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Enrique Lima Muñoz por la técnica de 29Si MAS NMR.

A mi familia, en especial a mi esposo por todos los consejos, por el apoyo en casa y
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Resumen

En el presente proyecto se llevó a cabo la caracterización de un par de pastas de ce-
mento blanco tipo Portland de la marca Cruz Azul, modificando el tamaño de grano del
cemento por micromolienda mecánica e insertando iones de vanadio en estado de oxidación
V durante el proceso de hidratación, i.e. pentóxido de vanadio diluido en agua desionizada.
Las pastas fueron hidratadas a una razón de w/c=0.4 y caracterizadas por las siguientes
técnicas: monitoreo de temperatura durante las primeras 24 horas del fraguado de las pas-
tas, medición de tamaño de grano mediante la técnica de espectroscoṕıa por dispersión de
enerǵıa de rayos X (EDS), análisis qúımico elemental mediante la técnica de fluorescencia
de rayos X (XRF), detección e identificación de componente amorfa y fases cristalinas por
la técnica de difracción de rayos X (XRD) y por último, identificación de los grupos Qn

por la técnica de resonancia magnética nuclear con giro de ángulo mágico del isótopo de
silicio 29 (29Si MAS NMR). Como estudio complementario se realizó una serie de cálcu-
los computacionales de las enerǵıas de formación del supergrupo de la tobermorita por el
método de Hartree-Fock tomando en cuenta la correlación electrónica según el método de
Møller-Plesset para conocer cual de estas fases era la más probable de formarse en términos
de su estabilidad. De esta manera se tiene que las pastas modificadas poseen, como fase
mayoritaria, tobermorita 9 nanoestructurada y se detectó que la reducción del tamaño de
grano acelera las reacciones de hidratación del cemento, aśı mismo, la inserción de iones
de vanadio también actúa como catalizadora en las reacciones de hidratación y produce la
aparición de puentes entre cadenas de silicatos, sugiriendo la densificación de las pastas y
posiblemente mejorando las propiedades de resistencia mecánica.

VI



Tablas de acrónimos

Acrónimo Significado Traducción
C-S-H Calcium Silicate Hydrate Silicato de calcio hidratado
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WDXRF Wavelenght Dispersive X-Ray
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Fluorescencia por dispersión de longi-
tud de onda de rayos X

TEM Transmission Electron Micros-
copy

Microscoṕıa electrónica de transmisión

SEM Scanning Electron Microscopy Microscoṕıa electrónica de barrido
SE Secondary-Electron Electrón secundario

BSE Backscattered-Electron Electrón retrodispersado
NMR Nuclear Magnetic Resonance Resonancia magnética nuclear
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COD Crystallography Open Database Base de datos abierta de cristalograf́ıa
OPC Ordinary Portland Cement Cemento Portland ordinario
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and Technology
Instituto nacional de estándares y tec-
noloǵıa
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FWHM Full Width at Half Maximum Anchura a media altura
MDO Maximun Degree of Order Grado de orden máximo
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CBMHV Cemento Blanco Molido Hidratado con una disolución de V2O5
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Índice de figuras XI

Introducción XV

1. Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H 1
1.1. El cemento tipo Portland . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

1.1.1. El cemento Portland blanco . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.1.2. Cemento blanco Cruz Azul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.2. Los silicatos de calcio hidratados C-S-H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2.1. El modelo de Jennings . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.2.2. La tobermorita . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.3. Modificaciones estructurales del cemento . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17
1.3.1. Tamaño de grano y dopado con nanopart́ıculas . . . . . . . . . . . . 17
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morita 11. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.6. Estructura cristalina de la tobermorita de 14.6 Å, también llamada tober-
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comparación de escalas, medidas de frecuencia y temperatura. Imagen to-
mada y modificada de [44]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3.2. Principales interacciones de los rayos X con la materia (imagen extráıda y
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3.12. Las imágenes presentes en esta figura fueron obtenidas por SEM. En inciso
a se presenta la imagen de un cristal obtenida por SE y en el inciso b se
presenta la imagen del mismo cristal obtenida por BSE. Imagen obtenida
de [59]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

3.13. Representación de las cadenas de silicatos por medio de la nomenclatura
Qn.(Adaptación de la figura 3 de [31]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
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Introducción

Hoy en d́ıa la materia prima más popular e indispensable de la construcción es el cemen-
to, material que al hidratarlo genera un producto sólido conocido como cemento fraguado,
el cual se caracteriza por ser un material ŕıgido con resistencia a la compresión; este ha
jugado un papel clave a lo largo de la historia de la civilización. Actualmente no existen
obras que se puedan emprender sin su participación, esto debido a que es el material más
versátil del mercado por sus excelentes propiedades fisicoqúımicas que benefician a la in-
dustria de la construcción. Por estas razones, el cemento es el material sintético de mayor
producción a nivel mundial, con un consumo de más de 465 mil millones de toneladas
[1] siendo también uno de los sistemas inorgánicos más complejos. He alĺı el interés de
estudiarlo.

Aśı pues, la motivación de llevar a cabo este proyecto surge de la necesidad de mejorar
las pastas de cemento, reduciendo el tamaño de grano del cemento e insertando iones de
vanadio como impurezas en las pastas, de una manera más sencilla que la reportada por la
literatura: tal es el caso del trabajo de Sinyoung y Kajitvichyanukul [2] , donde la adición
de los iones de vanadio se hace antes de la quema de los componentes del cemento para
obtener un cĺınker con impurezas de vanadio; o bien, como en el trabajo de Pichniarczyk
y Tomasz [3], donde este tipo de impurezas se le implementan al cemento en polvo. La
adición de iones de vanadio para el presente proyecto se lleva a cabo durante el proceso de
hidratación del cemento, diluyendo un poco de pentóxido de vanadio en agua para después
hidratar el cemento con esta disolución. Con esto, se busca corroborar si las pastas presen-
tan los mismos efectos reportados por la literatura y de igual forma, se busca aprovechar
este tipo de desechos2 de manera segura para el medio ambiente.

Este proyecto se desarrolla del siguiente modo, en el caṕıtulo 1 de la presente tesis se
abordan los componentes y las propiedades de los cementos tipo Portland, con especial
interés en el cemento blanco Portland, ya que este tipo de cementos son los ideales para
darle mayor vaĺıa a las construcciones, es decir, se utilizan con fines decorativos; aśı pues,
para el desarrollo de este trabajo se utilizó un cemento blanco Cruz Azul (perteneciente a
esta clasificación de cementos). Por consiguiente se habla de los silicatos de calcio hidrata-

2Se utiliza la palabra desecho para referirse al vanadio, ya que es uno de los principales elementos
obtenidos como desechos en la industria petroqúımica.
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do (C-S-H) por ser los responsables del aglutinamiento de las pastas de cemento, dentro de
este tema se presentan el modelo de Jennings y el supergrupo de las tobermoritas (las cua-
les pertenecen a los C-S-H y algunas de estas están presentes en los cementos hidratados),
presentando las enerǵıas formación3 correspondientes a todas las fases que integran a este
supergrupo. Por último se habla de las modificaciones estructurales del cemento, haciendo
énfasis en el tamaño de grano y su dopado con impurezas, i.e. con iones de vanadio; aśı
como también se presentan las propiedades del pentóxido de vanadio y los yacimientos de
vanadio.

En el caṕıtulo 2 se describe el método de preparación de las pastas de cemento: las
modificaciones por micromolienda del cemento y la hidratación de las pastas, aśı como su
fraguado y almacenamiento.

El caṕıtulo 3 de esta tesis está dedicado a las técnicas de caracterización empleadas
durante la realización de este proyecto: difracción de rayos X (XRD), fluorescencia de rayos
X (XRF), espectroscoṕıa por resonancia magnética nuclear (NMR) y espectroscoṕıa por
dispersión de enerǵıa (EDS).

En el caṕıtulo 4 se reportan los resultados obtenidos por las técnicas de caracterización
mencionadas en el caṕıtulo 3 y su correspondiente análisis; estos pertenecen a la muestra
blanco, i.e. el cemento blanco Cruz Azul extráıdo directo del bulto, a la pasta de cemento
blanco molido e hidratado y a la pasta de cemento blanco molido e hidratado con una
disolución con iones de vanadio. Este caṕıtulo presenta un monitoreo de las temperaturas
de fraguado de las pastas durante sus primeras 24 horas de hidratación, la morfoloǵıa y
tamaño de los granos de las pastas por medio de la técnica de EDS, un análisis qúımico
elemental llevado a cabo por XRF para determinar la cantidad de elementos presentes en
las muestras, la identificación de las fases cristalinas y la componente amorfa detectada por
XRD, y finalmente las conformaciones estructurales de las fases cristalinas en el cemento
por la técnica de 29Si MAS NMR.

Por último, el caṕıtulo 5 está dedicado a las conclusiones de esta tesis y en los apéndices
A, B y C se habla del cálculo computacional de las enerǵıas de formación para fases
nanocristalinas mencionadas en el caṕıtulo 1 (supergrupo tobermorita) y de los métodos
de operación utilizados en el software de Gaussian 16 : Hartree-Fock y Møller-Plesset.

3Estas enerǵıas de formación fueron calculadas mediante el software de Gaussian 16 por medio de la
aproximación de Hartree Fock y la corrección de Møller-Plesset, estos métodos se detallan en los apéndices
B y C.
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CAPÍTULO 1
Los cementos y los silicatos de calcio

hidratados C-S-H

1.1. El cemento tipo Portland

El cemento Portland se compone de 67 % CaO, 22 % SiO2, 5 % Al2O3, 3 % de Fe2O3

y 3 % de otros componentes; normalmente contiene cuatro fases principales llamadas ali-
ta, belita, celita y ferrita. Existen otras fases como sulfatos alcalinos y óxidos de calcio
que conforman el cemento, pero en menor cantidad. El endurecimiento es resultado de las
reacciones de hidratación de las fases mayoritarias con el agua [4]. Ver tabla 1.1.

En notación simplificada, las fases mayoritarias se expresan de la siguiente manera y
cumplen con las siguientes funciones:

Alita – Silicato tricálcico – C3S. Es la fase más importante, ya que reacciona rápida-
mente con el agua (i.e. de rápida hidratación) y le da las propiedades de resistencia
mecánica a las pastas de cemento, su proceso de hidratación comprende desde las
primeras 24 horas y se extiende hasta máximo 28 d́ıas.

Belita - Silicato dicálcico - C2S. Reacciona lentamente con el agua, su hidratación
comienza después de las primeras 24 horas y se prolonga por varios meses, su hidra-
tación proporciona la resistencia mecánica de largo plazo a las pastas de cemento.

Celita – Aluminato tricálcico – C3A. Reacciona rápidamente con el agua y puede
provocar un fraguado indeseablemente rápido, a menos que se agregue un agente de
control, generalmente yeso. [2]

Ferrita – Alumino ferrita tetracálcica – C4AF. La velocidad con la que la que ésta
reacciona con el agua parece ser algo variable, tal vez debido a diferencias en la
composición (como el cambio en la relación Al/Fe) u otras caracteŕısticas, pero en
general la velocidad con la que reacciona con el agua es alta inicialmente, y baja o
muy baja en edades posteriores.

1



2 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

Tabla 1.1: Composición del cemento Portland (datos extráıdos de [2]).

Nombre Silicato
Tricálcico

Silicato
Dicálcico

Aluminato
Tricálcico

Alumino
Ferrita
Tetracálcica

Nomenclaruta
del cemento

Alita Belita Celita Ferrita

Etiqueta
cementera

C3S C2S C3A C4AF

Fórmula
qúımica

Ca3SiO5 Ca2SiO4 Ca3Al2O6 Ca4Al2Fe2O10

Porcentaje en
masa

50-70 15-30 5-10 5-15

Es importante remarcar que los nombres de alita, belita, celita y ferrita, correspon-
dientes a las fases anteriormente descritas, son nombres de las fases en el cemento que
tienen una estructura similar a la de los compuestos utilizados por la industria cementera,
los cuales son sintéticos, i.e. silicato tricálcico, silicato dicálcico, aluminato tricálcico y
alumino ferrita tetracálcica. Estas fases minerales difieren ligeramente de los compuestos
sintéticos, ya que pueden presentar cierto grado de impurezas.

La hidratación del cemento es un proceso exotérmico complejo que sucede por etapas y
en el que el desprendimiento de la mayor parte de calor transcurre durante las primeras 24
horas. Para estudiar la hidratación de los cementos se hacen experimentos de calorimetŕıa
isotérmica, en la figura 1.1 aparece representada esquemáticamente una curva t́ıpica de
desprendimiento de calor como función del tiempo durante la hidratación inicial de ce-
mento tipo Portland.

El proceso de hidratación comienza inmediatamente una vez que el cĺınker (cemento
anh́ıdrido) entra en contacto con el agua, ya que ocurren reacciones muy rápidas entre la
alita, la celita y el agua. Estas reacciones son de un fuerte carácter exotérmico y se llevan
a cabo en la primera etapa de la figura 1.1. Durante el periodo de inducción, que es la
etapa número dos en la curva de hidratación, se indica una interacción compleja entre la
disolución de C3S/C3A, la precipitación de los C-S-H y la cristalización y crecimiento de
fases intermedias en presencia de yeso (fases AFt1 y AFm2). Se sabe que la etringita juega
un papel fundamental en el control de la reoloǵıa de la pasta en las primeras etapas de
hidratación, por lo que la interacción de los aditivos orgánicos con las fases que contienen
sulfato es de gran interés para desarrollar el control de la fluidez [5].

1Se refiere a un grupo de sulfoaluminatos de calcio hidratados, la fase más conocida de este grupo es
la etringita.

2Es una fase de los cementos Portland que se refiere a una familia de aluminatos de calcio hidratados.
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1.1. El cemento tipo Portland 3

Figura 1.1: Representación esquemática de las etapas de hidratación del cemento (imagen to-
mada y modificada de [6].).

En la etapa 3, la alita comienza a rehidratarse una vez más; la reacción muestra un
comportamiento autocataĺıtico t́ıpico3, ya que la tasa de hidratación depende de la canti-
dad de producto de hidratación, esencialmente de C-S-H [5]. Las etapas 2 y 3 son de vital
importancia desde el punto de vista básico y tecnológico, ya que comienza la nucleación
y el crecimiento de la nano y microestructura inicial de la pasta, las cuales definirán sus
futuras propiedades.

En el periodo de desaceleración, o etapa 4 de la hidratación del cemento, los productos
generados durante la hidratación de C3A se adhieren a las part́ıculas de cemento, los pro-
ductos de hidratación se vuelven más grandes que las part́ıculas minerales del cĺınker, se
llena el espacio de agua que rodeaba a las part́ıculas, la velocidad de la reacción disminuye
y la etringita comienza a descomponerse en monosulfato [6].

Por último, en la etapa final el C2S se disuelve y se hidrata más lentamente que el C3S,
lo cual también produce C-S-H y C-H4, formando un sólido; y mientras más tiempo se hi-
drate el cemento (i.e. la belita y los remanentes de alita que reaccionan con el agua), mayor
será su resistencia y menor su permeabilidad [6]. Esta etapa puede continuar durante años.

A continuación, en la figura 1.2 aparecen las micrograf́ıas de los principales productos
de hidratación del cemento tipo Portland.

3Aparece uno de los productos de la reacción como reactivo en la misma reacción o en una reacción
acoplada: A + B −→

k
2B* [7].

4C-H hace referencia, por sus siglas en inglés, al hidróxido de calcio (Calcium Hydroxide).
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4 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

Figura 1.2: Micrograf́ıas de los productos de hidratación del cemento Portland: (a) estructura
del gel de C-S-H, (b) estructura laminar de la portlandita (C-H), (c) estructuras
tubulares de etringita y (d) monosulfato. Imágenes obtenidas de [6].

Los productos mostrados en la figura 1.2 son resultado de las reacciones qúımicas que
lleva a cabo el cemento al momento de entrar en contacto con el agua:

C3S + H2O tobermorita[C3S2H3] + portlandita [Ca(OH)2]

C3S + C2S + H2O gel de C-S-H + portlandita [Ca(OH)2]

C3A + Yeso [CaSO4·2 H2O] + H2O etringita [Ca6Al2(OH)12 · (SO4)3 ·26 H2O]

C3S + etringita + H2O monosulfato de etringita
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1.1. El cemento tipo Portland 5

A continuación, en la tabla 1.2, se muestra el análisis qúımico elemental realizado por el
Instituto Nacional de Estándares y Tecnoloǵıa (NIST) para el cemento Portland, registrado
como material de referencia estándar (SRM) 1880a. Se documenta la composición de los
constituyentes de acuerdo a su fracción en masa.

Tabla 1.2: Valores certificados de fracción en masa para el SRM 1880a (cemento Portland) [8].

Constituyente Fracción en Masa ( %)
SiO2 20.31 ± 0.28

Al2O3 5.18 ± 0.10
Fe2O3 2.81 ± 0.04
CaO 63.83 ± 0.46
MgO 1.72 ± 0.04
SO3 3.25 ± 0.06

Na2O 0.19 ± 0.02
K2O 0.92 ± 0.05
TiO2 0.25 ± 0.03
P2O5 0.22 ± 0.02

Mn2O3 0.127 ± 0.005
SrO 0.083 ± 0.021

Cr2O3 0.007 ± 0.002
ZnO 0.005 ± 0.001
Cl 0.007 ± 0.001
F 0.06

Residuos insolubles 0.22
CaO libre 0.24

Si bien, el cemento Portland ordinario es el más utilizado en la industria de la cons-
trucción, no es el único. La gran mayoŕıa de los cementos que se hacen en todo el mundo
están diseñados principalmente para satisfacer las necesidades de esta industria, aśı que
las indicaciones estándar que estos cementos deben cumplir son similares pero no idénti-
cas. Estas condiciones, generalmente se basan parcialmente en la composición qúımica,
propiedades f́ısicas y pruebas de rendimiento [4]. Aśı pues, cumpliendo con esto, es posible
agregarle o quitarle componentes a la mezcla, someterla a molienda o agregarle un aditivo
de molienda de tal forma que esto le brinde nuevas propiedades a este llamado cemento
especial. Tal ejemplo es la presencia del MgO, el cual, generalmente, está limitado del 4-
5 % de porcentaje en masa de la mezcla, ya que si este componente llega a excederse de su
ĺımite, su reacción con el agua causaŕıa una expansión destructiva del cemento endurecido,
y a pesar de ser un componente minoritario del cemento, su función consiste en evitar la
cristalización de la calcita donde no debe ocurrir [9]. Cada aditivo tiene una función vital
dentro de las propiedades futuras que desarrollarán las pastas. En el siguiente apartado,
se hablará de un cemento especial, también tipo Portland, utilizado para la industria de
la construcción.
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6 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

1.1.1. El cemento Portland blanco

Los cementos especiales difieren de los cementos Portland convencionales en cuanto a
composición qúımica, fases y propiedades fisicoqúımicas. Estas propiedades se obtienen al
modificar el cemento mediante la adición de nueva materia prima, al someterlo a molienda
o al agregarle un aditivo de molienda (como se mencionó anteriormente).

Los cementos especiales incluyen varios tipos, cuyos volúmenes de producción son con-
siderablemente más bajos en comparación con los convencionales (del 5 a 10 %). Estos
materiales incluyen cementos: con altas resistencias mecánicas al poco tiempo de fragua-
do5, Portland resistentes al sulfato, blanco, con coloraciones diversas, expandibles, Portland
con bajo calor de hidratación, Portland con un mayor contenido de MgO, Portland plas-
tificado, fungistáticos, entre otros.

Por otra parte, se tiene que la coloración del cemento se debe a la presencia de iones
de metales de transición, en su composición, que absorben la región visible del espectro
electromagnético [10].

El cemento Portland blanco se hace al incrementar la proporción de Al2O3 con res-
pecto a la de Fe2O3, lo cual representa el extremo opuesto en composición a los cementos
Portland resistentes a sulfatos [4]. Este simple cálculo se puede hacer a partir de la com-
paración entre datos de las tablas 1.2 y 1.3, para el cemento Portland ordinario se tiene
que la proporción Al2O3/Fe2O3 es de 1.84, mientras que para el cemento Portland blanco
este valor aumenta aproximadamente 7 veces, pues es de 13.14.

Este cemento debe su coloración al bajo contenido de elementos colorantes como Fe,
Mn, Cr y Ti. Para su preparación, se utiliza piedra caliza (compuesta casi en su totalidad
por CaCO3) que contiene menos del 0.15 % en peso de Fe2O3 y menos del 0.015 % en peso
de MnO [11].

De acuerdo con NIST, el cemento Portland blanco se encuentra registrado como el
SRM 1886b. En la tabla 1.3 se encuentra la composición de los constituyentes de acuerdo
a su fracción en masa.

1.1.2. Cemento blanco Cruz Azul

El cemento blanco Cruz Azul se identifica como Cemento Portland Ordinario (CPO),
de clase 40 con caracteŕıstica especial de blancura, CPO 40 B. El cemento Portland or-
dinario blanco es el material finamente pulverizado que debe contener cĺınker blanco y
usualmente sulfato de calcio, de acuerdo con lo regulado por la NMX-C-414-ONNCCE-
vigente Industria de la Construcción – Cementos Hidráulicos – Especificaciones y Métodos
de Ensayo.

5Poco tiempo de fraguado se refiere al rápido endurecimiento del cemento.
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1.2. Los silicatos de calcio hidratados C-S-H 7

Tabla 1.3: Valores certificados de fracción en masa para el SRM 1886b [8].

Constituyente Fracción en Masa ( %)
SiO2 22.08 ± 0.30

Al2O3 3.903 ± 0.043
Fe2O3 0.297 ± 0.016
CaO 66.05 ± 0.41
MgO 1.52 ± 0.031
SO3 2.757 ± 0.043

Na2O 0.01682 ± 0.00084
K2O 0.0164 ± 0.0048
TiO2 0.2054 ± 0.0056
P2O5 0.0413 ± 0.0031

Mn2O3 0.02639 ± 0.00047
Cr2O3 0.00404 ± 0.00054
SrO 0.0886 ± 0.0034
Cl 0.00399 ± 0.00081

ZnO 0.00058 ± 0.00004
BaO 0.009 ± 0.005

Sulfuro 0.089 ± 0.002
Residuos insolubles 0.13 ± 0.02

CaO libre 0.24 ± 0.01
Fluoruro (F−) 0.0118 ± 0.0002

Tabla 1.4: Composición qúımica de la mezcla del cemento blanco Cruz Azul [12].

Componente Fórmula qúımica % masa Número CAS
Cĺınker blanco + Yeso Cĺınker blanco + CaSO4 ·2 H2O 95-100 65997-15-1 + 13397-24-5
Minoritario (Caliza) CaCO3 0-5 01317-65-3

1.2. Los silicatos de calcio hidratados C-S-H

El aglutinante fundamental de las pastas de cemento es el silicato de calcio hidratado,
comúnmente conocido como C-S-H (en la notación qúımica del cemento C = CaO, S =
SiO2 y H = H2O) [13], el cual les proporciona resistencia a la fractura, a corto y largo
plazo, a las pastas. Por eso durante muchos años ha sido de gran importancia el estudio
de la estructura de esta fase hidratada, tanto a nivel microscópico como nanoscópico, para
entender sus propiedades mecánicas y los factores que las modifican. Desde la década de
los 50’s se han propuesto al menos seis modelos para explicar la estructura del C-S-H, estos
modelos se agrupan en dos clases: los modelos tipo laminar y los modelos tipo coloidal (
ver la tabla 1 de la referencia [14]); sin embargo, en todos ellos la cantidad de agua in-
corporada y su distribución entre láminas o entre las part́ıculas coloidales juega un papel
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8 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

fundamental en las propiedades fisicoqúımicas del C-S-H [15].

1.2.1. El modelo de Jennings

De todos los modelos propuestos hasta ahora, el modelo coloidal de Jennings es el que
aparentemente permite explicar la mayoŕıa de las propiedades que muestran las pastas de
cemento [15].

En su modelo, Jennings considera al C-S-H como paquetes de part́ıculas coloidales que
tienen una longitud caracteŕıstica de 5 nm con una subestructura en capas, las cuales se
consideran qúımicamente similares a las que se encuentran en minerales como la tobermo-
rita [16] y la jennita. Aśı mismo, se identifica una jerarqúıa de espacios nanoscópicos que
van desde el espacio entre capas hasta pequeños poros localizados entre flóculos grandes y
pequeños [15].

En este modelo, el C-S-H se considera como un gel de nanopart́ıculas, donde cada
lámina está formada por cadenas de poliedros Ca-O en coordinación heptaédrica cubiertas
por átomos de Si en coordinación tetraédrica y átomos de Ca entre las láminas (ver figura
1.3). Una descripción más detallada de la estructura cristalina de estas nanopart́ıculas
aparece en la referencia [17].

Figura 1.3: Estructura cristalina de las nanopart́ıculas de un gel de C-S-H según [17] (tober-
morita M) vistas desde el eje a y el c respectivamente. La etiqueta CaL se refiere
a los sitios cristalográficos de la capa de calcio (Ca1, Ca2, Ca3 y Ca4; las esferas en
azul claro), CaI se refiere a los sitios cristalográficos de la capa intermedia de calcio
(Ca5 y Ca6; las esferas en azul rey), SiP hace referencia a los sitios cristalográficos
de los tetraedros de silicio emparejados (Si1, Si2, Si4 y Si6; tetraedros rojos) y SiB
se refiere a los sitios cristalográficos de los tetraedros de silicio puente (Si3 y Si5;
tetraedros en rosa).

.

La clasificación del C-S-H como gel permite realizar un modelo detallado (de cúmulos)
sobre su densidad y estructura porosa, aśı como ver que su empaquetamiento y morfoloǵıa

8



1.2. Los silicatos de calcio hidratados C-S-H 9

cambian con respecto al tiempo [18]. Dentro de este gel, las nanopart́ıculas coalecen en
forma de cúmulos durante las primeras etapas de hidratación del C3S y del C2S. Estos
cúmulos contienen agua atrapada en la superficie, entre las láminas de las nanopart́ıculas
y en los poros de pequeñas dimensiones (2-4 nm). Conforme transcurre la hidratación de
los silicatos de calcio, los cúmulos se integran a su vez en redes amorfas (ver figura 1.4).

Figura 1.4: (a) Esquema de un cúmulo de nanopart́ıculas de C-S-H, dónde SGP (small gel
pores) se refiere los pequeños espacios que hay entre los cúmulos. Y (b) modelo de
redes de cúmulos de nanopart́ıculas según Jennings, donde LGP (large gel pores)
hace referencia a los espaciados grandes que hay entre cúmulos [15].

Jennings et al. estudiaron el desarrollo morfológico del C3S hidratado, utilizando la
combinación de múltiples técnicas de microscoṕıa electrónica: microscoṕıa electrónica de
transmisión (TEM), microscoṕıa electrónica de transmisión de barrido (STEM) y la micros-
coṕıa electrónica de barrido (SEM) [13]. Los autores del presente documento encontraron
que la morfoloǵıa de los C-S-H que se obtienen de la hidratación del C3S vaŕıa de acuerdo
con las etapas de hidratación del cemento. En las primeras etapas, se observaron productos
fibrosos en la superficie de los granos. Durante las etapas intermedias, donde tiene lugar
la reacción exotérmica rápida, se encontró una capa completa de producto de gel amorfo a
lo largo de los ĺımites de la part́ıcula C3S, mientras que también se observaron agujas con
longitudes de 0.75 a 1.00 µm que irradian del grano y fibras cónicas con una longitud de
0.25 a 0.50 µm. En las últimas etapas, los autores descubrieron que dominan las láminas
arrugadas y los productos internos densos [19].

Este gel amorfo, se encuentra presente en las diferentes etapas de hidratación del C3S
pero con distinta morfoloǵıa. Aśı mismo, las tasas de nucleación y crecimiento de C-S-H
están fuertemente influenciados por el grado de sobresaturación de los iones constituyentes,
Ca y Si [13]. Más tarde se descubrió a través de múltiples estudios que el C-S-H natural
encontrado durante la hidratación del cemento Portland se puede dividir en dos tipos que
muestran morfoloǵıas distintas, i.e. producto interno y producto externo. El producto in-
terno es el gel de C-S-H que ocupa la región limı́trofe de los granos de cemento anh́ıdridos
y el producto externo es el que se forma en los espacios de poros que originalmente estaban
llenos de agua.

9



10 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

Por otra parte, el tamaño de grano del cemento anh́ıdrido afecta las caracteŕısticas
morfológicas de los productos internos y externos (mencionados en la sección 1.2.1) de las
pastas de cemento. El producto interno formado con pequeños granos de cemento, granos
menores a 5 µm, muestra una menor densidad y una mayor porosidad comparado con el
producto externo formado con granos de mayor tamaño [20].

Regresando a la descripción del modelo de Jennings, donde se considera al C-S-H
como un gel de part́ıculas nanométricas en capas similares a la tobermorita, es pertinente
describir este tipo de estructuras.

1.2.2. La tobermorita

Las tobermoritas pertenecen al grupo de los silicatos de calcio hidratados con distintos
grados de hidratación y simetŕıa ortorrómbica, se distinguen principalmente por presentar
una reflexión en el plano (002) en el patrón de XRD. Aśı, su distancia interplanar d co-
rresponde a los estados de hidratación de este grupo, los cuales son 14.6Å, 11.3Å y 9.6Å,
con relaciones molares (aproximadas) de H2O:SiO2 de 2:0, 1:0 y 0:5 respectivamente, esto
de acuerdo con lo reportado por McConnel [21].

La reflexión en el plano (002) para la tobermorita de 11.3 Å es la de mayor intensidad.
Mientras que para la tobermorita de 14.6 Å, también conocida como plombierita y la cual
resulta de la hidratación de la tobermorita de 11.3 Å, esta reflexión se muestra difusa.
Consecuentemente la presencia o ausencia de la reflexión del plano (002), ademas de estar
fuertemente relacionada con el grado de hidratación, es un indicativo del grado de cris-
talización. Aśı pues, la fuerte reflexión que presenta el hidrato de 11.3 Å es una muestra
de la buena estabilidad que tiene esta tobermorita debido a su contenido alcalino y a las
capas internas de su estructura [21]. En las figuras 1.5 y 1.6 se muestran las estructuras
cristalinas de las tobermoritas de 11.3 Å y de 14.6 Å, aśı como la ubicación de los planos
(002).

(a) Estructura vista desde el desde el eje c. (b) Corte en el plano (002).

Figura 1.5: Estructura cristalina de la tobermorita de 11.3 Å, también llamada tobermorita 11.

.

10



1.2. Los silicatos de calcio hidratados C-S-H 11

(a) Estructura vista desde el desde el eje c. (b) Corte en el plano (002).

Figura 1.6: Estructura cristalina de la tobermorita de 14.6 Å, también llamada tobermorita 14.

.

Tanto las tobermoritas de 11.3 Å y 14.6 Å estudiadas por Mc Connell en [21] son mi-
nerales naturales extráıdos de cuevas de Ballycraigy. La preservación de la Tobermorita
11.3 Å se debe a la naturaleza compacta y desecadora de las rocas cerradas de larnita.

Cuando el agua presente en los hidratos se encuentra en exceso, sus moléculas se man-
tienen flojamente unidas entre las láminas estructurales primarias, por lo que al someterse
a un incremento de temperatura el agua entre capas se reduce y propicia que los espaciados
también lo hagan, estos se ven reducidos de 14.6 Å a 11.3 Å y nuevamente a 9.6 Å. Estas
fracciones de agua se describen como agua desligada y agua ligada [21]. En la figura 1.7
se presenta la estructura cristalina de la tobermorita de 9.6 Å, aśı como la ubicación de
su plano cristalográfico (002).

(a) Estructura vista desde el desde el eje c. (b) Corte en el plano (002).

Figura 1.7: Estructura cristalina de la tobermorita de 9.6 Å, también llamada tobermorita 9.

.

Propiedades cristalográficas

De acuerdo con Mc Connell en [21], la tobermorita de 11.3 Å posee una simetŕıa or-
torrómbica con los siguientes parámetros cristalinos para su celda unitaria a = 11.3 Å, b
= 7.33 Å y c = 22.6 Å; perteneciente al grupo espacial C2221 (No. 20). Pero debido a que
las reflexiones en los planos h y k son extremadamente débiles, definió una pseudocelda
más pequeña con parámetros a = 5.65 Å, b = 3.66 Å y c = 22.6 Å; por lo que la red de
la pseudo celda es centrada en el cuerpo con posibles grupos espaciales, Immm (No. 71),

11



12 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

I222 (No. 23) y I212121 (No. 24). De acuerdo a su análisis qúımico elemental, la tobermo-
rita de 11.3 Å está compuesta por 5 CaO ·6 SiO2 ·5 H2O: 49.32 % de SiO2, 38.36 % de CaO
y 12.3 % de H2O. Y con base en su estudio de calorimetŕıa, parte del agua presente en el
hidrato de 11.3Å ocurre como grupos hidroxilo. Por lo que la fórmula anterior se reescribe
como Ca5Si6O16(OH)2 ·4 H2O para aśı satisfacer la simetŕıa de la pseudocelda.

Por otra parte Megaw [22] coincide en que la estructura es cercanamente ortorrómbica
con ejes a = 11.3 Å, b = 7.33 Å y c = 22.6 Å para la celda unitaria. Sin embargo hay
ausencias sistemáticas de hkl para h+ k impar y para 1

2
(h+ k)l impar, lo cual indica que

la verdadera celda unidad es más pequeña e implica que tiene una simetria que no puede
ser más grande que una celda monocĺınica, con el eje c como posible eje de simetŕıa.

Por lo que la celda unitaria de la tobermorita de 11.3 Å contiene dos capas, complejas
e idénticas, paralelas al plano (001), desplazadas relativamente por otra en la proyección
del plano (001) y cada una teniendo un centro de simetŕıa. Cada capa tiene dos láminas
centrales de composición 4 CaO2, acomodadas tal que cada calcio tiene cuatro ox́ıgenos
vecinos en su propia lámina y dos más en la lámina del siguiente nivel. Cada par de
ox́ıgenos adyacentes forma un borde del tetraedro que contiene al silicio. Estos tetraedros
se unen en cadenas paralelas al eje b, sin embargo este modelo es idealizado ya que las
verdaderas cadenas se muestran un tanto arrugadas. La capa compleja con composición
4 (Ca2SiO9), conforma la columna vertebral de la estructura de la tobermorita. Es más
como un trozo de papel doble cara corrugado con una fuerte lámina central reforzada
en cada superficie por crestas longitudinales, las cuales están dentadas. Dos láminas se
empaquetan juntas con sus crestas superpuestas verticalmente. Hay surcos entre las crestas
y estos o los espacios entre capas deben sostener el calcio restante y los átomos de ox́ıgenos,
pero sus posiciones detalladas aún no son conocidas. Tampoco se sabe si los átomos de
hidrógeno están presentes totalmente en grupos OH o parcialmente en H2O; sin embargo
es cierto que (si la composición es correcta) algunos H están ligados a O que forman parte
de las cadenas Si-O [22]. En la figura 1.8 se muestra una lámina de Ca-O perteneciente al
modelo propuesto por Megaw y Kelsey [22].

Figura 1.8: Lámina de Ca-O de una capa simple de tobermorita de 11.3 Å unida por un puente
tipo dreirketten6basada en los resultado de Megaw y Kelsey [23]

6La palabra dreierketten proviene del alemán que significa ”tres cadenas”. Este término hace referencia
a la estructura presentada por cuatro silicatos de tal forma que uno de ellos comparta tres ox́ıgenos con
los otros tres. Estas estructuras funcionan como puente de unión entre cadenas de silicatos.
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1.2. Los silicatos de calcio hidratados C-S-H 13

Politipos

Las tobermoritas se caracterizan estructuralmente por tener láminas de poliedros de
calcio hepta-coordinados paralelos al plano cristalino (001), cubiertos en ambos lados por
cadenas similares a las de la wollastonita7; este modelo estructural fue llamado ”módulo
complejo”por Bonaccorsi y Merlino (2005), ver figura 1.9. La nomenclatura de estos mine-
rales depende de su contenido de agua, condicionando estructuralmente sus separaciones
basales, cuanto mayor es la hidratación, mayor es el espacio basal.

Como ya se mencionó con anterioridad, existen tres tipos de tobermoritas que difieren
de acuerdo a su espacio basal: la de 9 Å, la de 11 Å y la de 14 Å (esta notación hace
referencia a las tobermoritas de 9.3 Å, 11.3 Å y 14.0 Å). En resumen, al calentar la
tobermorita de 14 Å se obtiene la tobermorita de 11 Å y subsecuentemente la de 9 Å.
Sin embargo algunos espećımenes de la tobermorita 11 no encogen tras calentarse y son
llamados anómalos, mientras que los espećımenes que si encogen son llamados normales
[25]; dado que las tobermoritas de 9 Å, 11 Å y 14 Å encogen tras recibir calor se encuentran
dentro de la clasificación normal.

Figura 1.9: La unidad fundamental de construcción en la estructura cristalina de las tober-
moritas es el llamado módulo complejo. Donde la capa de poliedros de Ca hepta-
coordinados se muestra en azul, mientras que las cadenas de silicatos tipo wollas-
tonita se muestran en amarillo. (a) Proyección oblicua del módulo complejo, (b)
el módulo visto desde la dirección [010] y (c) [100]. Se muestran las dos unidades
fundamentales de repetición del módulo complejo. Los pequeños ćırculos en azul
representan moléculas de agua y los rojos representan átomos de ox́ıgeno o grupos
hidroxilo, todos ellos enlazados a los sitios apicales del poliedro que simboliza al
átomo de Ca [16].

.

Por otra parte, la clinotobermorita se encuentra dentro de la clasificación de las tober-
moritas anómalas ya que es un dimorfo monocĺınico de la tobermorita con espacio basal

7La estructura de la wollastonita contiene cadenas infinitas de tetraedros SiO4 que comparten vértices
comunes paralelos al eje b. El motivo de la cadena en la wollastonita se repite después de tres tetraedros.
La distancia de repetición en sus cadenas es 7.32 Å e igual a la longitud del eje b cristalográfico [24]

13



14 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

de 9 y 11 Å, de estequiometŕıa Ca5Si6O17 ·5 H2O con dos politipos, uno monocĺınico y otro
tricĺınico. En principio, la clinotobermorita, fue encontrada como una fase natural de los
C-S-H en Fuka, Japón por Henmi y Kusachi (1992); de igual forma Hoffman y Armbruster
(1997) la encontraron como fase natural en la mina de Wessels en el Kalahari, Sudáfrica.
Ambos se dieron cuenta que proveńıan de la misma familia o estructura promedio y deter-
minaron que la clinotobermorita posee dos politipos MDO (i.e. de grado de orden máximo,
por sus siglas en inglés Maximum Degree of Order). Por lo tanto la clinotobermorita MDO1

posee una simetŕıa C 2/c con parámetros de celda a = 11,27Å, b = 7,34Å, c = 22,64Å y
β = 97,2o; y la clinotobermorita MDO2 tiene una simetŕıa C 1, con parámetros de celda
de a = 11,27Å, b = 7,34Å, c = 11,47Å, α = 99,2o, β = 97,2o y γ = 90,0o [25].

Tras calentar un cristal de clinotobermorita por 3 horas a 225 oC, este se transforma
topotácticamente8 en una nueva fase: la tobermorita de 9 Å, misma que se obtiene al calen-
tar la tobermorita normal de 11 Å. En la tobermorita de 9 Å las capas de calcio paralelas
a los planos (001), que caracterizan a toda la familia de tobermoritas, se encuentran más
cercanas entre ellas y se conectan a través de sólo una cadena del tipo wollastonita, aśı
mismo cuatro de las cinco moléculas de agua se pierden, por lo tanto su fórmula qúımica
es Ca5Si6O16(OH)2 [25].

Merlino, Bonaccorsi y Ambruster, con base en su trabajo presentado en [25], pro-
ponen la siguiente formulación para la tobermorita de 11 Å: Ca4Si6O15(OH)2 ·5 H2O y
Ca5Si6O17 ·5 H2O, con la fórmula general Ca4+xSi6O15+2x(OH)2−2x ·5 H2O.

Años más tarde, en 2015, Biagioni, Merlino y Bonaccorsi clasifican a las tobermoritas
anteriormente mencionadas como parte de un grupo: el supergrupo Tobermorita. Este con-
siste en especies que poseen un espacio basal de aproximadamente 11 Å y una simetŕıa
ortorrómbica de subcelda, su fórmula general es Ca4+x(AlySi6−y)O15+2x−y ·5 H2O. Su com-
posición final corresponde a la tobermorita Ca5Si6O17 ·5 H2O (x = 1 y y = 0) y a la
kenotobermorita Ca4Si6O15(OH)2 ·5 H2O (x = 0 y y = 0) [16].

Dentro de este grupo se encuentra la siguiente clasificación:

Plombierita. Tobermorita con espacio basal de 14 Å, de estequiometŕıa Ca5Si6O16(OH)2 ·
7 H2O y sistema cristalino monocĺınico. Posee un politipo ortorrómbico, del cual no
se posee suficiente información, las posiciones atómicas no están bien definidas.

Kenotobermorita. Tobermorita anómala con espacio basal de 11 Å, de estequiometŕıa
Ca4Si6O17 ·5 H2O que presenta dos estructuras: una ortorrómbica y otra monocĺınica.

Tobermorita. Con espacio basal de 11 Å, de estequiometŕıa Ca5Si6O17 ·5 H2O y es-
tructura monocĺınica.

8El término topotaxia describe aquellas transformaciones en las que, habiendo un cambio qúımico,
existen relaciones tridimensionales entre las estructuras cristalinas de las fases inicial y producto. Es decir,
una reacción se considerará topotáctica si, por un lado, la red en la fase producto muestra una o varias
orientaciones, cristalográficamente equivalentes, con respecto a la red de la fase inicial y, por otro, la
reacción ha procedido a través del volumen de la fase madre [26]
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1.2. Los silicatos de calcio hidratados C-S-H 15

Clinotobermorita. Dimorfo monocĺınico de la tobermorita con espacio basal de 9 y
11 Å, de estequiometŕıa Ca5Si6O17 ·5 H2O con dos politipos: uno monocĺınico y otro
tricĺınico. Clasificada como anómala.

Riversideita. Tobermorita con espacio basal de 9 Å, de estequiometŕıa Ca5Si6O16(OH)2
(no se posee suficiente información de ella).

A continuación, en la figura 1.10, se presenta un mapa conceptual de la clasificación
de las tobermoritas de acuerdo a su clasificación de normales o anómalas y a su espacio
basal. Como ya se mencionó, las tobermoritas se agrupan en la clasificación de normales
cuando al aplicarles calor estas reducen su espacio basal, pasando de 14 Å a 11 Å y una
vez más a 9 Å. Por otra parte, se encuentran las tobermoritas anómalas, que son politipos
de las tobermoritas antes mencionadas y que no modifican su espacio basal tras aplicarles
calor, a excepción de la clinotobermorita 1A.

Figura 1.10: Mapa conceptual de la clasificación del supergrupo de las tobermoritas de acuerdo
a su espacio basal.

En la figura 1.11 se observan las estructuras cristalinas de las especies de tobermoritas
ya mencionadas, de igual forma, la tabla 1.5 condensa los parámetros de red, el grupo
espacial de estas mismas y en la última columna se presenta EF [Ha], que corresponde
a la enerǵıa de formación de las tobermoritas calculada en hartrees de acuerdo con lo
presentado en los apéndices A, B y C.
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16 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

Figura 1.11: Estructuras cristalinas de los politipos del supergrupo tobermorita con termina-
ción -M, -A y -0. Los poliedros azules representan a los átomos de Ca y los amarillos
a los de Si, los ćırculos azules representan átomos de ox́ıgeno.

Tabla 1.5: Parámetros de red, grupos espaciales [27] [28] [29] y enerǵıas del supergrupo tober-
morita.

a [�A] b [�A] c [�A] α [°] β [°] γ [°] Grupo

espacial

EF [Ha]

Tobermorita 14 o

Plombierita-2M

6.735 7.425 27.987 90 90 123.25 B 1 1 b -1.787

Plombierita-4O 11.2 7.3 56 90 90 90 F 2 d d -

Tobermorita 11 6.735 7.385 22.487 90 90 123.25 B 1 1 m -1.52

Kenotobermorita-4O 11.265 7.385 44.970 90 90 90 F 2 d d -2.140

Kenotobermorita-2M 6.732 7.385 22.680 90 90 123.25 B 1 1 m -1.894

Tobermorita-2M 6.735 7.369 22.680 90 90 123.18 B 1 1 m -2.324

Clinotobermorita-2M 11.276 7.343 22.642 90 97.28 90 C c -1.524

Tobermorita 9 11.156 7.303 9.566 101.08 92.83 89.98 C 1̄ -2.46

Clinotobermorita-1A 11.274 7.344 11.468 99.18 97.19 90.02 C 1 -3.581
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1.3. Modificaciones estructurales del cemento 17

Las tobermoritas juegan un papel muy importante en las propiedades reológicas de
las pastas de cemento Portland frescas y en su trabajabilidad9, ya que son estas las que
determinan las tasas de fraguado y endurecimiento de las pastas, aśı como su resistencia
y estabilidad.

1.3. Modificaciones estructurales del cemento

Como ya se mencionó en las secciones de el cemento Portland y de el cemento Portland
blanco, un cemento puede ser alterado en su composición o sometido a cierto tipo de pro-
cesos, como molienda, para brindarle caracteŕısticas especiales. En los últimos 30 años se
ha incrementado significativamente la aplicación de aditivos en la industria del cemento,
lo cual ha permitido desarrollar cementos de alta resistencia y durabilidad.

En este trabajo se buscó modificar las propiedades del cemento blanco tipo Portland
mediante la reducción de tamaño de grano y la adición de part́ıculas de pentóxido de
vanadio (V2O5), por ello es concerniente hablar de sus propiedades, aśı como del estado
del arte de los cementos dopados con este tipo de impurezas y del efecto de minimizar el
tamaño de grano del cemento anh́ıdrido.

1.3.1. Tamaño de grano y dopado con nanopart́ıculas

Se sabe que el fraguado de las pastas de cemento depende de la proporción inicial de
agua-cemento, conocida en la literatura como w/c, y del tamaño de grano del cĺınker,
por lo que una de las modificaciones estructurales de las pastas de cemento consiste en la
reducción del tamaño de grano.

En principio, el hecho de reducir el tamaño de part́ıcula de cualquier objeto produce
que su área superficial aumente. En la figura 1.12 se demuestra esta afirmación: se tienen
cuatro cubos de un mismo volumen, los cuales pasan a ser divididos; en el inciso (a) se
tiene el cubo base de lado 1; en el inciso (b) se particiona el cubo del inciso a, tal que
la mitad de cada uno de los lados forme un nuevo cubo, teniendo un total de 8 cubos y
aśı incrementando su área superficial al doble; en el inciso (c) se repite el procedimiento
anterior, tomamos la mitad del lado de uno de los cubos del inciso b y tenemos un total
de 64 cubos con un área que dobla el valor anterior y por último en el inciso (d) se sigue
la misma mecánica, obteniendo un total de 512 cubos pequeños y un área que dobla a la
anterior y en general es ocho veces mayor a la del primer cubo.

Esta demostración puede ser tan larga como uno quiera, lo que hay que remarcar es
que el volumen del objeto en su totalidad permanece constante pero el área superficial se
incrementa a medida que aumenta el número de particiones. Esta demostración matemáti-
ca se extrapola directamente al mundo f́ısico, aśı pues, al reducir el tamaño de grano de

9Este es un término utilizado por la industria cementera, en donde trabajabilidad se entiende como
el esfuerzo requerido para transportar, colocar, compactar y darle acabado al cemento hidratado o al
concreto en estado fresco.
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18 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

un material, este aumenta su área superficial y por lo tanto se vuelve más reactivo con el
medio.

(a) Cubo de volumen 1 y lado 1. (b) Cubos de volumen 1 y lado 1
2 .

(c) Cubos de volumen 1 y lado 1
4 . (d) Cubos de volumen 1 y lado 1

8 .

Figura 1.12: Demostración geométrica sobre el aumento de área superficial de un cubo tras su
partición. Esta demostración se extrapola en términos generales para la reducción
de tamaño de grano de un material.

En el trabajo de Frigione y Marra [30], se documentó el proceso de hidratación y el
esfuerzo a la compresión para un cemento Portland cuyo tamaño de grano fue reducido.
En este trabajo se observa que la tasa de hidratación aumenta rápidamente, al igual que
la resistencia mecánica.

Por otra parte, el dopado de cementos con nanopart́ıculas también constituye una de
las modificaciones estructurales a las pastas de cemento. Numerosas investigaciones han
establecido que las propiedades del cemento pueden mejorarse mediante el uso de na-
nopart́ıculas. Se han estudiado nanopart́ıculas de TiO2, ZnO2, fullerenos, nanotubos de
carbono, śılice, alúmina y arcillas para mejorar las caracteŕısticas de resistencia, rigidez
y ductilidad de los materiales cementosos. Se demostró que algunas de las nanopart́ıculas
se mezclan con el cemento durante la hidratación y crean núcleos que permiten un mayor
crecimiento de C-S-H [31].

Otro ejemplo sobre part́ıculas nanométricas es el de la nanośılica, la cual causa una

18



1.3. Modificaciones estructurales del cemento 19

reducción de la lixiviación10 de calcio en el cemento. La nanośılica ha sido estudiada por
muchos investigadores y se ha demostrado que mejora significativamente la resistencia y
durabilidad del concreto, suaviza el comportamiento del concreto con un contenido relati-
vamente alto, y también mejora sus propiedades f́ısicas, para su uso en pozos de petróleo
[31].

1.3.2. Propiedades del pentóxido de vanadio

El vanadio es un elemento que pertenece al grupo V de la tabla periódica, es un metal
de transición que presenta un alto punto de fusión y una buena resistencia a la corrosión
a bajas temperaturas. Este metal presenta un alto brillo y es reconocido como uno de
los metales más duros que existen. Es soluble en ácido ńıtrico y sulfúrico, pero insoluble
en ácido clorh́ıdrico, en hidróxido de sodio diluido y alcohol diluido. Exhibe una buena
resistencia a la corrosión de una gran variedad de ácidos y alcalinos. Usualmente este
metal presenta una coloración color gris acero con un matiz azulado. El uso del vanadio
es convenientemente adecuado para la producción de herramientas de acero resistentes al
óxido y de alta velocidad, pequeñas concentraciones de este metal versátil puede mejorar
significativamente las propiedades de las aleaciones ferrosas [32].

Los óxidos de vanadio son compuestos que tienen sus orbitales d parcialmente llenos,
los cuales son responsables de una amplia gama de propiedades electrónicas, magnéticas
y cataĺıticas [33]. Aunado al ox́ıgeno, el vanadio se puede combinar para crear diferentes
óxidos, en los cuales asume un estado de valencia que va del +2 al +5. En condiciones
normales de presión y temperatura el pentóxido de vanadio, V2O5, es termodinamicamente
estable.

A medida que el número de oxidación del vanadio aumenta, también lo hace su to-
xicidad y solubilidad en agua. En el caso del pentóxido de vanadio se tiene el estado de
oxidación que presenta el vanadio es de V, por lo que este compuesto es tóxico. Se ha
documentado, que la presencia de este compuesto en la atmósfera puede irritar la piel
y el tracto respiratorio (ya que al llevar a cabo la quema de algunos combustibles fósi-
les se libera este agente a la atmósfera) [34] [35]. Aśı mismo la exposición directa, como
inhalación, ingestión o exposición dérmica, no sólo causa irritación en la piel o el tracto
respiratorio, sino también alteraciones bioqúımicas en la sangre, temblores, daño renal y se
sospecha que puede producir defectos genéticos [36] [35]. Por lo que se recomienda seguir
las recomendaciones de la ficha de seguridad de este compuesto.

El pentóxido de vanadio es un componente importante de dentro del rubro de los óxi-
dos semiconductores y puede obtenerse como vidrio utilizando técnicas de enfriamiento
rápido. La qúımica de coordinación del vanadio es compleja e incluso para el V2O5 puro
hay incertidumbre en la literatura en cuanto a la identidad del poliedro de coordinación
VOx, ya que se puede encontrar en diversas formas amorfas [37].

10Tratar una sustancia compleja, como un mineral, con un disolvente adecuado para separar sus partes
solubles de las insolubles.

19



20 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

La estereoqúımica de los iones de vanadio en el V2O5 puede considerarse como una
bipirámide trigonal distorsionada (con cinco distancias de enlace V-O de 1.58 - 2.02 Å),
como una pirámide tetragonal distorsionada o como un octaedro distorsionado (con la
sexta distancia de enlace V-O de 2.79 Å) [33].

(a) (b)

Figura 1.13: Estructura cristalina del pentóxido de vanadio vista desde (a) el eje cristalográfico
c y (b) desde el plano cristalográfico (1 1 1).

El pentóxido de vanadio posee los siguientes parámetros cristalinos: a = 11.48 Å, b =
4.36 Å, c = 3.555 Å, α = β = γ = 90o. Pertenece al grupo con simetŕıa espacial Pmn21
[38]. En la figura 1.13 se muestra un par de imágenes de la estructura cristalográfica del
V2O5.

1.3.3. Dopado de cementos tipo Portland con pentóxido de va-
nadio: estado del arte

Como ya se mencionó con anterioridad, hay una diversa gama de mejoras que se les
pueden implementar a los cementos mediante la adición de impurezas o a través de pro-
cesos fisicoqúımicos a los que se llegan a someter.

El dopado de los cementos tipo Portland con impurezas de pentóxido de vanadio (V2O5)
es un tema que se ha abordado desde distintas perspectivas. Una de ellas es la investiga-
ción realizada por Sinyoung y Kajitvichyanukul [2], en 2015. En este estudio se trabajó
con el crudo extráıdo de Siam City Cement, Co., Ltd. y pentóxido de vanadio mezclado
en distintas proporciones hasta llegar al 1 % de proporción en masa. Tras el proceso de
quemado, el cĺınker fue rápidamente enfriado y triturado. En este caso, el vanadio ejerce
un efecto significativo sobre las composiciones de cĺınker: En presencia del 1 % en peso de
vanadio se produce una menor transformación de CaO en C3S y C2S, aśı mismo, se produ-
cen otros compuestos como AlV2O6 y CaV2O6. El vanadio tiende a unirse con la matriz de
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1.3. Modificaciones estructurales del cemento 21

cemento, dificultando la lixiviación11 del cemento al medio ambiente. El cemento obtenido
que provenga de la adición de vanadio con una concentración menor o igual al 1 % en peso
en la materia prima puede utilizarse como producto, ya que no excede con los parámetros
establecidos por la EPA (Environmental Protection Agency) de Estados Unidos.

En 2018 se publicó la investigación de Pichniarczyk y Tomasz [3], ellos reportan que
al añadir 1 % de V2O5 puro en cemento tipo Portland CEM I 52,5N SR3/NA (el cual es
de uso industrial), se observa un aceleramiento en el fraguado de la pasta de cemento. De
igual forma se observa que las propiedades iniciales de la pasta de cemento, en presencia
del pentóxido de vanadio, dependen de la concentración de iones sulfato en la fase ĺıquida
de la pasta de cemento.

De acuerdo con el estudio realizado por Pichniarczyk y Tomasz [3], el vanadio propor-
ciona una aceleración relativa al tiempo de fraguado inicial, sin embargo, el fraguado final
de la pasta de cemento, después de más de 13 h, es sólo aparente debido al bajo contenido
de etringita. En el estudio realizado por dichos autores, el cemento utilizado posee una
pobre cantidad de C3A en comparación con la de disolución de sulfato de vanadio, lo que
propicia una disminución en la formación de etringita, por lo que los autores concluyen
que la presencia del V2O5 retarda fuertemente la formación de etringita en las pastas de
cemento.

1.3.4. Yacimientos de vanadio

Los recursos mundiales de vanadio superan los 63 millones de toneladas, pero debido
a que el vanadio se recupera t́ıpicamente como subproducto o coproducto, los recursos
mundiales demostrados del elemento no son totalmente indicativos de los suministros dis-
ponibles [39].

En efecto, los yacimientos de vanadio en su estado puro no existen, sin embargo este
elemento se encuentra presente en depósitos de roca fosfórica, magnetita titańıfera y are-
nisca, y limolita urańıfera, en las que constituye menos del 2 % de la roca huésped. También
están presentes cantidades significativas en la bauxita y los materiales carbońıferos, como
el carbón, el petróleo crudo, la pizarra bituminosa y las arenas bituminosas [39].

Aśı pues, en la industria petroqúımica, se generan grandes cantidades de desechos,
provenientes de los procesos cataĺıticos que se utilizan en la refinación del petróleo. En
esta industria se llevan a cabo procesos denominados de hidrotratamiento, que tienen co-
mo finalidad la eliminación de azufre, ńıquel, vanadio y hierro, entre otros elementos que
acompañan a las moléculas de hidrocarburos que componen el petróleo; estos procesos per-
miten eliminar problemas de envenenamiento del catalizador, aumentando la calidad de
los productos y evitando la contaminación atmosférica [40]. Aśı mismo, se tiene reportado
que los petróleos de América son los que contienen más vanadio: en crudos provenientes

11El proceso de lixiviar consiste en tratar una sustancia compleja, como un mineral, con un disolvente
adecuado para separar sus partes solubles de las insolubles.
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22 Los cementos y los silicatos de calcio hidratados C-S-H

de Venezuela las concentraciones van de 282 a 1,180 µg/g, en la variedad atabasca de
Canadá y la maya de México el contenido es de 640 y 243 µg/g, respectivamente [36].
Por lo tanto una de las principales fuentes de obtención de vanadio se presenta en la in-
dustria petroqúımica al momento de refinar el petróleo, el vanadio se obtiene como desecho.

Por otro lado, de acuerdo con lo reportado por la base de datos Mindat.org [41], los
principales yacimientos minerales que contienen vanadio, mundialmente se encuentran en
México, Argentina, España, Grecia, Sudáfrica, Israel y Fiji. En la figura 1.14 se muestra
la ubicación geográfica de estos yacimientos.

Haciendo referencia a México, la principal fuente de vanadio se localiza en el Volcán
de Fuego de Colima con la Colimaita [42], mineral descubierto en 2008 que se obtiene tras
la cristalización de las fumarolas del volcán. Este mineral es un nuevo sulfuro de vanadio,
potasio y fósforo, cuya estequiometŕıa es K3VS4.

Figura 1.14: Mapa de los principales yacimientos minerales de vanadio en el mundo. Imagen
tomada y modificada de [41].
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CAPÍTULO 2
Desarrollo experimental: preparación

y modificación del cemento blanco

2.1. Preparación de las pastas de cemento

En los apartados 3.1.1, 3.1.2 y 3.1.3 se describirá el proceso de creación de las tres pas-
tas de cemento utilizadas a lo largo de este proyecto, dichas pastas fueron preparadas con
cemento blanco de la marca Cruz Azul y moldeadas por recipientes ciĺındricos de plástico
con dimensiones de 18.24 mm de diámetro y 24.9 mm de altura; para todas las pastas, la
tasa de hidratación fue de w/c=0.4. En la figura 2.1 (a) se muestran las dimensiones de
estos contenedores, mientras que en el inciso (b) se presenta la disposición de las pastas
ya contendidas.

(a) Contenedor ciĺındrico de la pasta,
hecho a base de PVC.

(b) Muestras preparadas.

Figura 2.1: Preparación y disposición de las pastas de cemento.
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24 Desarrollo experimental: preparación y modificación del cemento blanco

Estas muestras fueron preparadas el 19 de Junio de 2018.

2.1.1. Cemento blanco con agua desionizada

Esta fue la primera muestra a preparar y se etiquetó con el nombre de CBH. Para pre-
pararla se extrajeron 10.0115 g de cemento directo del empaque, los cuales se mezclaron
con 4 ml de agua desionizada hasta obtener una pasta homogénea, sin grumos, la cual se
vació en uno de los recipientes.

Para la elaboración de las siguientes dos pastas se llevó a cabo una modificación del
cemento anh́ıdrido por micromolienda.

Modificación por micromolienda

Antes de llevar a cabo el proceso de hidratación de las tres pastas restantes (secciones
3.1.2, 3.1.3 y 3.1.4), se sometió al cemento a un proceso de 2 h de micromolienda a 500 rpm
en un molino planetario de bolas Retsch PM100, dentro de un tazón de óxido de circonio
con 13 bolas de este mismo material: 10 bolas de 10 mm de diámetro y 3 bolas de 20
mm de diámetro. Este procedimiento se llevó a cabo con el objetivo de reducir el tamaño
de grano del cemento para aśı volver el material más reactivo con el medio y estudiar su
efecto en las pastas obtenidas.

2.1.2. Cemento blanco molido con agua desionizada

En esta segunda muestra se combinaron 10.0129 g de cemento molido con 4 ml de agua
desionizada, de la misma manera que se preparó la primer pasta, es decir, se mezclaron
hasta obtener una consistencia homogénea y sin grumos. La pasta obtenida fue vaciada y
contenida en uno de los recipientes, dicha muestra se etiquetó con el nombre de CBMH.

2.1.3. Cementro blanco molido hidratado con una disolución de
V2O5

Para esta muestra, etiquetada con el nombre de CBMHV, el cemento molido se hidrató
con una disolución que poséıa iones de vanadio. Esta disolución se preparó con 10 ml agua
desionizada y 5 mg de pentóxido de vanadio (V2O5), los cuales fueron disueltos en el agua
hasta ver una mezcla homogénea. Se calculó que esta disolución poséıa un 0.03 % de va-
nadio de proporción en masa.

De la disolución mencionada anteriormente, se extrajeron 4 ml y se mezclaron con
10.0113 g del cemento blanco molido hasta formar una pasta homogénea y sin grumos.
Dicha pasta, al igual que las anteriores fue vaciada en uno de los recipientes.
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2.2. Fraguado de las pastas de cemento 25

2.2. Fraguado de las pastas de cemento

Tras verter todas las pastas en los contenedores ciĺındricos, se diseñó un contenedor
de mayor tamaño, hecho del mismo material que los cilindros (PVC), para almacenar las
pastas mientras cumpĺıan con las primeras 24 h de fraguado, esto se hizo con el objetivo de
evitar cambios abruptos de temperatura, ventiscas, humedad o cualquier otra perturbación
que pudiese llevar a cabo el ambiente sobre las muestras.

En la figura 2.2 se muestra el arreglo diseñado y se hace notar que cada contenedor posee
una especie de aguja en su sección transversal, la cual corresponde al termopar insertado
para cada una de las muestras, los cuales monitorearon la temperatura de fraguado de
las pastas, aśı como la temperatura ambiente dentro del sistema diseñado (figura 2.2 (4)),
durante 24 horas. Este estudio y sus resultados se encuentran en la sección 5.2.1 del presente
trabajo.

Figura 2.2: Sistema aislado diseñado para el fraguado de las pastas de cemento.

Las pastas obtenidas fueron almacenadas por 39 semanas antes de comenzar con su
caracterización, con el objetivo de hacer un estudio para pastas cuyas reacciones de hidra-
tación lenta ya se llevaron a cabo en su mayoŕıa (i.e. la hidratación del C2S).
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CAPÍTULO 3
Técnicas de caracterización

3.1. Basadas en rayos X

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por el f́ısico alemán Wilhelm Conrad Röntgen
(1845-1923), quien más tarde fue galardonado con el premio Nobel de f́ısica en 1901 [43].
Los rayos X pertenecen al espectro de radiación electromagnética cuya longitud de onda
(λ) va de entre los 10−8m a 10−10m, con una frecuencia (ν) muy alta, que oscila entre los
1016s−1 y 1019s−1 por lo que son altamente penetrantes en la materia. En la figura 3.1 se
observa la clasificación de los rayos X dentro del espectro electromagnético.

Figura 3.1: Elucidación del espectro electromagnético: medidas de longitud de onda, compara-
ción de escalas, medidas de frecuencia y temperatura. Imagen tomada y modificada
de [44].

Las ventajas de utilizar rayos X en análisis espectroscópicos son las siguientes: (i) es
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3.1. Basadas en rayos X 27

el método más económico y conveniente. (ii) Los rayos X no son absorbidos por el aire,
por lo que la muestra no necesita estar en una cámara al vaćıo. La desventaja es que no
interactúan fuertemente con elementos más ligeros, por lo que esto podŕıa imponer una
limitación a los elementos detectables por técnicas de rayos X [45].

Cuando los rayos X entran en contacto con la materia se producen tres interacciones
principales: fluorescencia, dispersión de Compton y dispersión de Rayleigh (ver figura
3.2). Si un haz de fotones de rayos X se dirige a un bloque de material una fracción de
este se transmitirá, otra se absorberá (produciendo radiación fluorescente) y una más se
dispersará. La dispersión puede ocurrir con pérdida (dispersión de Compton) o sin pérdida
de enerǵıa (dispersión de Rayleigh). Tanto el fenómeno de fluorescencia y el de dispersión
dependen del espesor (d), la densidad (ρ) y la composición del material, aśı como de la
enerǵıa de los rayos X [46].

Figura 3.2: Principales interacciones de los rayos X con la materia (imagen extráıda y modifi-
cada de [46]).

Desglosando un poco la interacción entre los rayos X y materia, sucede que los fotones
(provenientes de los rayos X) al colisionar con los electrones, presentes en la muestra, provo-
can la expulsión de los electrones de las capas más internas. Esto crea un agujero (también
llamado vacancia) en uno de los orbitales atómicos interiores, convirtiéndolo en un ión y
poniéndolo en un estado inestable. Para restaurar los átomos a estados más estables, es
decir, a sus configuraciones originales, estas vacancias se llenan con los electrones de las
capas externas. Estas transiciones energéticas que van de niveles más altos a más bajos
van acompañadas de la emisión de un fotón de rayos X [47] [48]. Cuando las vacancias del
material se rellenan, la enerǵıa de los rayos X depende de las diferencias energéticas que
hay entre el orbital interno con la vacancia y con el electrón que la rellena. En un espectro
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28 Técnicas de caracterización

esto se ve como una ĺınea.

La radiación que emiten los rayos X es caracteŕıstica del elemento que la origina, ya
que cada átomo tiene sus niveles de enerǵıa espećıficos. Un átomo puede presentar varias
ĺıneas en su espectro debido a las transiciones electrónicas y al subsiguiente relleno de las
vacancias por diferentes electrones dentro del átomo; esta colección de ĺıneas es única para
cada elemento y por lo tanto es como su huella digital [45].

3.1.1. Difracción de rayos X

Esta técnica espectroscópica se basa en el fenómeno de difracción que presenta una
sección muy espećıfica del espectro electromagnético, los rayos X. Este fenómeno ocurre
mediante el impacto de los rayos X con la materia: los fotones se dispersan al interactuar
con el material, produciendo interferencia a ángulos espećıficos, el que la interferencia sea
constructiva o destructiva dependerá de la cristalinidad del material a analizar.

La longitud de onda de los rayos X es similar en orden de magnitud, a la distancia
interatómica, esta se encuentra en un rango que va de 0.5-2.5 Å. Alĺı la razón de que se
aproveche el fenómeno de difracción con esta sección del espectro electromagnético, pues
esta técnica busca conocer la estructura atómica de la materia.

Los electrones en un átomo dispersan coherentemente la luz; aśı pues, podemos con-
siderar cada átomo del material sometido a esta técnica como un centro dispersor. La
intensidad con la que un átomo dispersa la luz es proporcional al número de electrones
alrededor del átomo. Los átomos de un cristal se encuentran ordenados en un arreglo pe-
riódico y por lo tanto pueden difractar la luz.

Figura 3.3: Comparacación entre un material cristalino y uno amorfo [49].

La dispersión de los rayos X de un material produce un patrón de difracción que nos
brinda información acerca del arreglo atómico. Si nuestro difractograma muestra picos
definidos nuestro material posee una estructura cristalina ordenada, sin embargo, si el
difractograma muestra estos picos anchos como panzas el material analizado puede ser
amorfo o nanoestructurado. En la figura 3.4 vemos un claro ejemplo de esto, se tienen

28



3.1. Basadas en rayos X 29

tres patrones de difracción de un compuesto que es qúımicamente idéntico, óxido de silicio
(SiO2), pero ordenado de distintas formas a lo que se le conoce como fases, por una parte
tenemos el vidrio de SiO2 el cual tiene una estructura amorfa y de alĺı que el difractograma
muestre una curva semejante; y por otro lado tenemos al cuarzo y a la cristobalita, estruc-
turas cristalinas que forman picos bien definidos en sus patrones de difracción. Tanto el
cuarzo como la cristobalita tienen distintas estructuras cristalinas, los átomos de Si y O
están ordenados de manera distinta, razón por la cual el patrón de difracción cambia.

Figura 3.4: Difractogramas de tres fases del óxido de silicio SiO2

Al tener un difractograma, los picos mostrados se asocian con los planos cristalinos
existentes en la estructura mediante los ı́ndices de Miller (hkl), estos números definen el
rećıproco de las intersecciones axiales del cristal. Esta información permite obtener los
parámetros cristalinos de la red y las distancias entre planos atómicos (esto último ha-
ciendo uso de la Ley de Bragg). Con esta información es posible clasificar al material de
acuerdo al tipo de sistema cristalino al que pertenece, red de Bravais y operaciones de
simetŕıa.

Tabla 3.1: Simetŕıas, redes de Bravais y parámetros de red de los siete sistemas cristalinos.

Sistema Cristalino Redes de Bravais Simetŕıa [HM] Parámetros de red
Cúbico P, I, F m 3 m a

Tetragonal P, I 4/m m m a c
Hexagonal P,R 6/m m m a c, γ = 120o

Rombohédrico* R 3 m a, γ
Ortorrómbico P,C, I, F m m m a b c
Monocĺınico P,C 2/m a b c, α γ

Tricĺınico P 1 a b c, α β γ
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La posición de los picos de difracción está determinada por la distancia interplanar de
la estructura mediante la Ley de Bragg:

λ = 2dhklsenθ (3.1)

Donde λ es la longitud de onda del haz a dispersar (en este caso de los rayos X), dhkl
representa la distancia entre planos y θ es el ángulo de difracción, ver figura 3.5. La ley de
Bragg calcula el ángulo en el cual la interferencia constructiva de los rayos X dispersados
por las familias de planos atómicos producirá un pico de difracción. Cada familia de planos
produce un pico de difracción a un ángulo espećıfico 2θ.

Figura 3.5: Esquematización de la ley de Bragg. Donde los rayos X son dispersados por los
átomos pertenecientes a las familias de planos cristalinos representados por los
ı́ndices de Miller (h k l).

Por otra parte, se tiene que la intensidad de los picos depende del arreglo atómico de
todo el cristal de la siguiente manera:

Ihkl ∝ |Fhkl|2 (3.2)

donde Fhkl es el factor de estructura y se describe como:

Fhkl =
m∑
j=1

Njfje
2πi(hxj+kyj+lzj) (3.3)

El factor de estructura suma el resultado de la dispersión de todos los átomos conte-
nidos en la celda unitaria para formar el pico de difracción correspondiente a los planos
atómicos (h k l).

Como se puede apreciar, el factor de estructura está descrito por la ecuación 3.3,
en donde las coordenadas xj, yj, zj representan la posición de los átomos en los planos,
estas posiciones determinarán la amplitud de la luz dispersada. fj, el factor de dispersión,
cuantifica la eficiencia de los rayos X dispersados a cualquier ángulo por el grupo de
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electrones de cada átomo, i.e. representa al número de electrones alrededor del átomo
posicionado a 0o y a medida que θ aumenta fj disminuye, Nj es la fracción de cada
posición equivalente ocupada por el átomo j.

Identificación de la componente amorfa como nanoestructurada

En muchos casos la presencia de las fases amorfas o pobremente cristalinas es inde-
tectable o simplemente ignorada. Mientras que el conocimiento de las cantidades relativas
de las fases puede ser suficiente para muchos análisis, hay un número cada vez mayor de
aplicaciones en la industria y en la ciencia de los materiales en donde es esencial conocer las
cantidades absolutas de las fases, incluyendo la fase amorfa. Ejemplos importantes inclu-
yen farmacéuticos, (geo) poĺımeros, cementos, entre otros; donde las fracciones absolutas:
cristalina y amorfa, son cŕıticas para su utilidad [50].

La difracción de rayos X convencional pierde su poder para las estructuras de mate-
rial cristalino en la nanoescala, los patrones de difracción se ampĺıan y las caracteŕısticas
están menos definidas (estos patrones pueden extenderse hasta unas decenas de grados
2θ.). Con frecuencia, las ambigüedades resultantes se parafrasean en la literatura con el
término amorfo de rayos X para resaltar las limitaciones de la difracción de rayos X [50].

Como se mencionó anteriormente, la cuantificación de la fase cristalina se basa en
la determinar la contribución de la intensidad de cada fase componente mezclada en el
patrón de difracción, lo mismo se aplica para la fase amorfa. Sin embargo, el análisis de la
componente amorfa puede resultar dif́ıcil por el hecho de que la contribución de su intensi-
dad, al patrón de difracción, no siempre es evidente, especialmente a bajas concentraciones.

Uno de los métodos que existen para identificar la componente amorfa, o bien nanoes-
tructurada, y mismo que se empleó en el presente proyecto, consiste en encontrar una
estructura cristalina que modele adecuadamente las posiciones y las intensidades relativas
de las bandas observables de un componente amorfo en un patrón de difracción. Tras loca-
lizar la estructura cristalina, se simula su patrón de difracción y se vaŕıa el ensanchamiento
de los picos del mismo, de tal forma que ajusten con los de las bandas amorfas en los datos
observados. Aśı pues, al superponer ambos espectros, i.e. el medido y el simulado, se debe
de observar una coincidencia entre las bandas amorfas. Este es uno de los varios métodos
reportados por Arnt Kern, Ian C. Madsen, y Nicola V.Y. Scarlett [50].

En la figura 3.6 se pone en práctica parte del método de identificación de fase amorfa
descrito en el párrafo anterior. En esta imagen se calcula el espectro de difracción de la
tobermorita de 11 Å variando la anchura a media altura: en el inciso (a) este valor es de 0.1°,
en el inciso (b) la anchura aumenta a 1° y se observa como los picos van ensanchándose,
en el inciso (c) la anchura a media altura es de 2.5° y por último en el inciso (d) este
valor incrementa a 5°. Se observa que los picos se van uniendo debido a la anchura que
presentan, aśı pues, resulta relativamente sencillo hacer la identificación de fase amorfa o
nanoestructurada al superponer el espectro calculado, de picos ensanchados, con el patrón
de difracción de rayos X obtenido en el laboratorio.
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(a) FWHM=0.1° (b) FWHM=1°

(c) FWHM=2.5° (d) FWHM=5°

Figura 3.6: Patrón de difracción de la tobermorita de 11 Å, calculado con Mercury para distintos
valores de anchura a media altura, y con longitud de onda constante λ = 1.54056
nm (Cu).

3.1.2. Fluorescencia de rayos X

La fluorescencia de rayos X o XRF, por sus siglas en inglés X-ray fluorescence, es una
técnica anaĺıtica no destructiva que se utiliza principalmente para la identificación de ele-
mentos y la determinación de sus concentraciones en muestras sólidas, en polvo y ĺıquidas;
también se utiliza para determinar el espesor y la composición de capas y recubrimientos
[51] [46]. Los elementos presentes en las muestras son detectables por XRF hasta en un
100 % y a niveles de trazas, generalmente con una sensibilidad que de 10 partes por millón
(ppm). Los elementos detectables por XRF vaŕıan desde berilio hasta uranio [45].

Los analizadores de XRF pueden detectar los elementos presentes en una muestra mi-
diendo los rayos X secundarios emitidos por una muestra irradiada con una fuente de
rayos X primaria, con un voltaje de aceleración que va de entre los 30 kV a los 50 kV [52].
Dado que una muestra contiene varios elementos, cada uno de estos elementos produce un
conjunto único de ĺıneas (”huella digital”) que se utiliza en la identificación del elemento.

Hay dos tipos de técnicas para obtener fluorescencia de rayos X:

EDXRF, por dispersión de enerǵıa de rayos X. Esta técnica tiene una alta precisión

32



3.1. Basadas en rayos X 33

y es sensible para el análisis de metales pesados, su intervalo de detección va del
sodio al uranio, con una sensibilidad de 10 ppm.

WDXRF, por dispersión de longitud de onda de rayos X. Esta técnica resulta ser la
más adecuada para la detección de elementos ligeros y tierras raras, detecta desde
berilio hasta uranio.

Aśı mismo, elementos de mayor número atómico tienen mejores ĺımites de detección
que elementos ligeros [46]. En el presente trabajo, se utilizó la técnica de EDXRF.

El análisis de XRF, por EDXRF, es una técnica sólida que combina alta precisión y
exactitud con preparación fácil y rápida de muestras. Se puede automatizar fácilmente,
el tiempo de medición es rápido, vaŕıa entre unos cuantos segundos y hasta 30 minutos,
dependiendo de la cantidad de elementos presentes en la muestra [51].

En la figura 3.7 se presenta un espectro XRF t́ıpico de una muestra de suelo medido
con un espectrómetro EDXRF. La posición de los picos determinan los elementos presentes
de la muestra, mientras que las alturas determina la concentración de los mismos.

Figura 3.7: Espectro XRF t́ıpico de una muestra de tierra, extráıdo de [46].

Producción de la radiación fluorescente caracteŕıstica

Para describir este proceso es concerniente considerar el modelo clásico de un átomo,
donde el núcleo se conforma por protones cargados positivamente y neutrones sin carga,
rodeado por orbitales que contienen a los electrones en movimiento. Dichos orbitales se
clasifican como K, L y M a medida que uno se aleja del núcleo atómico. El orbital K es
el más cercano al núcleo y sólo tiene permitido alojar dos electrones. El orbital L tiene
3 subcapas llamadas LI , LII y LIII y puede contener hasta 8 electrones. Y por último,
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el orbital M tiene 5 subcapas MI , MII , MIII , MIV y MV y puede tener hasta 18 electrones.

Cuando los fotones provenientes de los rayos X entran en contacto con los átomos de la
muestra, esto produce una vacancia en uno de los orbitales, en el ejemplo de la figura 3.8
se observa esta vacancia en la capa K, poniendo al átomo en un estado excitado inestable
con una enerǵıa más alta. Lo que propicia que el átomo quiera restaurar la configuración
original, y esto se logra transfiriendo un electrón de una capa exterior como la capa L a
la vacancia de la capa K. Es importante resaltar que un electrón de la capa L tiene una
enerǵıa más alta que un electrón de capa K, y cuando un electrón de capa L se transfiere
a la capa K, el excedente de enerǵıa se puede emitir como un fotón de rayos X.

Figura 3.8: Producción de la radiación fluorescente caracteŕıstica, imagen modificada de [46].

Para expulsar un electrón de un átomo, los rayos X deben tener un nivel de enerǵıa más
alto que la enerǵıa de enlace del electrón. Si se expulsa un electrón, la radiación entrante
se absorbe y cuanto mayor es la absorción, mayor es la fluorescencia. Si, por otro lado, la
enerǵıa es demasiado alta, muchos fotones atravesarán el átomo y solo se eliminarán unos
pocos electrones. Si la enerǵıa de los fotones incidentes es menor y se acerca a la enerǵıa de
enlace de los electrones de la capa K, se absorbe cada vez más radiación. El rendimiento
más alto se alcanza cuando la enerǵıa del fotón está justo por encima de la enerǵıa de
enlace del electrón que se va a expulsar. Si la enerǵıa se vuelve más baja que la enerǵıa de
enlace, se puede ver un salto o borde: la enerǵıa es demasiado baja para expulsar electrones
de la capa correspondiente, pero es demasiado alta para expulsar electrones de las capas
energéticas inferiores [46].

Entonces, en una muestra, la magnitud de la absorción depende de la enerǵıa de los
rayos X incidentes, del grosor de la muestra (d) y de su densidad. La absorción aumenta
a medida que aumenta el grosor, la densidad y el número atómico de los elementos de la
capa y a medida que disminuye la enerǵıa de la radiación. La absorción puede ser tan alta
que los elementos localizados en la zona más profunda de la muestra no sean alcanzados
por la radiación entrante o la radiación caracteŕıstica ya no pueda salir de la muestra. Esto
significa que solo se medirán los elementos cercanos a la superficie.
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La radiación caracteŕıstica emitida por los átomos, es decir, los rayos X fluorescentes,
a veces pueden expulsar electrones de otros elementos de la muestra y de igual forma
seguir produciendo radiación fluorescente. Por lo que existen, principalmente, dos tipos de
radiación caracteŕıstica: la fluorescencia primaria y la fluorescencia secundaria. La primaria
se produce directamente por los rayos X provenientes de la fuente con los átomos de la
muestra, mientras que la secundaria es producida por la fluorescencia primaria de otros
átomos dentro de la muestra. Ver figura 3.9.

Figura 3.9: Fluorescencia primaria y secundaria, imagen modificada de [46].

Los espectrómetros utilizados para esta técnica miden la suma de las fluorescencias
primaria y secundaria, pero prácticamente resulta imposible distinguir entre ambas contri-
buciones, aunque se sabe que la contribución de la fluorescencia secundaria a la radiación
caracteŕıstica puede ser del orden del 20 %.

3.1.3. Espectroscoṕıa por dispersión de enerǵıa de rayos X

La espectroscoṕıa por dispersión de enerǵıa de rayos X o EDS, por sus siglas en inglés,
es una técnica utilizada principalmente para observar la morfoloǵıa de un material a es-
calas micrométricas y nanométricas, ya que puede obtener aumentos que van de los 5 X
hasta los 300,000 X o incluso 1,000,000 X (para modelos modernos). Esta técnica permi-
te obtener un análisis qúımico elemental de la superficie de la muestra. Un microscopio
electrónico de barrido proporciona imágenes de alta resolución dentro de una escala de
grises, reconstruyendo de manera muy fina la superficie del material analizado.

Composición y funcionamiento del microscopio electrónico de barrido

Un microscopio electrónico de barrido, SEM (por sus siglas en inglés) consiste en un
arreglo que posee una fuente generadora de electrones llamada cañón de electrones, una
columna por donde viajarán estos, con dos o más lentes electromagnéticas, un sistema
de deflexión que consta de bobinas de barrido, un detector para electrones secundarios y
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retrodispersados, una cámara para la muestra y un sistema computacional que consiste en
una pantalla donde se visualizan las imágenes escaneadas y se tiene un centro de control
para el haz electrónico. En la figura 3.10 se muestra el diseño de un microscopio electrónico
de barrido t́ıpico.

Figura 3.10: Esquema de un t́ıpico microscopio electrónico de barrido. La imagen se acumula
escaneo por escaneo del haz y ĺınea por ĺınea en la pantalla. Imagen obtenida y
modificada de [58].

Los dispositivos SEM constan de un sistema de presión variable con la capacidad de
contener cualquier muestra (incluyendo muestras húmedas o con una preparación mı́ni-
ma). Estos dispositivos permiten analizar muestras con un diámetro de hasta 200 mm y
una altura de 80 mm [58].

Las mediciones en SEM se llevan a cabo mediante electrones altamente energizados,
que llegan hasta los 30 kV, usando una fuente térmica para la emisión electrónica, como
por ejemplo los filamentos de tungsteno. El diámetro del haz electrónico producido por la
cañón de electrones es demasiado grande pero se afina y se dirige por medio de las lentes
magnéticas para obtener un haz con una anchura menor a los 10 nm [59], estos electrones
penetrarán a la muestra hasta 1 µm de profundidad para generar las señales utilizadas
para producir la imagen.

La imagen de la muestra a analizar se forma punto a punto dependiendo del movimiento
de las bobinas de barrido, las cuales causan que el haz electrónico se mueva a ubicaciones
discretas en forma de ĺıneas rectas hasta que se produce una trama rectangular en la
superficie de la muestra. Por otra parte, el detector de electrones detecta las señales de
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los electrones emitidos por la muestra escaneada. Tanto los electrones secundarios1 (SE)
como los electrones retrodispersados2 (BSE) se utilizan en la producción de imágenes SEM.
Cuando se selecciona un voltaje positivo se recopilarán SE y BSE, sin embargo, para el
caso en que se aplique un voltaje negativo sólo se recopilarán BSE [58]. En la figura 3.11
se muestra esquemáticamente la profundidad de penetración de los electrones SE y BSE.

Figura 3.11: Dependencia entre la enerǵıa de los electrones incidentes en la muestra con su
profundidad de penetración. A medida que la enerǵıa aumenta, la profundidad
también lo hace. Imagen obtenida y modificada de [60].

La selección del voltaje para el cañón de electrones influye en los detalles de la imagen
obtenida, ya que esta mostrará más información a cerca de la superficie si se utilizan volta-
jes de aceleración bajos (como 5kV); en cambio, al trabajar con voltajes altos (15-30 kV),
los electrones acelerados penetrarán por debajo de la superficie y se obtendrán imágenes
que muestren detalles del interior de la muestra.

La distancia promedio que un electrón secundario puede recorrer en un sólido, es muy
pequeña, del orden de 1 a 2 nm, por lo que los SE son ideales para dar información sobre
la topograf́ıa de la muestra. Por otra parte, los BSE pueden recorrer distancias dentro de
la muestra que van de diez hasta cientos de nanómetros, proporcionando mayor contraste
en la imagen de la muestra. Una caracteŕıstica de la dispersión elástica de ángulos mayores
a 90°, es que su sección transversal es proporcional a Z2, por lo que los BSE aumentan a
medida que lo hace el número atómico (un comportamiento casi lineal para Z pequeños)
y debido a esto las imágenes obtenidas con estos electrones muestran contraste debido a
las variaciones en la composición qúımica de la muestra [59]. En la figura 3.12 se hace una
comparación entre una imagen de SEM de un mismo cristal obtenido por SE y por BSE.

1Los electrones secundarios o SE, son aquellos electrones atómicos expulsados de la muestra como
consecuencia de la dispersión inelástica.

2Los electrones retrodispersados o BSE, son aquellos electrones incidentes que fueron dispersados elásti-
camente a ángulos mayores de 90°.
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Figura 3.12: Las imágenes presentes en esta figura fueron obtenidas por SEM. En inciso a se
presenta la imagen de un cristal obtenida por SE y en el inciso b se presenta la
imagen del mismo cristal obtenida por BSE. Imagen obtenida de [59].

3.2. Espectroscoṕıa por Resonancia Magnética Nu-

clear

La resonancia magnética nuclear o por sus siglas en inglés NMR (Nuclear Magnetic
Resonance) es una técnica espectroscópica anaĺıtica que nos permite elucidar la estructura
de una molécula midiendo la interacción entre una frecuencia de oscilación de ondas de
radio electromagnéticas (200 - 750 MHz) con una colección de núcleos atómicos inmersos
en un fuerte campo magnético externo. Esta técnica hace uso del efecto Zeeman3.

Un núcleo atómico se compone por un cierto número de protones (Z) y de neutrones
(N), el número de protones determina la identidad del núcleo, mientras que la suma de
protones y neutrones nos proporcionan el valor de su masa (A), esto se denota por la
ecuación 3.4, donde X representa el elemento en cuestión. Sabiendo esto, es importante
mencionar que cuando un mismo elemento posee distinto número de neutrones o diferentes
valores de masa nuclear, este es llamado isótopo.

A=Z+NX (3.4)

El esṕın nuclear (I) es una propiedad caracteŕıstica de los isótopos y está en función de
la paridad de Z y N. Isótopos con un número impar de protones y/o neutrones, tienen un
momento magnético nuclear diferente de cero ya que su esṕın nuclear también es diferente
de cero. Por otra parte, los núcleos con esṕın igual a 0 (i.e. Z y N pares) tienen un momento

3El efecto Zeeman se presenta cuando un campo magnético interactúa con el momento dipolar magnéti-
co asociado al momento angular orbital de un átomo, produciendo un desplazamiento de los niveles
energéticos del átomo aśı como el desdoblamiento de sus ĺıneas espectrales [53]
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magnético nuclear igual a cero. Es importante destacar que los espines correspondientes a
los protones sólo se pueden cancelar con ellos mismos y no con los espines pertenecientes
a los neutrones, y viceversa [54].

Aśı pues, para NMR sólo son visibles los isótopos cuyo momento magnético nuclear
sea distinto de cero. Algunos ejemplos son: 1H, 13C, 15N, 15O, 19F, 29Si, 195Pt.

Esta técnica es muy sensible al ambiente electrónico del átomo. Con ella es posible de-
terminar que átomos están enlazados, i.e. su conectividad, e inferir cuales son sus vecinos
más cercanos, aśı como determinar las poblaciones relativas en varios sitios [23].

Se resuelve la ecuación de Larmor, que es la que describe la enerǵıa necesaria para
llevar a cabo una transición electrónica:

∆E = −~γ (1 + δ)B0 (3.5)

de donde γ es la constante giromagnética y δ es el desplazamiento qúımico.

3.2.1. 29Si MAS NMR

Para el estudio de los silicatos, los isótopos que se pueden utilizar en la técnica de
NMR son los de 17O, 27Al y 29Si. El 27Al ha sido extensamente utilizado para el estudio
de zeolitas, aluminosilicatos y cementos [55]. Por otra parte, los estudios con 17O han sido
complicados debido a los efectos cuadrupolares. Y es a causa de esto que 29Si NMR ha
sido el más ampliamente utilizada en el estudio de los silicatos [23].

Con los años, la NRM ha demostrado ser una metodoloǵıa eficiente para examinar los
enlaces qúımicos en diferentes materiales. Para la NRM de estado sólido, se aplica el méto-
do de giro del ángulo mágico (MAS) para evitar grandes amplificaciones de picos, causadas
por varias interacciones nucleares. Esto se lleva a cabo girando la muestra a frecuencias
de 1–35 kHz alrededor de un eje orientado 54.7o al campo magnético [54]. La NMR ha
ayudado a identificar la nanoestructura de los compuestos de silicato. La técnica de 29Si
MAS NMR ha sido usada para estudiar la polimerización del tetraedro de silicio en C-S-H
sintético [31].

Los espectros de NMR e imágenes de TEM confirman el hecho de que las cadenas de
silicatos del gel C-S-H se forman omitiendo el cierre del tetraedro [56].

La polimerización del silicio representa el número de enlaces generados por el tetraedro
de silicio. Un tetraedro de silicato que tiene n átomos de ox́ıgeno compartidos se expresa
como Qn, donde n va de 0 a 4. La intensidad de las conexiones de silicato Q en el cemento
hidratado se puede conocer mediante el uso de la técnica 29Si MAS NMR. Q0 se observa
en cemento anh́ıdrido debido a la presencia de C3S y C2S, mientras que Q1 y Q2 y Q3

muestran la aparición de cadenas de silicatos y se detectan t́ıpicamente en C-S-H debido
a su estructura en capas, en la figura 3.13 se muestra la conectividad de este tipo las
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estructuras Qm. Aśı mismo, Q4 representa la polimerización de cuarzo y se puede observar
en productos ricos en śılice como cenizas volantes, humo de śılice y nanośılice.

Figura 3.13: Representación de las cadenas de silicatos por medio de la nomenclatura
Qn.(Adaptación de la figura 3 de [31]).

En la tabla 3.2 se identifica el tipo de silicatos presentes en un estudio 29Si MAS NMR
de acuerdo al desplazamiento qúımico δ en ppm de los picos presentes.

Tabla 3.2: Clasificación de la conectividad entre silicatos de acuerdo al intervalo de desplaza-
miento qúımico (δ) detectado en ppm, para la técnica 29Si MAS NMR [23].

δ (ppm) Śımbolo Tipo
-66 a -74 Q0 Monosilicatos
-75 a -82 Q1 Disilicatos y grupos finales de cadenas
-85 a -89 Q2 Grupos medios de cadena
-95 a -100 Q3 Sitios de cadenas ramificadas
-103 a -115 Q4 Estructura tridimensional
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En 29Si MAS NMR el desplazamiento qúımico δ(29Si) depende del ambiente local del
núcleo de 29Si. La investigación de Lippmaa et al. (1980) a cerca de los silicatos de estruc-
tura molecular conocida muestra que el cambio qúımico del 29Si depende principalmente
del grado de condensación del tetraedro de SiO4, a medida que la condensación de estos
aumenta se obtiene δ(29Si) más negativos [57]. Además, se ha demostrado que cada unidad
de AlO4 conectada a un grupo SiO4 aumenta el δ(29Si) en aproximadamente 5ppm (Mägi
et al., 1984). Adicionalmente, la intensidad de la NMR es directamente proporcional al
número de núcleos de 29Si presentes, lo cual permite la descripción cuantitativa de los
componentes de Si. Aśı pues, la 29Si MAS NMR representa una técnica valiosa para el
estudio de sistemas amorfos [57].

Por otra parte, se tienen las unidades Qn(mAl), que describen la notación convencional
para las unidades estructurales de los aluminosilicatos, donde n representa la covalencia
del número de centros de Si y m el número de Al que rodean un tetraedro de SiO4. Las
estructuras qúımicas de todas las posibles Qn(mAl) se muestran en la figura 3.14 [57]. De
este modo: si n=0 entonces el Si se encuentra en un monogrupo aislado (Q0), si n=1 el
Si está en disilicatos y grupos finales de cadenas (Q1), si n=2 entonces este se encuentra
en medio de grupos de cadenas (Q2), si n=3 ahora se localiza en sitios laminares (Q3) y
por último si n=4 estará presente en sitios entrecruzados tridimensionales (Q4). Y la letra
m representa el número de átomos de aluminio en la primera esfera covalente del silicio,
i.e. el número de Si-O-Al (unidades de sialato). En general, si no hay átomos de aluminio
presentes en la primer esfera de covalencia del silicio la notación se vuelve sólo Qn [57].

Figura 3.14: Intervalos del cambio qúımico del 29Si para estructuras Qn(mAl) en silicatos y
aluminosilicatos [57].
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Habiendo obtenido las intensidades de las Qn’s es posible calcular el grado promedio
de conectividad de los C-S-H, llamado Dc, ver la ecuación 3.6.

Dc =
Q1 + 2Q2 + 3Q3

Q1 +Q2 +Q3

(3.6)

Un alto valor Dc representa una alta polimerización de los C-S-H, la cual depende de
la relación de Ca/Si que estos presentan, aśı como de la cantidad de agua localizada en sus
capas intermedias. Cabe resaltar, que el grado de hidratación hc de una pasta de cemento
Portland ordinario (OPC) se define como el promedio ponderado del grado de reactividad
de los cuatro componentes mayoritarios del OPC: C3S, C2S, C3A y C4AF. Por otra parte,
también es posible calcular la longitud promedio de las cadenas de C-S-H, esto mediante
la ecuación 3.7 [31].

l = 2

(
1 +

Q2

Q1

)
(3.7)

Considerando que Q1 y Q2 representan la cadena final y los silicatos intermedios, res-
pectivamente, cuando l=3, la cadena de C-S-H tiene tres conexiones de silicato. Si el valor
de l > 3, representa una cadena más larga que la cadena de C-S-H de tres conexiones de
silicatos, como se muestra esquemáticamente en la figura 3.15.

Figura 3.15: Representación esquemática de la polimerización de los silicatos. (Adaptación de
la figura 4 de [31])

Finalmente, por considerarlo de interés para el presente proyecto, en la tabla 3.3, se
presentan las unidades Qn identificadas para el grupo de las tobermoritas, para el C3S y
C2S.
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3.2. Espectroscoṕıa por Resonancia Magnética Nuclear 43

Tabla 3.3: Identificación de unidades Qn para fases de interés en este proyecto.

Grupo espacial Ca/Si Q0 Q1 Q2 Q3 Q4

Alita (C3S) C 1 m 1 3 !

Belita (C2S) P 2 1/n 2 !

Tobermorita 14 o
Plombierita-2M

F 2 d d 0.83 ! !

Tobermorita 11 B 1 1 m 0.66 ! ! !

Tobermorita 9 C -1 1 ! !

Kenotobermorita-4O F 2 d d 0.66 ! ! !

Kenotobermorita-2M B 1 1 m 0.66 ! ! !

Tobermorita-2M B 1 1 m 0.66 ! ! !

Clinotobermorita-2M C c 0.83 ! ! !

Clinotobermorita-1A C 1 0.83 ! ! !
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CAPÍTULO 4
Caracterización del material

4.1. Muestra blanco: Cemento blanco Cruz Azul

4.1.1. Tamaño de grano promedio

Se tomaron micrograf́ıas de zonas aleatorias de la muestra, de tal forma que se hizo
un análisis estad́ıstico para obtener el tamaño de grano promedio. Estas micrograf́ıas se
obtuvieron por medio de un SEM de presión controlada, de la marca FEI, modelo XL 30.
Bajo las siguientes condiciones: aumentos de 5,000 X, 20.0 kV de voltaje de aceleración, 5
nm de anchura del haz, con señal SE, con una distancia de trabajo de 14 mm, a 3.3 mBar
de presión.

La figura 4.1 presenta las imágenes obtenidas para la muestra blanco, i.e. la muestra
de cemento blanco Cruz Azul. Aśı pues, su tamaño de grano en promedio fue de 565.2 nm
con una desviación estándar de 108.94 nm, sin embargo no se descarta la posibilidad de
que en conjunto estos granos medidos formen un cúmulo de mayor tamaño.

Figura 4.1: Micrograf́ıas del cemento blanco Cruz Azul.
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4.1. Muestra blanco: Cemento blanco Cruz Azul 45

4.1.2. Análisis de fases por difracción de rayos X

Los espectros de rayos X para la muestra blanco fueron medidos a temperatura ambien-
te en un difractómetro Bruker D8 Advance con radiación CuKα (λ=1.5406Å). El voltaje
de aceleración fue de 40 kV, con una corriente de 35 mA; la intensidad de difracción 2θ se
midió en un rango de 4° a 110°, con pasos 2θ de 0.020508° y 268.8 s por punto.

En la figura 4.2 se presenta el espectro obtenido para la muestra blanco del presente
experimento, i.e. la muestra perteneciente al bulto de cemento blanco Cruz Azul. Aśı
mismo en la figura 4.3 se presenta un diagrama circular que condensa el porcentaje en
masa de las fases mayoritarias detectadas.

Figura 4.2: Espectro de rayos X de la muestra blanco.

De acuerdo con las figuras 4.2 y 4.3, se tiene que las fases mayoritarias presentes en la
muestra blanco se conforman por alita monocĺınica en un 54.51 %, larnita en un 38.2 %,
yeso en un 4 % y calcita magnesiana en un 3.2 %; en la tabla 4.1 se presentan los datos
cristalográficos de estas fases.

45



46 Caracterización del material

Figura 4.3: Porcentaje en masa de las fases detectadas para la muestra blanco.

Tabla 4.1: Datos cristalográficos de las fases detectadas para la muestra blanco, obtenidos de
la base de datos Crystallography Open Database (COD).

Fase Alita Larnita Calcita Magnesiana Yeso
Ca3SiO5 Ca2SiO4 Ca0,871Mg0,129CO3 CaSO42H2O

Sistema cristalino Monocĺınico Monocĺınico Hexagonal Monocĺınico
Grupo Espacial C 1 m 1 P 2 1/n R -3 c I 2/c

a=33.083 a=5.50410 a=4.93820 a=5.67
Parámetros b=7.027 b=6.7622 c=16.832 b=15.201
cristalinos [Å/°] c=18.499 c=9.32810 γ=120 c=6.533

β=94.137 β=94.172 β=118.6

Volumen [�A3] 4289.42 346.27 355.41 494.37
% en peso 54.5 38.29 3.2 4
Código COD 1540705 9012789 9001298 5000039

A continuación, en la figuras 4.4, se presentan las estructuras de las fases mayoritarias
detectadas: alita y larnita1. Los poliedros en azul rey representan a los átomos de Ca, los
tetraedros amarillos representan a los átomos de Si y las esferas azul turquesa muestran a
los átomos de O.

1El nombre de larnita es utilizado como sinónimo de belita.
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4.1. Muestra blanco: Cemento blanco Cruz Azul 47

(a) Alita monocĺınica (b) Larnita

Figura 4.4: Estructuras cristalinas en coordenadas fraccionarias en x,y,z que van de 0 a 1 (i.e.
su celda unitaria), vistas desde el eje cristalográfico b.

Es fácil notar, a partir de las imágenes de la figura 4.4 que tanto la estructura de la
Alita como la de la Larnita poseen monosilicatos rodeados de átomos de calcio. Por lo que
para el análisis de 29 Si RMN MAS el pico más intenso deberá ser el de Q0 para que estas
técnicas de caracterización sean consistentes.

4.1.3. Identificación de desplazamientos qúımicos δ por resonan-
cia magnética nuclear

Para colectar el espectro de 29Si MAS NMR para esta muestra blanco, y para la de las
pastas expuestas en esta tesis, se utilizó un espectrómetro Bruker Avance 400, a tempera-
tura ambiente, operando a una frecuencia de 79.5 MHz. Se usó una sonda MAS (Bruker
Biospin) de doble sintonización (1 H-X) de 4 mm para realizar mediciones de MAS NMR
(con secuencia HPDEC2). Los pulsos de excitación fueron de 4 µs (pulsos a ángulos de
π/2) con un retraso de 90 s para evitar efectos de saturación.

2Nombre del código que se le da al programa utilizado por el espectrómetro, sus siglas en inglés significan
High Power Decoupling Pulse.
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48 Caracterización del material

Para localizar las Q’s dentro de nuestro espectro se ajustaron curvas con distribución
Lorentziana, como la de la ecuación 4.1.

y = y0 +
2A

π

ω

4(x− xc)2 + ω2
(4.1)

Donde y0 representa el desplazamiento en y, xc es el centro, ω es la anchura a media
altura (FWHM) y A es el área.

Aśı pues, para este espectro se ajustaron seis curvas Lorentzianas, que se pueden ob-
servar en la figura 4.5, con sus respectivos parámetros condensados en la tabla 4.2.

Figura 4.5: Espectro 29Si MAS NMR para el cemento blanco.
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Tabla 4.2: Parámetros de las curvas Lorentzianas ajustadas al espectro 29Si MAS NMR para el
cemento blanco.

Pico [ppm] Área [×107] ±δA% Qn

-84.101 20.489 ± 0.604 Q4(4Al)
-72.784 32.191 ± 0.922 Q0

-61.394 13.716 ± 0.762 -
-72.785 28.239 ± 2.403 Q0

-75.001 3.460 ± 10.359 Q1(1Al)
-95.172 9.158 ± 1.919 Q3

-107.347 17.746 ± 2.920 Q4

-49.982 4.44 ± 3.037 -

Como se puede observar en la gráfica 4.5 y en la tabla 4.2, la señal más intensa es
la del pico Q0 en -72.785 ppm, por lo que la mayor presencia en esta muestra es de
monosilicatos, es decir, grupos (SiO4H)3– aislados. Esta señal pertenece al silicato dicálcico
α, i.e. Larnita (ver figura 4.6) la cual también se asocia con un pequeño pico en -85ppm, de
acuerdo a lo reportado por Bell en [23]. Esto es consistente con lo reportado en el presente
trabajo, ya que se detectó un pequeño pico en -84.101 ppm, sin embargo este desfase
es completamente esperado debido a la gran cantidad de iones presentes en el cemento,
lo cual produce el desplazamiento de picos a valores menos negativos. Los picos anchos
y de baja intensidad que se presentan en este espectro se deben a pequeñas cantidades
de material pobremente cristalino, entre ellas podemos ver que se encuentran presentes
finales de cadenas de aluminosilicatos(Q1(1Al)), conexiones entre cadenas de silicatos (Q3)
y tetrahedros que presentan la máxima conectividad (Q4), los cuales pueden estar asociados
al cuarzo o a otro compuesto.

Figura 4.6: Celda unidad de la estructura de Larnita. En esta representación las esferas azul
rey representan a los átomos de Ca, las azules turquesa a los de O y los tetraedros
amarillos a los átomos de Si. Es importante notar que los tetraedros no forman
cadenas de silicatos sino que están aislados entre ellos, lo que hace que la señal Q0

sea la más intensa en el espectro de 29Si MAS NMR de la figura 4.5.

49



50 Caracterización del material

De acuerdo con las ecuaciones 3.7 y 3.6, para el cemento blanco, se tiene que la longitud
promedio de la cadena de C-S-H, para la muestra blanco, es de l = 2 silicatos. Aśı mismo se
calcula un grado de conectividad promedio de Dc=2.119. Gráficamente se podŕıa visualizar
como la figura 4.7.

Figura 4.7: Representación de la longitud promedio de la cadena de los silicatos presentes para
la muestra blanco.

4.2. Pastas de cemento

4.2.1. Temperatura de fraguado

Se monitoreó la temperatura de las cuatro pastas de cemento desde el término de su
preparación y hasta las primeras 24 horas de fraguado, utilizando el sistema descrito en
la figura 2.2 del caṕıtulo 3. Las mediciones se llevaron a cabo mediante la utilización de
termopares de tipo K, aśı mismo también se monitoreo la temperatura ambiente dentro del
dispositivo diseñado para la contención de las pastas. En la figura 4.8 se muestra la distri-
bución de los termopares en los contenedores de las pastas de cemento, se puede apreciar
que el termopar se encuentra inmerso en la pasta, de tal forma que las curvas obtenidas
corresponden directamente a las de las temperaturas de fraguado de las pastas de cemento.

Figura 4.8: Posicionamiento de los termopares en los contenedores de las pastas.

En la gráfica presentada en la figura 4.9 se muestran las curvas de temperatura de
las pastas monitoreadas. Se puede apreciar que tanto las curvas en turquesa y amarillo,
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4.2. Pastas de cemento 51

pertenecientes a los comportamientos de las pastas de CBMHV y CBMH, poseen un com-
portamiento similar, sin embargo la curva turquesa muestra un mayor incremento de su
temperatura en comparación con la amarilla. Esto nos da un indicio de que en ambos
comportamientos las reacciones son rápidas y exotérmicas, lo cual se le puede atribuir al
tamaño de grano del cemento, ya que al haber sido procesado por micro-molienda mecáni-
ca la part́ıcula de tamaño micrométrico pasa a ser nanométrico y por lo mismo se vuelve
más reactiva con el medio, lo que acelera el proceso de hidratación drásticamente en com-
paración con la curva roja, perteneciente la pasta de CBH. Aśı mismo puede atribuirse
un mayor incremento en la temperatura de la pasta de CBMHV debido a la presencia del
vanadio, por lo que se podŕıa decir que el vanadio tiene un efecto de catalizador ya que
acelera las reacciones de hidratación.

Figura 4.9: Temperatura de fraguado de las pastas de cemento durante las primeras 24 horas.
En rojo se presenta la curva de la pasta de CBH, en amarillo la de CBMH y en
turquesa la curva correspondiente a la pasta de CBMHV.
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52 Caracterización del material

Segunda molienda mecánica: pastas de cemento

Tras haber monitoreado la temperatura de fraguado de las pastas durante las prime-
ras 24 horas, estas fueron almacenadas durante 39 semanas 3, aisladas en un contenedor
sellado para evitar una mayor hidratación o contaminación por el medio del ambiente.
Transcurrido este tiempo las pastas endurecidas se desmontaron de acuerdo a la figura
4.10, como se puede apreciar, el contenedor se dividió por la mitad para poder extraer las
pastas ya fraguadas.

Figura 4.10: Desmonte de las pastas de cemento.

Debido a que las pastas formaron conglomerados tan grandes y duros se tuvo que
disminuir su tamaño debido a la dificultad que presentaban para analizarlas, por lo que
nuevamente se les sometió a una micro molienda.

Esta técnica de micromolienda se llevó a cabo en un molino planetario de bolas Retsch
PM100, dentro de un tazón de óxido de circonio con 13 bolas de este mismo material: 10
bolas de 10 mm de diámetro y 3 bolas de 20 mm de diámetro. Todas las moliendas fueron
programadas a 500 rpm durante una hora para cada muestra.

4.2.2. Análisis qúımico elemental por fluorescencia de rayos X

El XRF, fue realizado por la técnica de EDXRF. La medición se hizo con un siste-
ma de fluorescencia de rayos X portátil SANDRA, con tubo de rayos X de Mo Oxford
modelo XTF5011A detector de rayos X Si-PIN con amplificador y fuente de alimentación
X-123Amptek (desarrollado por LANCIC-IFUNAM). Dicha medición se llevó a cabo con
un voltaje de aceleración de 35 kV, una corriente de 0.25 mA, tiempo de 180s, a 1 atm en
aire.

Cabe aclarar que esta técnica tiene un intervalo de detección de 10 ppm y ya que no
se aplicó módulo de vaćıo, debido a las especificaciones del equipo, el estudio no detecta

3Esto con el propósito de confirmar si las reacciones de hidratación del cemento, pasados 28 d́ıas de su
fraguado, se vuelven más lentas y pueden ser despreciables, de acuerdo con la literatura consultada en el
presente trabajo.
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4.3. Caracterización de la muestra de CBMH 53

elementos más ligeros que Mg-Al. Aśı mismo, el hecho de que un elemento se encuentre en
0, no significa que no está presente en la muestra, solo que está por debajo del ĺımite de
detección de la técnica.

Para la realización de este estudio se comparó una porción de material de referencia
estándar certificado por el NIST con la etiqueta 1880a, el cual corresponde al cemen-
to Portland. La tabla 4.3 presenta los datos analizados y procesados de los espectros
obtenidos, en ella se muestran las comparaciones entre los porcentajes en masa de los
componentes que conforman el SRM 1880a y las pastas de CBMH y CBMHV.

Tabla 4.3: Porcentajes en masa de los elementos que componen las pastas de cemento.

Elemento % en masa de % en masa de % en masa de
SRM 1880a CBMH CBMHV

Ca 45.6187 ± 0.3295 47.7112 ± 5.7437 43.8499± 0.9994
Si 9.4936 ± 0.1759 10.5745 ± 1.5214 10.1411 ± 0.2007
Al 1.8641 ± 0.0623 1.5377 ± 0.1412 1.6075 ± 0.1291
S 1.3016 ± 0.3016 1.5880 ± 0.3732 0.8527 ± 0.1403

Mg 1.0372 ± 0.0270 N.R 0.6494 ± 0.4029
Fe 1.9653 ± 0.0137 0.2015 ± 0.02656 0.2075 ± 0.0123
Ti 0.1498 ± 0.0108 0.0549 ± 0.01022 0.0486 ± 0.0040
Sr 0.0701 ± 0.0027 0.0653 ± 0.0049 0.0651 ± 0.0010
Mn 0.0883 ± 0.0047 0.0229 ± 0.0049 0.0154 ± 0.0017
K 0.7637 ± 0.0336 0.3623 ± 0.0542 0.2971 ± 0.0080
Cr 0.0047 ± 0.0005 N.R 0.0052 ± 0.0035
V 0.0000 0.0000 0.0018 ± 0.0016
Zr 0.0000 0.0000 0.0143 ± 0.0021

Nota: las etiquetas de N.R. indican que el elemento no fue reportado, por lo que se su-
giere repetir la medición para el caso del CBMH, para confirmar el porcentaje de presencia
de Mg y Cr; sin embargo, a partir de lo obtenido para la pasta de CBMHV se puede dar
una idea de su presencia en la muestra, ya que se observa que son elementos con muy baja
presencia, menor al 1 % del porcentaje en peso de la muestra. Aśı pues, este estudio se llevó
a cabo con la finalidad de conocer cuáles elementos integraban a las muestras, cuantificar
su porcentaje en peso y con base en estos resultados hacer una mejor caracterización por
XRD, es decir fue una técnica complementaria.

4.3. Caracterización de la muestra de CBMH

4.3.1. Morfoloǵıa y tamaño de grano

A continuación se presentan las micrograf́ıas obtenidas para las pastas de CBMH: se
presentan los granos de mayor tamaño o bien los conglomerados de granos identificados
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como los de mayor tamaño y se muestran las micrograf́ıas con mayor aumento, las cuales
muestran un conjunto de granos con distintos tamaños, contenidos en cúmulos o conglome-
rados de los mismos. Por medio de estas últimas imágenes se realizó el cálculo del tamaño
promedio de grano para esta pasta.

En la figura 4.11 se presenta la micrograf́ıa de uno de los granos o cúmulos de mayor
tamaño detectados para la muestra de CBMH. Esta imagen se obtuvo con un SEM JEOL
JSM-5600. La medición fue realizada a alto vaćıo con electrones secundarios, mediante las
siguientes condiciones: 3,000 X de aumento, 20 kV de voltaje, 24nm de anchura del haz,
señal SE, con una distancia de trabajo de 14mm.

El tamaño medido para esta estructura fue de 90.3 nm de largo y 44.4 nm de ancho.

Figura 4.11: Micrograf́ıa de uno de los granos de mayor tamaño para la muestra de CBMH.

Aśı mismo, se tomaron micrograf́ıas de zonas aleatorias de las muestras, de tal forma
que se hizo un análisis estad́ıstico para obtener el tamaño de grano promedio. Las micro-
graf́ıas se obtuvieron mediante un SEM de presión controlada, de la marca FEI, modelo
XL 30. Bajo las siguientes condiciones: aumentos de 5,000 X, 20.0 kV de voltaje de acele-
ración, 5 nm de anchura del haz, con señal SE, con una distancia de trabajo de 14 mm, a
3.3 mBar de presión.

Para el caso de la muestra de cemento blanco hidratado, presente en la figura 4.12, se
obtuvo un tamaño de grano promedio de 353.6 nm con una desviación estándar de 146.9
nm.
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Figura 4.12: Micrograf́ıas del CBH.

En la figura 4.13 se presentan las micrograf́ıas obtenidas para la pasta de CBMH y se
tiene que, en promedio, el tamaño de grano es de 191.7 nm con una desviación estándar
de 105.4 nm.

Figura 4.13: Micrograf́ıas del CBMH.

Se remarca, que la presencia del caso del cemento blanco hidratado aparece a modo
de comparación con la muestra de CBMH, con lo que se puede afirmar que el tamaño de
grano es menor en la muestra de CBMH que en la de CBH.

4.3.2. Análisis de fases y componente amorfa por difracción de
rayos X

Los espectros de rayos X para las pastas de CBMH y CBMHV, fueron obtenidos a
temperatura ambiente por medio de un difractómetro Bruker D8 Advance con radiación
CuKα (λ=1.5406Å). El voltaje de aceleración fue de 40 kV, con una corriente de 35 mA; la
intensidad de difracción 2θ se midió en un intervalo de 4° a 110°, con pasos 2θ de 0.020508°
y 76.8 s por punto.

A continuación se presenta una serie de figuras y tablas donde se reportan las fases de-
tectadas para la pasta de CBMH, tanto amorfas como cristalinas (estas últimas obtenidas
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a partir del software Match!). Aśı pues, las figuras 4.14, 4.15, y la tabla 4.4 muestran los
resultados de esta caracterización.

En la figura 4.14 se presenta el espectro de rayos X obtenido para la pasta de CBMH
con identificación de fase amorfa como tobermorita de 9 Å; aśı mismo, en esta figura se
presenta la presencia en porcentaje de la fase amorfa y de la fase cristalina, aśı como la
estructura de la tobermorita 9. Estos resultados confirman la presencia de la tobermorita
9 como fase mayoritaria y nanoestructurada de la muestra de CBMH.

(a) Espectro de rayos X para la pasta de CBMH con ajuste en la componente
amorfa como Tobermorita de 9Å.

(b) Porción de fase cristalina y fase amorfa
presentes en la muestra.

Figura 4.14: Detección de fases cristalinas y amorfas: espectro de difracción de rayos X para la
muestra de CBMH con ajuste en la componente amorfa.
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A continuación, en la figura 4.15 se presenta el ajuste de fases cristalinas realizado para
la pasta de CBMH aśı como un gráfico donde se condensan los porcentajes de las mismas.

(a) Fases cristalinas presentes en la muestra de CBMH.

(b) Porcentajes de las fases cristalinas que confor-
man esta porción de la muestra.

Figura 4.15: Porción cristalina: espectro de difracción de rayos X (sin componente amorfa)
ajustado para la detección de fases cristalinas de la muestra de CBMH.

De acuerdo con lo reportado en este estudio, se tiene que la fase cristalina de la pasta
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sólo corresponde al 15.38 % del total de la muestra, dando como resultado a la fase amorfa
como la de mayor presencia, con un 84.62 %. Aśı pues, dentro de ese 15.38 % de fase cris-
talina, se desglosa la siguiente identificación: 81.8 % está conformado de alita monocĺınica,
7.4 % de etringita, 5.2 % de jennita, 2.4 % de gismondina, 2.2 % de plombierita y 1.0 % de
óxido de silicio. En la tabla 4.3 se muestran los datos cristalográficos de estas fases.

Tabla 4.4: Datos cristalográficos de las fases cristalinas detectadas para la muestra de CBMH,
obtenidos de la base de datos COD.

Fase
Alita Etringita Jennita
Ca3O5Si Al2Ca6H64O50S3 Ca9H22O32Si6

Sistema cristalino Monocĺınico Trigonal Tricĺınico
Grupo espacial C 1 m 1 P 3 1 c P -1

a= 33.1078 a= 11.2290 a= 10.5760
b= 7.0355 c= 21.4780 b= 7.2650

Parámetros c= 18.5211 γ= 120 c= 10.9310
cristalinos [Å/°] β= 94.137 α= 101.300

β= 96.9800
γ= 109.650

Volumen [Å3] 2166.2 2345.34 759.496
Densidad [g/cm3] 3.172 1.777 2.325
% en peso 81.8 7.4 5.2
Código COD 9016125 9015084 9012921

Fase
Gismondina Plombierita Óxido de silicio
Al2CaH8O12Si2 Ca2,5H11O12,5Si3 SiO2

Sistema cristalino Monocĺınico Monocĺınico Hexagonal
Grupo espacial P 1 21 1 B 1 1 b P 6/m m m

a= 9.9890 a= 6.7350 a=31.3900
b= 10.6160 b= 7.4250 c=7.5147

Parámetros c= 9.8200 c= 27.9870 γ= 120
cristalinos [Å/°] β= 92.570 γ=123.250

Volumen [Å3] 1040.3 1170.43 6412.46
Densidad [g/cm3] 2.236 2.245 1.68
% en peso 2.4 2.2 1.0
Código COD 9012417 9013974 8103691

Es importante remarcar que el 81.8 % del porcentaje en peso de la fase cristalina de la
muestra de CBMH pertenece a la alita o C3S (en notación de cemento), como se mencionó
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con anterioridad, esta es una de las fases mayoritarias presentes en cemento tipo Portland,
sin embargo, esto corresponde a un total del 12.58 % de la muestra, lo cual se atribuye
a los remanentes de C3S que pudieron no reaccionar en el proceso de hidratación. Por
otra parte, las otras fases detectadas corresponden a productos de hidratación esperados:
C-S-H como la jennita y la plombierita; un aluminosilicato como la gismondina, etringita
y óxido de silicio, las cuales conforman un total del 2.8 % del total de la muestra. Por
último, se tiene que la fase mayoritaria para esta pasta es de 84.62 % de tobermorita 9
nanoestructurada.

4.3.3. Identificación de desplazamientos qúımicos δ por resonan-
cia magnética nuclear (29Si MAS NMR)

Este estudio se llevó a cabo con un espectrómetro Bruker Avance 400 a temperatura
ambiente, operando en las condiciones detalladas en la sección 4.1.3. En la figura 4.16
se observa el espectro obtenido para la pasta de CBMH y en la tabla 4.5 se condensa la
identificación de los grupos Q para hacer el análisis correspondiente.

Figura 4.16: Espectro 29Si MAS NMR para la pasta de CBMH.
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60 Caracterización del material

Tabla 4.5: Parámetros de las curvas Lorentzianas ajustadas al espectro 29Si MAS NMR para la
pasta de CBMH.

δ [ppm] Área [×107] ±δA% Qn

-105.26482 44.865 ± 2.339 Q4

-88.10403 23.828 ± 1.747 Q2

-79.4743 4.828 ±8.769 Q1

-75.19681 9.774 ± 8.187 Q1(1Al)
-72.71113 49.958 ± 1.883 Q0

-71.45545 38.084 ± 5.849 Q0

-57.37779 26.841 ± 1.923 -
-44.46138 24.998 ± 2576 -

De acuerdo con los resultados de la figura 4.16 y la tabla 4.5, la señal Q0 en -72.7 ppm
es la más intensa y puede pertenecer a la condrodita de calcio (Ca5(SiO4)2(OH)2) (la cual
posee un pico muy intenso Q0 en -72.6 ppm), al silicato de dicálcico α (Ca4(SiO4 ·H)OH)
con Q0 en -72.9 ppm o a especies monoméricas sin reaccionar, estas podŕıan ser remanen-
tes de silicato dicálcico o silicato tricálcico. De igual manera, se observa un pico con baja
intensidad en Q1(1Al) el cual corresponde a un tipo de aluminosilicato, que de acuerdo con
la identificación hecha en XRD se le podŕıa atribuir a la fase de gismondina, su estructura
se muestra en la figura 4.17. Por otra parte el pico que aparece en Q4 en -105.2 se debe a
la presencia de un silicato con máxima conectividad, que de acuerdo a XRD se le puede
atribuir al óxido de silicio con grupo espacial P 6/m m m.

Figura 4.17: (a) Estructura cristalina de la gismondina y (b) grupos Q1(1Al) presentes en
las cadenas de silicatos de esta estructura. Como se sabe, los poliedros azules
representan a los átomos de Ca, los amarillos a los de Si y en este caso los rosas
representan a los átomos de Al, y las esferas azules corresponden a los átomos de
O y a los grupos de agua (H2O).

En este espectro, también se observa la presencia de señales en -79.47 ppm y -88.10
ppm, las cuales corresponden a Q1 y Q2 respectivamente. Como se sabe Q2 representa la
presencia de cadenas de silicatos y Q1 los finales de estas cadenas, por lo que estos grupos
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4.3. Caracterización de la muestra de CBMH 61

se les pueden atribuir a las fases detectadas por XRD de jennita, plombierita y tobermorita
9, ya que estas estructuras sólo poseen grupos Q1 y Q2, tal como se muestra en la figura 4.18.

(a) Estructura cristalina de jennita y grupos Q1 y Q2 presentes en las cadenas de
silicatos de la jennita.

(b) Estructura cristalina de jennita y grupos Q1 y Q2 presentes en las cadenas de silicatos
de la plombierita, conocida también como tobermorita 14.

(c) Estructura cristalina de la tobermorita de 9 Å y grupos Q1 y Q2 presentes en las
cadenas de silicatos de la tobermorita 9.

Figura 4.18: Identificación de grupos Qn para las estructuras de jennita, plombierita y tober-
morita 9, previamente identificadas por la técnica de XRD.

Aśı pues, es importante aclarar que la presencia de picos anchos y de baja intensidad
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denota la presencia de un material poco cristalino, por el contrario, si se tienen picos finos
e intensos se tiene un material con alta cristalinidad. Por lo que la presencia de Q0 se debe
a que, con base en lo obtenido en XRD, la fase mayoritaria dentro de la porción cristalina
de la pasta corresponde a la alita o C3S. Mientras que las otras fases, donde se tienen
silicatos presentes, conforman una pequeña porción de la fase cristalina y se sabe que la
fase mayoritaria de la pasta es tobermorita 9 nanoestructurada, por lo cual se muestran
picos anchos y de baja intensidad para Q1 y Q2.

Aśı mismo, retomando las ecuaciones 3.6 y 3.7 se calcula que el grado promedio de
conectividad para la pasta de CBMH es de Dc=1.5, mientras que la longitud de cadena
que presentan sus C-S-H es de l =4.2, en la figura 4.19 se simula la longitud de esta cadena
de silicatos.

Figura 4.19: Representación de la longitud promedio de la cadena de los silicatos presentes para
la muestra de CBMH.

4.4. Caracterización de la muestra de CBMHV

4.4.1. Morfoloǵıa y tamaño de grano

A continuación se presentan las micrograf́ıas obtenidas para la pasta de CBMHV: se
presentan los granos de mayor tamaño o conglomerados de granos identificados como los de
mayor tamaño y se muestran las micrograf́ıas de mayor aumento, mostrando un conjunto
de granos con distintos tamaños, contenidos en cúmulos o conglomerados de los mismos,
aśı mismo, se realizó un cálculo de tamaño promedio de grano con las últimas imágenes.

La figura 4.20 muestra la micrograf́ıa de uno de los cúmulos de mayor tamaño para la
muestra de CBMHV. Las medidas para esta estructura fueron de 75.3 nm para su parte
más larga y 61.5 nm para su parte más corta. Esta imagen se obtuvo con un SEM JEOL
JSM-5600. La medición fue realizada a alto vaćıo con electrones secundarios, mediante las
siguientes condiciones: 3,000 X de aumentos, 20 kV de voltaje, 24nm de anchura del haz,
señal SE, con una distancia de trabajo de 14mm, en alto vaćıo con SE.
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4.4. Caracterización de la muestra de CBMHV 63

Figura 4.20: Micrograf́ıa de uno de los granos de mayor tamaño para la muestra de CBMHV.

También se tomaron micrograf́ıas de zonas aleatorias de las muestras, de tal forma que
se hizo un análisis estad́ıstico para obtener el tamaño de grano promedio. Estas micro-
graf́ıas se obtuvieron mediante un SEM de presión controlada, de la marca FEI, modelo
XL 30. Bajo las siguientes condiciones: 5,000 X de aumentos, 20.0 kV de voltaje de acele-
ración, 5 nm de anchura del haz, con señal SE, con una distancia de trabajo de 14 mm, a
1.2 mBar de presión.

En la figura 4.21 se presentan las imágenes obtenidas de la muestra de CBMHV. En
este caso, el tamaño promedio de grano fue de 175.9 nm con una desviación estándar de
106.3 nm.

Figura 4.21: Micrograf́ıas del CBMHV.
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4.4.2. Análisis de fases y componente amorfa por difracción de
rayos X

Los espectros de rayos X fueron obtenidos a temperatura ambiente por medio de un
difractómetro Bruker D8 Advance con las especificaciones que se menciona en la sección
4.3.2. A continuación, en la figura 4.22 se presenta el espectro de rayos X obtenido para
la pasta de CBMH con identificación de fase amorfa como tobermorita de 9 Å; aśı mismo,
en esta figura se presentan los porcentajes de las fases amorfas y cristalinas dentro de la
muestra.

(a) Espectro de rayos X para la pasta de CBMHV con ajuste en la
componente amorfa como Tobermorita de 9Å.

(b) Porción de fase cristalina y fase amorfa
presentes en la muestra.

Figura 4.22: Detección de fases cristalinas y amorfas: espectro de difracción de rayos X para la
muestra de CBMHV con ajuste en la componente amorfa.
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4.4. Caracterización de la muestra de CBMHV 65

Nuevamente, al igual que en el caso anterior, se confirma que la fase mayoritaria pre-
sente en esta pasta es de tobermorita 9 nanoestructurada. Por otra parte, en la figura 4.23
se presenta el ajuste de fases cristalinas de la muestra y porcentaje de las mismas, dentro
de la porción cristalina reportada en la figura 4.22 (b).

(a) Fases cristalinas presentes en la muestra de CBMHV.

(b) Porcentajes de las fases cristalinas que con-
forman esta porción de la muestra.

Figura 4.23: Porción cristalina: espectro de difracción de rayos X ajustado para la detección de
fases cristalinas de la muestra de CBMHV.
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Con base en lo reportado, se tiene que la porción cristalina conforma únicamente el
17.68 % de la pasta, mientras que el porcentaje de fase amorfa es mayoritario con un
82.32 %, conformado por tobermorita 9. Entonces, en dentro de ese 17.68 % de porción
cristalina, se tiene que: hay un 66.43 % de alita monocĺınica, 14.7 % de portlandita, 7.9 %
de okenita, 5.9 % de etringita, 1.7 % de mullita, 1.4 % de jennita, 0.9 % de plombierita,
0.6 % de gismondina y 0.5 % de óxido de silicio. En la tabla 4.6 se condensan los datos
cristalográficos de estas fases.

Tabla 4.6: Datos cristalográficos de las fases cristalinas detectadas para la muestra CBMHV,
obtenidos de la base de datos COD.

Fase
Alita Portlandita Okenita Etringita Mullita
Ca3O5Si CaH2O2 Ca5H23O32Si9 Al2Ca6H64O50S3 Al4,8O9,6Si1,2

Sistema cristalino Monocĺınico Trigonal Tricĺınica Trigonal Ortorrómbica
Grupo espacial C 1 m 1 P -3 m 1 P -1 P 3 1 c B b 21 m

a= 33.1078 a= 3.5925 a= 9.6900 a= 11.2290 a= 75.8170
b= 7.0355 c= 4.9050 b= 7.2800 c= 21.4780 b= 7.6752

Parámetros c= 18.5211 c= 22.0200 γ= 120 c= 5.7686
cristalinos [Å/°] β= 94.137 α= 92.700

β= 100.100
γ= 110.900

Volumen [Å3] 2166.2 54.823 1418.48 2345.34 3356.8
Densidad [g/cm3] 3.172 2.244 2.314 1.777 3.134
% en peso 66.5 14.7 7.9 5.9 1.7
Código COD 9016125 9000113 9000883 9015084 2108043

Fase
Jennita Plombierita Gismondina Óxido de silicio
Ca9H22O32Si6 Ca2,5H11O12,5Si3 Al2CaH8O12Si2 SiO2

Sistema cristalino Tricĺınico Monocĺınico Monocĺınico Hexagonal
Grupo espacial P -1 B 1 1 b P 1 21 1 P 6/m m m

a= 10.5760 a= 6.7350 a= 9.9890 a=30.9607
b= 7.2650 b= 7.4250 b= 10.6160 c=7.5198

Parámetros c= 10.9310 c= 27.9870 c= 9.8200 γ=120

cristalinos [Å/°] α= 101.300 γ=123.250 β= 92.570
β= 96.980
γ= 109.650

Volumen [Å3] 759.496 1170.43 1040.3 28.37
Densidad [g/cm3] 2.325 2.245 2.236 1.726
% en peso 1.4 0.9 0.6 0.5
Código COD 9012921 9013974 9012417 8103691

Dado que el 82.32 % de la muestra corresponde a la fase amorfa o nanoestructurada, se
tiene que el porcentaje de presencia real de la alita es del 11.47 %, mientras que los demás
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productos de hidratación del cemento suman un total del 5.84 %, con un remanente del
0.08 % de óxido de silicio.

A diferencia de la muestra de CBMH, esta presenta tres nuevas fases: portlandita
(la cual es un producto esperado dentro de la hidratación del cemento tipo Portland),
okenita (un aluminosilicato que también aparece como producto de hidratación del cemento
blanco) y mullita (otro aluminosilicato, de la familia de los nesosilicatos).

4.4.3. Identificación de desplazamientos qúımicos δ por resonan-
cia magnética nuclear (29Si MAS NMR)

Este estudio se llevó a cabo con un espectrómetro Bruker Avance 400 a temperatura
ambiente, operando en las condiciones detalladas en la sección 4.1.3. A continuación, en la
figura 4.24 se reporta el espectro de resonancia magnética nuclear obtenido para la muestra
de CBMHV, y en la tabla 4.7 se presentan los desplazamientos qúımicos y los grupos Qn

identificados para esta pasta.

Figura 4.24: Espectro 29Si MAS NMR para la pasta de CBMHV.

Nuevamente se observan algunas señales anchas y de baja intensidad, lo cual indica una
pobre cristalinidad en el material analizado, y es consistente con lo identificado en XRD,
ya que la fase mayoritaria es amorfa o nanoestructurada y sólo el 17.68 % corresponde a
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las fases cristalinas detectadas, de las cuales la alita es la mayoritaria.

Entonces, con base en lo presentado en la figura 4.24 y la tabla 4.7 nuevamente se
muestra un pico fino e intenso para Q0 en -72.7, el cual puede estar asociado (como ya se
hab́ıa mencionado en la caracterización del CBMH) a la condrodita de calcio, al silicato
dicálcico α o bien al C2S o C3S, pero de acuerdo con lo reportado por la técnica de XRD
este pico se le asocia a la fase de la alita.

Tabla 4.7: Parámetros de las curvas Lorentzianas ajustadas al espectro 29Si MAS NMR para la
pasta de CBMHV.

δ [ppm] Área [×107] ±δA% Qn

-109.86725 41.779 ± 2.334 Q4

-99.0667 7.283 ± 5.031 Q3

-93.91145 6.594 ± 4.199 Q4(3Al)
-85.74027 22.339 ± 1.057 Q2

-80.35489 4.029 ± 5.241 Q1

-75.10556 3.590 ± 4.639 Q1(1Al)
-72.71917 63.922 ± 0.757 Q0

-71.17619 18.992 ± 4.284 Q0

-59.36007 17.083 ± 1.330 -

Por otra parte, se identificó una vez más un pico pequeño en -75.1, i.e. Q1(1Al), aso-
ciado a un aluminosilicato, que en XRD fue identificado como gismondina, su estructura
y su conectividad de grupos Qn se presentan en la figura 4.17.

Nuevamente se tiene la presencia de Q1 y Q2, ahora en -80.35 ppm y en -85.74 ppm
respectivamente, y como se hizo en la caracterización anterior, estos grupos pertenecen a
las fases cristalinas de jennita, plombierita, okenita y a la fase nanoestructurada de tober-
morita 9. Sin embargo en este espectro aparece un pico en -99.06 correspondiente a Q3, el
cual denota la presencia de puentes de unión entre cadenas de silicatos y como se observa
en la figura 4.18 las estructuras de jennita, plombierita y tobermorita 9 sólo poseen grupos
Q1 y Q2, por lo que la okenita es la responsable de esta señal, su estructura se muestra en
la figura 4.25.

Y por último, se detectó un pico pequeño en -93.9 ppm, que corresponde a Q4(3Al),
otro aluminosilicato, lo cual es consistente con lo identificado en XRD, pues esta lectura
corresponde a la fase de la mullita y como se puede observar en la figura 4.26 esta estruc-
tura presenta una conectividad de tipo Q4(3Al) y Q1(1Al), por lo que también contribuye
al pico localizado en -75.1 ppm.

En consecuencia, se puede inferir que la adición de iones de vanadio a las pastas de
cemento favorece la formación de este tipo de estructuras (okenita y mullita, con co-
nectividades Q3 y Q4(3Al)), las cuales, de acuerdo con lo reportado en la literatura son
responsables de proporcionarle resistencia mecánica a un material.
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Figura 4.25: Estructura cristalina de la okenita y grupos Q1, Q2 y Q3 detectados para esta fase.

Figura 4.26: Estructura cristalina de la mullita y sus grupos Q4(3Al) y Q1(1Al) identificados.
Los poliedros en rosa representan a los átomos de aluminio y los amarillos, como
sabemos, a los átomos de silicio.

Aśı mismo, de acuerdo con las ecuaciones 3.6 y 3.7, se tiene que el grado promedio
de conectividad para la pasta de CBMHV es de Dc=-0.678, mientras que la longitud de
cadena que presentan sus C-S-H es de l =4.134. En la figura 4.27 se simula la longitud de
esta cadena de silicatos.

Figura 4.27: Representación de la longitud promedio de la cadena de los silicatos presentes para
la muestra de CBMHV.
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CAPÍTULO 5
Conclusiones

En el presente proyecto se llevó a cabo una caracterización de una serie de pastas de
cemento blanco tipo Portland de la marca Cruz Azul, modificando el cemento por micro-
molienda e insertando iones de vanadio durante el proceso de hidratación. Estas pastas
fueron hidratadas a una razón de w/c=0.4 y caracterizadas por las técnicas de XRD, XRF,
SEM y 29Si MAS NMR.

De acuerdo con los resultados obtenidos en el presente trabajo se concluye que:

Las tres fases del supergrupo de la tobermorita que son más propicias a formarse,
de acuerdo con los cálculos computacionales realizados (condensados en el último
apartado de la tabla 1.5), pertenecen a la clinotobermorita 1A, a la tobermorita de 9
Å y a la tobermorita 2M; esto debido a sus altos valores negativos, ya que mientras
más negativa sea su enerǵıa de formación, más estable será la estructura.

La cantidad de fase amorfa presente en las pastas de cemento, detectada en los
espectros de rayos X, es mayoritaria, conformando más del 80 % de las muestras.
Estas fases se pudieron modelar con el espectro ensanchado de la tobermorita de 9
Å. Por lo que se concluye que las pastas poseen, mayoritariamente, tobermorita 9
nanoestructurada.

De acuerdo con los estudios realizados para medir la temperatura del fraguado de las
pastas durante las primeras 24 horas, se tiene que la reducción del tamaño de grano
del cemento acelera las reacciones de hidratación y de igual forma, la inserción de
iones de vanadio con estado de oxidación V modifica las etapas de hidratación de las
pastas, acelerando las reacciones iniciales, reduciendo casi por completo el periodo
de inducción y precipitando el periodo de aceleración significativamente. Aśı mismo,
presenta una mayor temperatura en comparación con la curva de CBMH.

En detalle, se sabe que, durante el fraguado del cemento, en el periodo de las reac-
ciones iniciales, se forma una capa alrededor de la alita, formada por el gel de los
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C-S-H, esta capa es la tobermorita pero con silicatos poco condensados. Cuando
este gel recubre a la alita ya no permite el paso de agua y es cuando se pasa a la
siguiente etapa de hidratación del cemento, el periodo de inducción, ya que la alita
no reacciona con el agua debido al recubrimiento de la tobermorita. Aśı pues, estas
reacciones se ven aceleradas al insertar iones de vanadio, ya que a diferencia de las
otras pastas, el periodo de inducción registrado aparece sólo como un mı́nimo e in-
mediatamente se llevan a cabo las reacciones del periodo de aceleración (se sabe que
en este periodo comienza la densificación de la pasta de cemento), que es cuando la
tobermorita aumenta su conectividad, por lo que se observan con mayor definición
las lecturas Q2, Q3 en los estudios de 29Si MAS NMR. Y por lo tanto, el vanadio
actúa como un catalizador para las reacciones de hidratación del cemento.

La condensación de los silicatos presentes en las pastas de cemento se ve afectada por
la adición de iones de vanadio, de tal manera que esta adición propicia la aparición
de silicatos con conectividad tres, Q3, que son puentes de unión entre cadenas de
silicatos, aśı como la formación de grupos Q4(3Al), esto de acuerdo con lo reportado
por el estudio de 29Si MAS NMR. La aparición de estas estructuras de tipo Q3 puede
propiciar cambios en la resistencia mecánica de un material, i.e. incrementándola,
ya que aparentemente densifica algunas fases.

Perspectivas a futuro

Al determinar que el vanadio propicia cambios en la estructura cristalina, formando
estructuras del tipo Q3 y nuevas fases dentro del cemento hidratado, como la okenita y la
mullita; se sugiere hacerle pruebas de resistencia mecánica a las pastas por nanoindentación
para complementar este estudio de una manera más profunda y con mayor detalle. Aśı
como ahondar en la técnica de EDS para tener más información sobre la morfoloǵıa pastas
de cemento.
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APÉNDICE A
Enerǵıas de formación

Las enerǵıas de formación reportadas en el presente proyecto fueron calculadas por me-
dio del software de Gaussian 16. A continuación, en los apéndices A, B y C se describirá
el método utilizado por este programa.

La evaluación de la enerǵıa de formación de las nanofases cristalinas de C-S-H se
realizó en el marco de la mecánica cuántica molecular. Considerando la aproximación de
Born-Oppenheimer donde los núcleos y los electrones son masas puntuales, despreciando
las interacciones esṕın-órbita y las interacciones relativistas. Por lo que el Hamiltoniano
molecular a resolver se describe como:

Ĥ = Telec + Tnucl + Vnucl−elec + Velec−elec + Vnucl−nucl (A.1)

Las funciones de onda y las enerǵıas de las moléculas se obtienen a partir de la ecuación
de Schrödinger:

Ĥψ(qi, qα) = Eψ(qi, qα) (A.2)

donde qi y qα representan las coordenadas electrónicas y nucleares respectivamente.

Aśı pues, obtener E y ψ (la enerǵıa y la función de onda, respectivamente) a partir de
la ecuación anterior se simplifica debido a una aproximación basada sobre el hecho de que
la masa del electrón es mucho menor que la masa de los núcleos. Entonces, los electrones
se mueven mucho mas rápido que los núcleos y por lo tanto, es una buena aproximación
que considera los núcleos fijos mientras los electrones se mueven en el arreglo de los iones.

Por lo que en la ecuación A.1 se omite el término relativo a la enerǵıa cinética de los
núcleos (Tnucl−nucl), el término asociado a las interacciones núcleo-núcleo es una constante
para una configuración de núcleos dada.

Aśı pues, la ecuación de Schrödinger se desarrolla de la siguiente manera:
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(Ĥel + VNN)ψel = Uψel (A.3)

donde el Hamiltoniano puramente electrónico Ĥel (presente en la ecuación anterior,
A.3) se describe como:

Ĥel = − ~2

2me

∑
i

∇2
i −

∑
i

∑
α

Zαe
2

riα
−
∑
i

∑
j

e2

rij
(A.4)

los ı́ndices i, j hacen referencia a los electrones, mientras que α hace referencia a los
núcleos y los términos rnm representan las distancias: riα distancia electrón-núcleo y rij
distancia electrón-electrón.

Y el termino de repulsión nuclear, igualmente de la ecuación A.3, esta dado por:

VNN =
∑
α

∑
β>α

ZαZβe
2

rαβ
(A.5)

La enerǵıa U es la enerǵıa electrónica que considera la repulsión entre núcleos. Si consi-
deramos que la ecuación A.3 es valida para diferentes configuraciones de núcleos, entonces
la función de onda ψel y la enerǵıa U dependen paramétricamente de las coordenadas de los
núcleos. Sin embargo para una configuración nuclear dada, VNN es constante y las únicas
variables en la ecuación A.3 son las coordenadas de los electrones. Se puede demonstrar
que omitir una constante en el Hamiltoniano no afecta la función de onda, solamente redu-
ce el valor propio de la enerǵıa por el valor de esta constante. Por lo que es posible omitir
VNN de esta ecuación y aśı aproximar el Hamiltoniano electrónico de la siguiente forma:

Ĥelψel = Eelψel (A.6)

Eel es la enerǵıa puramente electrónica, relacionada con la enerǵıa electrónica U y la
enerǵıa de repulsión internuclear VNN . Esta relación se muestra en la ecuación A.7.

U = Eel + VNN (A.7)

Es precisamente esta enerǵıa electrónica U la que se utiliza para definir la enerǵıa de
formación de una molécula o en el caso de este proyecto, del conjunto de átomos represen-
tativo del material cristalino: la celda unitaria.

Conociendo todo lo anterior, la enerǵıa de formación se define de la siguiente manera:

Ef = Ucelda −
∑
at

natUat (A.8)

Para esta ecuación (A.8) el último término corresponde a la suma de las enerǵıas de
los átomos (Uat) que constituyen la celda unitaria, siendo nat el tipo de átomos presentes
en la celda. Uat corresponde a la enerǵıa de los átomos en estado gaseoso o en estado sólido.

La enerǵıa de formación depende de la posición de los átomos en la celda unitaria, a
través del termino VNN , en principio, se tiene que determinar la configuración de enerǵıa
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74 Enerǵıas de formación

mı́nima. En el caso del presente proyecto, se consideró que la configuración de enerǵıa
mı́nima de la celda unitaria corresponde a las posiciones atómicas determinadas experi-
mentalmente, esto con el fin de evitar un pesado cálculo de optimización. Para simplificar
el cálculo de la enerǵıa de formación también se ha omitido la enerǵıa de punto cero aso-
ciada a la enerǵıa traslacional de los átomos presentes en ausencia de temperatura.

Esta aproximación consiste en separar los movimientos de los electrones y de los núcleos;
i.e. la aproximación de Born-Oppenheimer es básica en qúımica cuántica.

Para proseguir con el cálculo de la enerǵıa de formación se resuelve la ecuación A.3, la
cual presenta una variedad de métodos de resolución. En este proyecto se optó por elegir
el método de Hartree-Fock tomando en cuenta la correlación electrónica según el método
de Møller-Plesset (descritos a continuación, cabe aclarar que los siguientes dos caṕıtulos
dentro del presente apéndice fueron fielmente transcritos del libro de James B. Foresman
[61]). Se eligió este método debido a que es un equivalente al presentado por DFT, sin
embargo con la adición del método MP se puede tener un cálculo tan fino como se requiera,
para el fin de este trabajo se utilizó MP2 (método de Møller-Plesset con perturbaciones
de hasta segundo orden).
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APÉNDICE B
Método de Hartree-Fock

El método de Hartree-Fock da una solución aproximada para la ecuación de Schrödinger
de un sistema con cierto número de moléculas, esto tras varias asunciones qu simplifican
el procedimiento.

Orbitales moleculares

Para este método se tiene que |Ψ|2 debe ser interpretada como la densidad de probabi-
lidad de los electrones en el sistema, es decir, una combinación de los orbitales moleculares
Φ1, Φ2, ... Se escoge un conjunto normalizado y ortogonal de orbitales moleculares:∫ ∫ ∫

φ∗iφi dx dy dz = 1∫ ∫ ∫
φ∗iφj dx dy dz = 0; i 6= j

(B.1)

La manera más simple de hacer que Ψ sea una combinación de estos orbitales molecu-
lares formando su producto Hartree:

Ψ(r̄) = Φ1(r̄1)Φ2(r̄2)...Φn(r̄n) (B.2)

Sin embargo, esta función no es antisimétrica, ya que intercambiar dos de los r̄′is (lo
cual es equivalente a intercambiar los orbitales de dos electrones) no da como resultado un
cambio de signo. Por lo tanto, este producto Hartree es una función de onda inadecuada.

Esṕın del electrón

Por otra parte, se tiene que la función antisimétrica más simple es aquella en la que la
combinación de los orbitales moleculares es un determinante. Para construirla, se definen
las dos funciones de esṕın α y β:

α(↑) = 1 α(↓) = 0

β(↑) = 0 β(↓) = 1
(B.3)
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76 Método de Hartree-Fock

Tal que al ser multiplicadas por los orbitales moleculares se incluye al esṕın del electrón
como parte de la función de onda Ψ. Este producto, es definido como esṕın orbital, una
función de la posición del electrón y su esṕın.

Entonces, para un sistema de n electrones se definen n/2 orbitales moleculares y se
asignan los electrones a estos orbitales en pares de esṕın opuesto:

Ψ(r̄) =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

Φ1(r̄1)α(1) Φ1(r̄1)β(1) Φ2(r̄1)α(1) Φ2(r̄1)β(1) ... Φn
2
(r̄1)α(1) Φn

2
(r̄1)β(1)

Φ1(r̄2)α(2) Φ1(r̄2)β(2) Φ2(r̄2)α(2) Φ2(r̄2)β(2) ... Φn
2
(r̄2)α(2) Φn

2
(r̄2)β(2)

... ... ... ... ... ... ...
Φ1(r̄i)α(i) Φ1(r̄i)β(i) Φ2(r̄i)α(i) Φ2(r̄i)β(i) ... Φn

2
(r̄i)α(i) Φn

2
(r̄i)β(i)

Φ1(r̄j)α(j) Φ1(r̄j)β(j) Φ2(r̄j)α(j) Φ2(r̄j)β(j) ... Φn
2
(r̄j)α(j) Φn

2
(r̄j)β(j)

... ... ... ... ... ... ...
Φ1(r̄n)α(n) Φ1(r̄n)β(n) Φ2(r̄n)α(n) Φ2(r̄n)β(n) ... Φn

2
(r̄n)α(n) Φn

2
(r̄n)β(n)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(B.4)

La notación α(i) y β(i) hace referencia a los valores de α y β para el electrón i.

Cada fila está formada por la representación de todas las posibles asignaciones del
electrón i a las combinaciones de esṕın-orbital. El factor inicial es necesario para la norma-
lización. Intercambiar dos electrones corresponde a intercambiar dos filas del determinante,
lo que tendrá el efecto de cambiar su signo.

Esta formulación no es solo un truco matemático para formar una función de onda
antisimétrica. La mecánica cuántica especifica que la ubicación de un electrón no es de-
terminista sino que consiste en una densidad de probabilidad; en este sentido, puede estar
en cualquier lugar. Este determinante mezcla todos los posibles orbitales de todos los
electrones del sistema molecular para formar la función de onda.

Conjuntos base

Se expresan los orbitales moleculares como combinaciones lineales de un conjunto pre-
definido de una función de electrones conocidas como funciones bases, las cuales se centran
en el núcleo atómico y aśı tienen cierta semejanza con los orbitales atómicos.

Un orbital molecular se define como:

φi =
N∑
µ=1

cµiχµ (B.5)

Donde los coeficientes cµi son conocidos como los coeficientes de expansión de los or-
bitales moleculares. Las funciones base χ1...χN también deben estar normalizadas.
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Gaussian y otros programas de estructura electrónica ab initio utilizan funciones atómi-
cas t́ıpicas de Gauss como funciones básicas. Las funciones gaussianas tienen la forma
general:

g(α, r̄) = cxnymzle−αr
2

(B.6)

Donde r̄ está compuesto por x, y y z. α es un constante que determina el tamaño
(extensión radial) de la función. En una función gaussiana, e−αr

2
se multiplica por las

potencias (posiblemente 0) de x, y, y z; y una constante para la normalización, de modo
que: ∫

S

g2 = 1 (B.7)

S representa todo el espacio y, entonces c depende de α, l,m y n.

Aqúı se muestras tres funciones gaussianas representativas (del tipo s, py y dxy, res-
pectivamente):

gs(α, r̄) =

(
2α

π

)3/4

e−αr
2

gy(α, r̄) =

(
128α5

π3

)1/4

ye−αr
2

gxy(α, r̄) =

(
2048α7

π3

)1/4

xye−αr
2

(B.8)

Se utilizan combinaciones lineales de gaussianas primitivos como estas para formar
las funciones básicas reales; estas últimas se denominan gaussianas contráıdas y tienen la
forma:

χµ =
∑
p

dµpgp (B.9)

en donde las dµp’s son constantes fijas dentro de un conjunto de bases dado.

Todas estas construcciones dan como resultado la siguiente expansión para los orbitales
moleculares:

φi =
∑
µ

cµiχµ =
∑
µ

cµi

(∑
p

dµpgp

)
(B.10)

El Principio Variacional

Para resolver el conjunto de los coeficientes de expansión de los orbitales moleculares cµi
la Teoŕıa de Hartree-Fock utiliza el principio variacional, el cual dice que para cualquier
función antisimétrica normalizada sobre sus coordenadas electrónicas, que se denotará
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78 Método de Hartree-Fock

como Ξ, el valor esperado para la enerǵıa correspondiente a Ξ siempre será mayor que la
enerǵıa para la función de onda exacta:

E(Ξ) > E(Ψ) Ξ 6= Ψ (B.11)

En otras palabras, la enerǵıa de la función de onda exacta sirve como ĺımite inferior de
las enerǵıas calculadas por cualquier otra función antisimétrica normalizada. Por tanto, el
problema se convierte en hallar el conjunto de coeficientes que minimizan la enerǵıa de la
función de onda resultante.

Las ecuaciones de Roothaan-Hall

El principio variacional permite describir a los coeficientes de expansión de los orbitales
moleculares, cvi, derivados por Roothan y por Hall como:

N∑
v=1

(Fµv − εiSµv)cvi = 0 µ = 1, 2, ..., N (B.12)

Aśı mismo, la ecuación B.12 puede reescribirse en su forma matricial como:

FC = SCε (B.13)

Donde cada elemento es una matriz y ε es la matriz diagonal de las enerǵıas de los
orbitales, cada uno de sus elementos εi representa la enerǵıa de un electrón del orbital
molecular χi.

F es conocida como la matriz de Fock, y representa los efectos promediados del campo
de todos los electrones en cada orbital. Para un sistema de caja cerrada se tiene que sus
elementos son:

Fµv = Hnucl
µv +

N∑
λ=1

N∑
σ=1

Pλσ

[
(µv|λσ)− 1

2
(µv|λσ)

]
(B.14)

tal que Hnucl
µv es otra matriz que representa la enerǵıa de un solo electrón en el campo

de los núcleos desnudos, y P es la matriz de densidad, definida como:

Pλσ = 2
∑
i=1

c∗λicσi (B.15)

Los coeficientes se suman sólo sobre los orbitales ocupados, y el factor de dos proviene
del hecho de que cada orbital contiene dos electrones.

Método de campo autoconsistente

Finalmente, la matriz S de la ecuación B.13 es la matriz de superposición, lo que indica
la superposición entre orbitales. Tanto la matriz de Fock, a través de la matriz de densi-
dad, como los orbitales dependen de los coeficientes de expansión orbital molecular. Por

78



79

lo tanto, la ecuación B.13 no es lineal y debe resolverse iterativamente. El procedimiento
para resolver esto se llama SCF (self-cosistent field), en español, método de campo auto-
consistente. En la convergencia, la enerǵıa es mı́nima y los orbitales generan un campo que
produce los mismos orbitales, lo que explica el nombre del método. La solución produce
un conjunto de orbitales, tanto ocupados (φi,j...) como virtuales (desocupados, denotados
convencionalmente como φa,b...). El número total de orbitales es igual al número de fun-
ciones base utilizadas.

El término (λv|λσ) en la ecuación B.14 representa las integrales de repulsión de dos
electrones. Bajo el tratamiento de Hartree-Fock, cada electrón ve a todos los demás elec-
trones como una distribución promedio; no se incluye ninguna interacción instantánea
electrón-electrón. Los métodos de nivel superior intentan remediar este descuido de la co-
rrelación electrónica de diversas formas.

La estrategia general utilizada por el método SCF (después de los pasos de configuración
inicial) es la siguiente:

Evaluar las integrales: En un algoritmo convencional, se almacenan en un disco y
se leen para cada iteración. En un algoritmo directo, las integrales se calculan unas
pocas medida que se forma la matriz de Fock.

Formar una estimación inicial de los coeficientes orbitales moleculares y construir la
matriz de densidad.

Formar la matriz de Fock.

Resolver la matriz de densidades.

Probar la convergencia. Si falla, comienza la siguiente iteración y si se tiene éxito, se
continúa con las otras partes del cálculo (como el análisis de población).
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APÉNDICE C
Método de Møller-Plesset

Otro enfoque de la correlación electrónica es la teoŕıa de perturbaciones de Moller-
Plesset. Cualitativamente, esta teoŕıa agrega excitaciones más altas a la teoŕıa de Hartree-
Fock como una corrección no iterativa, basándose en la teoŕıa de las perturbaciones de
muchos cuerpos, del área fisico-matemática.

La teoŕıa de la perturbaciones se basa en dividir al Hamiltoniano en dos partes:

H = Ho + λV (C.1)

Tal que Ho es solución exacta y λV es una perturbación aplicada a Ho, i.e. una correc-
ción que se supone pequeña en comparación con Ho. (Note que el operador de perturbación
V no está relacionado con la enerǵıa potencial).

La suposición de que V es una pequeña perturbación de Ho sugiere que la función de
onda perturbada y la enerǵıa pueden ser expresadas como series de potencias en V. La
manera más común de hacerlo es en términos del parámetro λ:

Ψ = Ψ(0) + λΨ(1) + λ2Ψ(2) + λ3Ψ(3) + ...

E = E0 + λE(1) + λ2E(2) + λ3E(3) + ...
(C.2)

La función de onda perturbada y la enerǵıa se sustituyen de nuevo en la ecuación de
Schrödinger equation:

(H0 + λV )(Ψ(0) + λΨ(1) + ...) = (E0 + λE(1) + ...)(Ψ(0) + λΨ(1) + ...) (C.3)

Después de expandir los productos, se igualan los coeficientes de cada lado de la ecua-
ción para cada potencia de λ, lo que lleva a una serie de relaciones que representan sucesiva-
mente órdenes superiores de perturbación. Aqúı están las tres primeras de tales ecuaciones

80



81

(después de un reordenamiento), correspondientes a potencias de 0, 1 y 2 de λ:

(H0 − E(0))Ψ(0) = 0

(H0 − E(0))Ψ(1) = (E(1) − V )Ψ(0)

(H0 − E(0))Ψ(2) = (E(1) − V )Ψ(1) + E(2)Ψ(0)

(C.4)

Hasta ahora sólo se han presentado resultados de la teoŕıa general de perturbaciones.
Ahora se pasará al caso particular de la teoŕıa de perturbaciones de Møller Plesset. Aqúı,
H0 se define como la suma de los operadores Fock de un electrón.1

H0 =
∑
i

F i (C.5)

El determinante de Hartree-Fock y todos los determinantes sustituidos son funciones
propias de H0. Estas funciones propias son soluciones de la parte del hamiltoniano que si
tiene solución. En consecuencia:

H0Ψs = EsΨs (C.6)

para todas las funciones de onda sustituidas en los determinantes.

Considerando cada una de las relaciones en la ecuación C.4, se tiene que en el primer
caso, haciendo el producto interno de cada lado con 〈Ψ(0)|, se obtiene la siguiente expresión
para E(0):

〈Ψ(0)|H0 − E(0) |Ψ(0)〉 = 0⇒
〈Ψ(0)|H0 |Ψ(0)〉 = E(0) 〈Ψ(0)| |Ψ(0)〉 = E(0)

(C.7)

Ya que las funciones de onda Ψ son ortonormales, su producto interno consigo mismas
es uno y cero con una función de onda distinta.

Dado que H0 es la suma de los operadores de Fock, entonces E(0) es la suma de las
enerǵıas de los orbitales:

E(0) = 〈Ψ(0)|H0 |Ψ(0)〉 =
∑
i

εi (C.8)

La expresión para E(1) también se deriva fácilmente de álgebra lineal simple. Esto es,
se forma de nuevo el producto interno de ambos lados de la segunda relación de la ecuación
C.4 con 〈Ψ(0)|:

〈Ψ(0)|H0 − E(0) |Ψ(1)〉 = 〈Ψ(0)| (E(1) − V ) |Ψ(0)〉 ⇒
〈Ψ(0)|H0 |Ψ(1)〉 − E(0) 〈Ψ(0)|Ψ(1)〉 = E(1) 〈Ψ(0)|Ψ(0)〉 − 〈Ψ(0)|V |Ψ(0)〉

(C.9)

1F i es el operador de Fock actuando sobre el i-ésimo electrón.
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82 Método de Møller-Plesset

Dado que H0Ψ
0 = E(0)Ψ(0) y H0 es un operador Hermitiano (H0Ψ

(0) = Ψ(0)H0), el lado
izquierdo de la ecuación C.9 es 0, dejando a E(1) como:

E(1) = 〈Ψ(0)|V |Ψ(0)〉 (C.10)

Al agregar E(0) y E(1) se obtiene la enerǵıa de Hartree-Fock (ya que H0 + V es el
Hamiltoniano completo):

E(0) + E(1) = 〈Ψ(0)|H0|Ψ(0)〉+ 〈Ψ(0)|V |Ψ(0)〉
= 〈Ψ(0)|(H0 + V )|Ψ(0)〉

= 〈Ψ(0)|H|Ψ(0)〉
= EHF

(C.11)

De la misma manera, se examinará la tercera relación de la ecuación C.4:

〈Ψ(0)|(H0 − E(0))|Ψ(2)〉 = 〈Ψ(0)|(E(1) − V )|Ψ(1)〉+ E(2) 〈Ψ(0)|Ψ(0)〉 ⇒
E(2) = 〈Ψ(0)|(V − E(1))|Ψ(1)〉 = 〈Ψ(0)|V |Ψ(1)〉

(C.12)

Se necesita encontrar Ψ(1) antes de determinar el valor de E(2). Por lo que Ψ(1) se
definirá como una combinación lineal de funciones de onda sustituidas y se resolverán los
coeficientes:

Ψ(1) =
∑
s

asΨs 3 H0Ψs = EsΨs (C.13)

Regresando a la segunda relación de la ecuación C.4, se encontrarán los coeficientes
para Ψ(1):

(H0 − E(0))
∑
s

asΨs = (E(1) − V )Ψ(0) (C.14)

Formando el producto interno de ambos lados de la ecuación C.14 con una función de
onda arbitraria Ψt y resolviendo para at se tiene que:

〈Ψt|(H0 − E(0))|
∑
s

asΨs〉 = 〈Ψt|E(1) − V |Ψ(0)〉 ⇒∑
s

as 〈Ψt|(H0 − E(0))|Ψs〉 = E(1) 〈Ψt|Ψ(0)〉 − 〈Ψt|V |Ψ(0)〉 ⇒∑
s

as
(
〈Ψt|H0|Ψs〉 − 〈Ψt|E(0)|Ψs〉

)
= E(1) 〈Ψt|Ψ(0)〉 − 〈Ψt|V |Ψ(0)〉

(C.15)

El lado izquierdo del final de la ecuación C.15 es distinto de cero sólo cuando s = t, lo
que produce:

at
(
Et − E(0)

)
= −〈Ψt|V |Ψ(0)〉 ⇒

at =
〈Ψt|V |Ψ(0)〉
E(0) − Et

(C.16)

82



83

El resultado de la ecuación C.16 indica que las sustituciones cercanas al valor de la
enerǵıa del estado base hacen grandes contribuciones a la perturbación. Del mismo modo,
mientras más fuerte sea la mezcla de un estado energético con el estado base, mayor será
su contribución a la perturbación.

Estos coeficientes dan como resultado la siguiente expresión para Ψ(1):

Ψ(1) =
∑
t

(
〈Ψt|V |Ψ(0)〉
E(0) − Et

)
Ψt (C.17)

Con esto se puede retornar a la expresión de E(2):

E(2) = 〈Ψ(0)|V |Ψ(1)〉

= 〈Ψ(0)|V |
∑
t

atΨt〉

=
∑
t

at 〈Ψ(0)|V |Ψt〉

=
∑
t

〈Ψ(0)|V |Ψt〉 〈Ψt|V |Ψ(0)〉
E(0) − Et

= −
∑
t

| 〈Ψ(0)|V |Ψt〉 |2

Et − E(0)

(C.18)

Los dos factores en el numerador de la primera expresión de la segunda ĺınea son con-
jugados complejos entre śı y, por lo tanto, se reducen al cuadrado de su módulo en la
expresión final.

Hay que tener en cuenta que tanto el numerador como el denominador de la expresión
final siempre son expresiones positivas; en el caso del denominador se sabe esto porque
E(0) es el valor propio de enerǵıa más baja del sistema no perturbado. (El denominador
se reduce a una diferencia en las enerǵıas de los orbitales.)

Además, el numerador será distinto de cero solo para sustituciones dobles. Se sabe que
las sustituciones simples hacen que esta expresión sea cero de acuerdo con el teorema de
Brillouin. Las sustituciones triples y de mayor orden también dan como resultado un valor
de cero, ya que el Hamiltoniano contiene solo términos de uno y dos electrones (f́ısicamen-
te, esto significa que todas las interacciones entre electrones ocurren por pares).

Aśı, el valor de E(2), que es la primera perturbación de la enerǵıa Hartree-Fock, siempre
será negativo. En realidad, la corrección exacta debeŕıa disminuir el valor de la enerǵıa, sin
embargo la corrección de Møler-Plesset es capaz de sobrecorregirla, ya que no es variacional
(y las correcciones de orden superior pueden ser positivas). Por un proceso similar, aunque
más elaborado, el tercer y cuarto orden se pueden derivar correcciones de enerǵıa.
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[22] Helen D Megaw y CH Kelsey. “Crystal structure of tobermorite”. En: Nature 177.4504
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