguiendo un

protocolo de molido 8-15.

- Nanoapatita (NA): Este producto fue elaborado en el Deparatamento de Biomateriales
de la Universidad de Leiden (Holanda). Se parti6é de (NH4);HPO4 y Ca(NO3),, siguiendo
el siguiente método: en una solucioén acuosa de Ca(NOj3) agitada de manera continua se
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fueron afiadiendo lentamente gotas de una solucién acuosa de (NH;);HPO4. El pH se
ajust6 con una solucién de amonio a valores entre 10 y 12 para ambas soluciones, y la
reaccion se llevd a término a temperatura ambiente. Después de lavarlo con agua
desionizada, el producto precipitado se sometié a un tratamiento hidrotérmico a 140°C
introduciéndolo en un autoclave en una relacién s6lido-liquido del 1%, a una presion de
0,3 MPa durante 2 h [9].

- Hidroxiapatita pirolitica (PYR): Este material fue preparado en el Laboratorio de
Quimica Inorganica y Bioinorganica de la Facultad de Farmacia de la Universidad
Complutense de Madrid, siguiendo el procedimiento que se describe a continuacién. Se
prepararon tres muestras por pir6lisis de un aerosol [10] obtenido a partir de una
disolucién compuesta por CaCl,.2H,O (Merck, calidad analitica) en concentracién
0,1M, y (NH4)H,PO4 (Merck, calidad analitica) en concentracion 0,06M, en agua. El pH
final de la solucion estaba entre S y 6. El aerosol, generado por ultrasonidos de 850 KHz
de frecuencia, atravesaba un horno tubular de 65 cm de longitud, transportado por aire
con un caudal de 4,5 /min. Las particulas de aerosol permanecian alrededor de 2 s en la
zona de méxima temperatura del horno, que fue de 350, 500 y 750°C para cada una de
las tres muestras preparadas (PYR350, PYR500 y PYR750 respectivamente),
evaporandose el disolvente y dando lugar a la formacion de particulas de hidroxiapatita.
La aplicacion de distintas temperaturas tenia por objeto obtener muestras con distintos
tamafios de cristales. Estas particulas eran recogidas fuera del horno con un filtro
electrostatico que se mantenia a 150°C para evitar la condensacién de vapor de agua,
con una eficacia de alrededor del 68%.

Todos los materiales utilizados como semilla se caracterizaron mediante difraccién de
rayos X, espectrometria infrarroja y microscopia electrénica de barrido o de transmision,
dependiendo de la magnificacion necesaria para determinar con claridad la morfologia
de los productos. En algunos casos se llevo a cabo también el andlisis quimico de las
muestras, asi como la determinacion de la superficie especifica de reaccion. Las técnicas
empleadas y los procedimientos seguidos se han descrito con detalle en el Capitulo 2.

En el caso de las tres muestras obtenidas por pirdlisis y la que se preparé por
cristalizacion controlada la caracterizacion se llevé a cabo en el Departamento de
Quimica Inorganica y Bioinorganica de la Facultad de Farmacia de la Universidad
Complutense de Madrid, donde se habian sintetizado. El analisis quimico se llevé a
cabo por procedimientos distintos de los descritos previamente. La determinacién del
calcio se realizd en un equipo de absorcion atémica (Perkin-Elmer 2280) y la
determinacién del fosforo se realizé por espectrofotometria VIS-UV (Beckman DU-7)
utilizando nitromolibdatovanadato como reactivo. También se realizé microanalisis por
EDS (Energy Dispersed Spectrometry) utilizando un equipo Link AN 16000.

Se llevé a cabo un primer ensayo para evaluar el efecto de los distintos materiales
recogidos en la Tabla 6.1, que potencialmente podian actuar como gérmenes de
cristalizacion, sobre las propiedades del cemento. Para ello se prepararon una serie de
muestras afiadiendo a 20 g de polvo de a-TCP, molido segin el protocolo 8.30.30, un
2% en peso de cada uno de los materiales seleccionados. Como fase liquida se empled
una disolucion acuosa al 2,5% de Na;HPOyq, con una relacion liquido/polvo igual a 0,32.
Se prepar6 también una muestra control formada unicamente por a-TCP, sin la adicién
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de ningin material como nucleador. Se midieron los tiempos inicial y final fraguado y
el tiempo de cohesidn, siguiendo el método expuesto en los apartados 2.2.4.1 y 2.2.4.2.
También se determind la resistencia a la compresién del cemento en series de 7
probetas, después de mantener las muestras durante 24 h en solucion de Ringer a 37°C.

A partir de los resultados obtenidos en este primer ensayo se seleccionaron los
materiales cuyo efecto era mas positivo para las propiedades del cemento, y se procedid
a evaluar la influencia de la cantidad de nucleador sobre estas mismas propiedades. Se
prepararon series de probetas con cuatro nucleadores distintos, variando ademads el
contenido de nucleador: se adicionaron en un 1, 2, 4 y 6% en peso en cada caso. Se
realizaron medidas de los tiempos inicial y final de fraguado y el tiempo de cohesién
para cada una de las series y se determind la resistencia a la compresion del cemento
después de mantener las probetas en solucion de Ringer a 37°C durante 8 y 64 h.

6.3. RESULTADOS
El a-TCP empleado como materia prima basica de este estudio fue caracterizado con

detalle al llevar a cabo el estudio de la cinética de reacciéon del cemento, como puede
verse en el apartado 4.3.1.

6.3.1. Caracterizacion de los distintos materiales ensavados como semillas

a) Hidroxiapatita precipitada obtenida comercialmente (PHA)

La caracterizaciéon de esta semilla esta recogida extensamente en el apartado 4.3.1, ya
que es la que se utilizé para llevar a cabo el estudio de la reaccion de fraguado del
cemento.

b) Hidroxiapatita precipitada obtenida mediante cristalizacion controlada (PHA-
M)

El analisis del contenido de Ca y P puso de manifiesto una relacién molar Ca/P igual a
1,51 [11].

El difractograma de rayos X obtenido, asi como el espectro IR de la muestra se recogen
en las Figuras 6.1 y 6.2 respectivamente [11]. El difractograma de rayos X muestra una
estructura apatitica con baja cristalinidad, con pardmetros reticulares congruentes con
una hidroxiapatita deficiente en calcio (a = 9,430 A y ¢ = 6,885 A). El espectro IR revela
la presencia de grupos HPO4 , al detectarse una banda de absorcion alrededor de 900

em’™,
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Figura 6.1.- Difractograma de rayos X de la hidroxiapatita precipitada
obtenida mediante cristalizacion controlada (PHA-M).

*A500
100 -

90
80 1

701

[7 2 T B IE |

60

50-

40 -

30-

DO T .

. 20

10 -

i

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers (cm-1)

Figura 6.2.- Espectro IR de la hidroxiapatita precipitada obtenida mediante

cristalizacién controlada (PHA-M).

La morfologia del polvo obtenido puede verse en la Figura 6.3 a) y b). Se aprecia que el
producto esta formado por particulas de grandes dimensiones, que pueden tener hasta
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500 um, constituidas por cristales de tamafio inferior a 0,1 um. Mediante el método de
Debye-Scherrer, a partir de la anchura de las reflexiones (002) y (300) del espectro de
difraccion de rayos X se estimé que el tamafio de cristal estaba comprendido entre unos
50 y 60 nm.

Figuras 6.3 a y b).- Micrografias obtenida mediante MEB, de la hidroxiapatita
precipitada elaborada mediante cristalizacion controlada (PHA-M) a) a pocos
aumentos, b) una ampliacion de la anterior, que permite apreciar que las particulas en
realidad son aglomerados cristalinos.
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