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RESUMEN

El presente trabajo se centra en estudiar la optimizacion de las variables: energia y
molaridad del dispersante, en el proceso de dispersion impulsado por sonicacion de nanotubos de
carbono de pared multiple en una solucion acuosa de surfactante y agua. Para establecer estas
variables se tomo un rango de energias de 90 J/g a 590 J/g con una molaridad constante de 10 mM,
simultdneamente se establecié un rango de molaridad de 10 mM a 100 mM, con una energia
constante de 390 J/g. Asi mismo se monitorearon las muestras durante 13 semanas mediante
espectroscopia de UV-vis y Potencial Zeta con el fin de conocer la evolucion de la dispersion a
medida que transcurre el tiempo, concluyendo que para energias mayores a 440 J/g se da ruptura
y fragmentacion de los MWNCTs y que con energias mayores a 190 J/g se empieza a dar
dispersion en las soluciones, en cuestion de la molaridad se observa que a 10 mM se da un
equilibrio de dispersion y estabilidad.

Con los datos de mayor relevancia obtenidos, se determinaron las siguientes energias de
sonicado 190 J/g, 390 J/g y 490 J/g a 10 mM de tensioactivo, en la semana 1 y 4 de
almacenamiento, para ser empleadas en la produccion de pastas de cemento portland. La energia
de 190 J/g fue elegida puesto que, en esta energia inicia un proceso de dispersion, la de 390 J/g
por ser la energia mas reportada en investigaciones y la de 490 J/g por encontrarse en la zona de
dafos estructurales de los MWCNTS, esto con el fin de evaluar cada uno de estos comportamientos
en los ensayos cuasi — estaticos. Adicionalmente se evidencio tres tipos de comportamientos
(aglomeracion MWCNTSs alrededor de los poros hidratados, efecto puente y MWCNTS dispersos
alrededor de los poros de las muestras) en la morfologia interna de las probetas, apreciables

mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), después de la fractura de la probeta.



Palabras claves: Nanotubos de carbono de pared mdltiple, Energia, Tensioactivo,

Dispersion, reaglomeracion, Propiedades mecanicas.

ABSTRACT

Dispersion energies and surfactants in a carbon nanotube in water solution: applications in
portland cement pastes

The present work focuses on studying the optimization of the variables: energy and
molarity of the dispersant, in the dispersion process driven by sonication of multiple-walled carbon
nanotubes in an aqueous solution of surfactant and water. To establish these variables, an energy
range of 90 J / g to 590 J / g was taken with a constant molarity of 10 mM, simultaneously a
molarity range of 10 mM to 100 mM was established, with a constant energy of 390 J / g .
Subsequently, the samples were monitored for 13 weeks by means of UV-vis and Zeta Potential
spectroscopy in order to know the evolution of the dispersion as time passes, concluding that for
energies greater than 440 J / g, breakage and fragmentation of the MWNCTSs and that with energies
greater than 190 J / g dispersion begins to occur in the solutions, in terms of molarity it is observed
that at 10 mM there is a balance of dispersion and stability.

With the most relevant data obtained, the following sonication energies were determined:
190J/9,390J/gand 490 J/gat 10 mM of surfactant, at week 1 and 4 of storage, to be used in
the production of pastes Portland cement. The energy of 190 J / g was chosen since, in this energy,
a dispersion process begins, that of 390 J / g for being the most reported energy in investigations
and that of 490 J / g for being in the area of structural damage of the MWCNTS, this in order to
evaluate each of these behaviors in the quasi - static tests. Additionally, three types of behaviors
(agglomeration MWCNTSs around the hydrated pores, bridging effect and MWCNTSs scattered
around the pores of the samples) were evidenced in the internal morphology of the specimens,

appreciable by scanning electron microscopy (SEM), after the test tube fracture.



Keywords: Multi-walled carbon nanotubes, energy, surfactant, dispersion, agglomeration,

mechanical properties



CAPITULO |

INTRODUCCION

En la actualidad, el mundo se encuentra en un constante cambio y evolucion, debido a la
necesidad de obtener nuevos materiales con propiedades especificas para el cumplimiento de
ciertas tareas, convirtiéndose en una importante disciplina en el &mbito cientifico e industrial. El
bajo costo, aumento en el desempefio y forma segura de procesos, son fundamentales para los
requerimientos exigidos en el &mbito de infraestructura; ya que, en los ultimos afios, la ciencia y
tecnologia de los materiales empleados en proyectos arquitecténicos y de infraestructura, han
tenido un crecimiento relevante, convirtiéndose en una linea de investigacion altamente
innovadora y en constante desarrollo. Una de estas lineas de enfoque puntual, son los materiales
compuestos, que surgen de la combinacion de 3 grupos basicos, metalicos, ceramicos y polimeros;
estos contienen dos fases, una matriz y otra compuesta, que al interactuar permiten obtener nuevas
propiedades.

El cemento usado en concretos es una de las fases matrices de mayor concertacion, ya que
como es sabido el concreto, después del acero se establece como material fundamental en obras
civiles, por lo cual se hace necesario la busqueda de nuevas opciones, para el mejoramiento y
optimizacion de las propiedades de los matrices cementantes. Segun los reportes bibliogréaficos, la
matriz de cemento puede ser modificada con la inclusion de nanoaditivos [2], materiales
nanoestructurados [3], adicion de nanorefuerzos [4] e hibridacion de hidratos con moléculas
organicas [4] actuando como fase de refuerzo. Estos tipos de materiales se destacan debido a que
el principal contribuyente en las propiedades del matriz cementante, es el silicato de calcio
hidratado (S-C-H) en una fase de tamafio nanométrico [5]. Como se evidencia claramente el

proyecto, este se enmarca en el ambito de los materiales de ingenieria, en concreto en los



compuestos, debido a la identificacion previa de las dos fases que deben estar presentes, la matriz
es el cemento y el refuerzo son los nanomateriales. Dichas categorias seran desarrolladas en los
acépites siguientes, incluyendo el de grupo de los materiales compuestos los cuales a continuacion
se va a tratar, incluyendo las fases de clasificacion y sus otras caracteristicas.

Se han reportado trabajos de modificacion, a los matrices cementantes, con nanoparticulas
de hierro, alimina, éxido de titanio, arcilla y silice, estas Ultimas destacandose por su
comportamiento puzolanico [6][7]. En la hibridacion de hidratos se pueden enmarcar los trabajos
de modificacién a escala nanométrica de la estructura en los silicatos calcicos hidratados,
incorporando moléculas organicas o inorganicas a la estructura [8] y en el campo de los
nanorefuerzos se destacan las nanofibras y los nanotubos de carbono (NTC) [9]. En lo que hace
referencia a los materiales compuestos.

Sin embargo, no todos los nanomateriales generan efectos positivos en las matrices de
cemento, como las nanoparticulas de Al203 o Fe203 [10], dado que algunos presentan una
disminucion en la viabilidad [11]. Este efecto es proporcional a la cantidad de particulas mezcladas
y al aumento del area superficial especifica, lo cual conlleva a una mayor demanda de agua al
momento de mezclar los materiales. Adicionalmente, se reportan estudios en los cuales se
presentan agregacion/aglomeracion de nanoparticulas, causando una reduccion en las propiedades
mecanicas (interfaz/interfase, traccion, resistencia, entre otros) de los compuestos, debido a la

restriccion del area interfacial [12][13].

Uno de los grupos de materiales que presenta reportes positivos, es el formado por los
nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNT), los cuales se destacan debido a su
estructura unica y a sus propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y eléctricas, demostrando una

mejora significativa en las matrices cementantes [14][15]. Como el estudio de Ali Naqgi y



colaboradores [16], en el cual se comprobd un incremento de la resistencia a la compresion del
12.4% y la reduccidn a la contraccion autdgena en 8.5% para los compuestos hibridos MWCNT /
cemento de humo de silice que contienen 0,01% de MWCNT (por peso de aglutinante). Si se tiene
una matriz cerdmica no hay tensién, porque tiene propiedades mecanicas, muy bajas en
condiciones dptimas, y esto se debe a los defectos, entonces al adicionarle un refuerzo, mejoré la

propiedad. No obstante, estas dependen del tipo de defecto y la gravedad de ese defecto.

Diferentes estudios definen el comportamiento de los NTC bajo modelos de teoria elastica
como un elemento flexible, capaz de resistir grandes deformaciones, incluso cuando se dobla,
flexiona y comprime, debido a que posee una capacidad eléstica de 12%, la cual es 60 veces mayor
que el acero [9] [17]; a diferencia de las fibras de carbono que se rompen facilmente cuando son
sometidas a una deformacién mecanica [18]. Las propiedades de los NTC han sido aprovechadas
para la conformacion de materiales compuestos multifuncionales, debido a que, la adicion de
algunos de ellos reporta una mejora aparente en el comportamiento mecanico de las matrices
generalmente de tipo poliméricas. Algunos estudios han mostrado que 500 MPa de esfuerzo son
transferidos mediante una interfaz entre la matriz y los NTC. Bajo esta misma condicion de
transmision de esfuerzos se han utilizado los NTC para reforzar polimeros, metales y cerdmicos
[19][20][21]. La resistencia a la tension por traccion de aceros modificados es hasta 20 veces
superior a la de los mejores aceros del mercado, con un sexto de su densidad y la mitad de la del

aluminio [22].

Los MWCNT refuerzan las matrices basadas en cemento que son sometidas a esfuerzos de
flexién y traccion, por medio del relleno de microgrietas y poros, motivando la creacion de una
red apta para mejorar la capacidad de transmision de carga a través de la matriz [23], dicho efecto

es proporcional a la longitud de los nanotubos [24][25]. Adicionalmente, se reporta una



disminucidn en la viscosidad de las pastas de cemento [26] asociada al efecto de plastificacion del

surfactante utilizado para la dispersion de MWCNT en agua.

El uso de tecnologias de dispersién, tanto quimicas como mecéanicas se hace necesario
debido a que los nanotubos de carbono (NTC) presentan una dispersion pobre en la mayoria de los
medios acuosos, esto se debe a las fuerzas de Van Der Waals (VDW) altamente atractivas que
éstos presentan. Entre las tecnologias mecéanicas, se utiliza la aplicacién de ondas de ultrasonido
donde la cavitacidn acustica genera altos esfuerzos de corte, fragmentando la aglomeracion de los
NTC. Por otra parte, los enfoques quimicos empleados pueden ser tratamientos covalentes 0 no
covalentes, los cuales alteran la energia superficial de la pared de los NTC, haciendo posible su

dispersion.

Resultados adecuados de dispersion en agua se han logrado usando impulsos ultrasonicos
con una frecuencia 40 kHz y una potencia de 100 W durante una hora. Algunos experimentos han
confirmado que los NTC pueden ser efectivamente dispersados en la mezcla de agua, usando
energia de ultrasonido y surfactantes comerciales [27]. Estudios donde no han sido usadas técnicas
de dispersion, escasamente muestran dispersion en los NTC ya que, tienden a formarse
aglomeraciones y clusteres [28]. Mendoza en 2013 homogeniz6 una solucion de NTC por medio
de ultrasonido a 12 kJ y un superplastificante como agente dispersante, aprovechando que las
moléculas del dispersante se propagan a través de los espacios formados en las aglomeraciones de
nanotubos, por medio de los esfuerzos de cizalla generados por el proceso de sonicado [1], sin
embargo, en otros reportes se observan como una desventaja el uso de dispersantes. En el trabajo
de Rodriguez y colabores, con la finalidad de observar la influencia de dispersién de MWCNT/
surfactante en las propiedades mecanicas del cemento Portland, se dispersé una concentracion de

solidos de MWCNT en polvo al 0,35% en agua desionizada con 3 surfactantes (dodecilsulfato



sodico, cloruro de cetilpiridinio y Triton X-100) variando su concentracion (1mM, 10mM y
100mM) mediante el uso de un procesador de punta ultrasénica; en el cual encontraron que las
dispersiones disminuyen las propiedades mecénicas de la matriz, debido a una mayor porosidad

causada por la presencia de surfactantes [29][30].

Debido a que, los resultados obtenidos por los mecanismos de dispersién mencionados son
eficaces a corto plazo, se requiere del uso de surfactantes en medios acuosos con tiempos de
dispersion prolongados de los NTC. Esto se logra a traves de interacciones hidrofébicas/
hidroliticas [15]. Para obtener una dispersion de MWCNT en el agua, es necesario utilizar altas
concentraciones de agentes dispersantes en combinacion con un proceso de sonicacion [30] con la
intencidn de evitar que las particulas de cemento se coagulen [31] y el comportamiento reologico
de la matriz dependa de la interaccion entre particulas. Por lo tanto, se hace necesario obtener un
buen grado de dispersion de MWCNT en toda la matriz, para obtener control de propagacion de
grietas [32]. Los surfactantes se absorben en la superficie de los granos de cemento los NTC
mediante interaccion electrostatica [33], lo que modifica la atraccion entre particulas y el aumento
de la capacidad de interaccion con el agua [34], dando pie, al cambio del comportamiento reolégico

y la reaccién de hidratacion de la matriz.

La dispersion de los MWCNT en solucién se puede corroborar mediante caracterizacion
fisico-quimica, por microscopia de fuerza atdbmica (MFA), espectroscopia Raman, microscopia
electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmisién criogénica (crio-TEM),
espectroscopia UV-vis, potencial z, entre otras. Después de verificar que se obtuvo una dispersion
adecuada, esta solucion es usada en el campo de la adicion de matrices de cemento, concreto, entre

otros.



A partir de estos analisis, se puede observar que el uso de NTC puede generar un aumento
de resistencia a flexion, ductilidad y un comportamiento de control de fendmenos de multiple
fisuracion. Ademas, debido a las propiedades electromagnéticas de los nanotubos, se pueden

generar matrices de cemento con capacidad de auto monitoreo (self-sensing).

Sin embargo, aun no esté claro la capacidad méxima de refuerzo de MWCNT y como se
ve afectada por el uso de surfactantes y variaciones en el proceso de sonicacion. Se ha reportado
que la adicién de MWCNT mediante sonicacion, aumenta la resistencia a la flexion, el modulo de
ruptura, la tenacidad y la energia de fractura de pastas de cemento Portland [29]. Adicionalmente,
se conoce que el uso de surfactantes, permite mejorar grado de dispersion de MWNTC; sin
embargo, los estudios reportan que las dispersiones realizadas se emplean en el mejor tiempo
posible, para evitar su aglomeracion, esto debido a que desconoce el ciclo de vida util de la

dispersidn en condiciones Optimas para ser usado como refuerzo.

Por lo anteriormente descrito, y debido a la necesidad de incrementar la informacién en
este tema de estudio, se plantea como objetivo principal de este trabajo optimizar las variables:
energia de dispersion y surfactantes utilizados en el proceso de dispersion de MWCNT para el
mejoramiento de propiedades mecéanicas, en pastas de cemento Portland; asi mismo, con esta
investigacion se pretende determinar un tiempo estimado de vida til de las dispersiones, para ser

utilizadas como refuerzo.



1.2 Objetivo de la tesis
1.2.1 Objetivo general

Optimizar las variables: energia y dispersantes, en el proceso de dispersién de nanotubos
de carbono a través de potencia ultrasonica para el mejoramiento de propiedades mecanicas en

pastas de cemento portland.

1.2.2 Objetivos especificos

e Determinar la energia 6ptima de la punta ultrasonica para la dispersién de

nanotubos de carbono, con el fin de mejorar las condiciones de zonificacion.

e Analizar la concentracion del surfactante en funcion de la dispersion de los
nanotubos de carbono, para obtener mejoras en las propiedades mecénicas en pasta

de cemento portland.

e Determinar propiedades mecanicas de las probetas de cemento portland con adicion

de nanotubos de carbono a partir de ensayos cuasi-estaticos de compresion.



CAPITULO II

MARCO TEORICO

Introduccion

La ciencia e ingenieria de los materiales (CIM) es un campo interdisciplinario que se
encarga de estudiar y manipular la constitucion quimica del material (composicion) y los arreglos
de los atomos (estructura), como se observa son dos niveles diferentes de detalle. En este proceso
no se trata de crear un nuevo material, sino que, mediante la sintesis y procesamiento de estos, se
da lugar a la produccién de componentes. El termino sintesis hace relacion a la fabricacion de
materiales a partir de sustancia quimicas de estado natural y el termino procesamiento, se refiere
a la transformacion de materiales, dando lugar a cambios en las propiedades. Con base en lo
mencionado anteriormente, la ciencia y la ingenieria de los materiales tiene sus fundamentos en el

siguiente tetraedro (figura 1), el mismo que resume las 4 fases influyentes en los materiales [86].

Figura 1: Tetraedro de la ciencia e ingenieria de materiales.
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Fuente: Elaboracion propia.



Existen diferentes formas de clasificar los materiales, entre ellas, de acuerdo a su
composicion quimica: materiales metélicos y polimeros. Los materiales en cada uno de estos

grupos poseen estructura y propiedades distintas (Figura 2).

Figura 2: Clasificacion de los materiales.
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Fuente: Elaboracion Propia.

Sin embargo, el grupo de materiales compuestos es ampliamente trabajado, debido a ,que,
mediante el desarrollo de compuestos, se obtiene la combinacién de propiedades de distintos
materiales. ElI material compuesto se forma a partir de dos o mas materiales, originando
propiedades que no se encuentran en ningun material sencillo. Con base a lo anterior este proyecto
de investigacidn se enmarca dentro del grupo de los materiales compuestos, en virtud de lo que en
los siguientes acapites se hard alusion a sus fases, su clasificacién y factores asociados a su

composicion, utilidad y caracteristicas inherentes, en funcion de su uso.



A partir de las fuentes citadas anteriormente: “Un material compuesto o COmposite es uno
nuevo, resultante de la combinacion de dos o més de ellos que difieren entre si en forma,
composicion y propiedades, a nivel macroscopico o microscopico. Los constituyentes mantienen
su identidad, es decir, no se disuelven, ni se mezclan completamente el uno con el otro. Las
propiedades del material compuesto son el resultado de la sinergia de las propiedades de sus
constituyentes”. Como se menciond con anterioridad, estos compuestos se pueden clasificar como

microscdpicos 0 macroscépicos, los que difieren en las fases y el tamafio (Figura 3).

Figura 3: Clasificacion de los materiales compuestos.
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Fuente: Elaboracion Propia.

Los compuestos de microscopicos consisten en dos fases constituyentes: una fase continua
0 matriz y una fase dispersa o fase de refuerzo con diferentes funciones como se observa en la
figura 4, que estd rodeada por la matriz. Las propiedades del compuesto dependen de las
propiedades de ambas fases, de las propiedades relativas y de la geometria de la fase dispersa; sin

embargo, en la mayoria de casos la fase dispersa es mas dura y rigida.



Figura 4: Funciones de la fase de refuerzo.

Funciones de la fase de refuerzo

Fuente: Elaboracion Propia.

Los compuestos reforzados con fibra incluyen las dispersas en una matriz, las fibras tienen
una relacién resistencia-diametro muy alta, con diametros de tamafio proximo al de la estructura
cristalina. Debido la diferencia de tamafio de didmetro tan significativo entre las fibras y el
material, se sabe que las fibras son mucho mas fuertes que el material en bruto. Por otra parte, la
fase matriz suele ser de polimero o metal, actuando como aglutinante de los materiales dispersos,
trasfiriendo las cargas hacia ellos y los protege frente al ataque medioambiental y los dafios debidos

a la manipulacion.

Los compuestos macroscépicos, tienen tamafios relativamente grandes, el modo en que
soporta la carga y el grado en que se mejoren las propiedades del compuesto, varian de un
compuesto a otro. En los materiales compuestos una fase matriz cominmente, en el &mbito de la

construccion es el cemento.



2.1 Cemento

Los cementos son materiales en polvo, que reaccionan con una fase liquida y dan lugar al
desarrollo de una reaccion quimica (hidrélisis e hidratacién), altamente exotérmicas de sus
constituyentes, formando una estructura mecanicamente resistente y con hidratados estables [43].
Existen dos tipos de cemento: naturales y artificiales, los naturales usan calizas margosas (arcilla)
y los artificiales, son la mezcla de calizas y arcillas, garantizando que la cal reaccione
completamente con los silicatos. Entre estos materiales se destacan el cemento Portland, aluminato

calcico, Siderdrgico, Puzolanico y especiales [60]

El cemento portland estd compuesto por dos ingredientes brutos basicos: un material
calcareo y otro arcilloso, por lo tanto, se define como material hidraulico proveniente del proceso
de molienda de clinker, el cual debe estar constituido por al menos % de masa de silicatos de calcio
(3Ca0eSiO2 y 2Ca0-Si0>) y el resto en combinaciones de 6xido de aluminio (Al203), 6xido de
hierro (Fe203) y otros 0xidos. Comunmente contienen formas mineraldgicas del sulfato de calcio

como adicién en la molienda [61].

Tabla 1: Materiales compuestos.

COMPUESTO

FORMULA QUIMICA

RANGO USUAL EN PESO (%)

Silicato tricalcico

3Ca0eSi0;

45-60

Silicato dicalcico 2Ca0-Si0O, 15-30
Aluminato tricalcico 3 CaO* Al,O3 6-12
Aluminaferrita tetracéalcica 4 CaO* Al,O3~ Fe;03 6-8

Fuente: elaboracion propia.

El S-C-H es el principal componente de las pastas de cemento, correspondiente a un 50 y
70% de la masa. Este es nanoestructurado y posee didmetros promedios de 5 nmy <10 nm; ademas,

es el responsable de la cohesion interna, es decir de la resistencia mecanica. Por otro lado, el



hidréxido de calcio cristalino (Ca(OH)2) es el segundo mineral que compone este material, y es el

responsable de brindar la proteccion de las armaduras de hormigon armado.

La finura de las particulas de cemento, es una propiedad importante al momento de
producirse la hidratacion, ya que entre mas fina sean las particulas, serd mayor el area superficial
y por lo tanto este proceso sera mas rapido, lo que conlleva a que el material obtenga una resistencia
mas réapida y un calor inicial de hidratacion mayor. El tamafio maximo de las particulas de cemento
es de 0.09 mm, sin embargo, la mayoria 85% 0 95% tienen un tamafio de 0.045 mm, esta
especificacion de tamafio de las particulas, se define en funcién del area superficial por unidad de
peso, o también se puede medir determinando el porcentaje de particulas que pasan el cedazo de

0.045 (ASTM C430).

El proceso de hidratacion de los cementos hidraulicos, se asocia al proceso de
endurecimiento con baja cantidad de agua, en donde se dan reacciones entre los minerales anhidros
del cemento y el agua, en presencia de yesos o aditivos quimicos. Esto es contrario a lo que ocurre
en con los aglutinantes no-hidraulicos, en los cuales para que se dé un proceso de endurecimiento,
es necesario una pérdida de agua libre que reacciona con el CO2 presente en el aire. Los productos
gue reaccionan son los silicatos de calcio hidratados (S-C-H) y aluminatos de calcio hidratados

(A-C-H).

Se conoce que las magnitudes que permiten caracterizar la reaccion de hidratacion son el
cambio en la naturaleza molecular de los materiales, el nivel de energia y la velocidad de reaccion.
Debido a la composicién de cemento portland se producen simultaneamente varias reacciones, en
el proceso de hidratacion, lo que tiene resumiéndose en dos mecanismos: mecanismo de solucién

y el topoquimico, a lo que se refiere cada mecanismo de muestra en la figura 5.



Figura 5: Mecanismos de hidratacion.

Proceso

Mecanismos

En que consiste

Fuente: Elaboracion propia.

Hidratacion

Solucién Topoquimico

Disolucién de los
compuestos anhidros
en sus constituyentes

Es una reaccién
quimica de estado
sélido que se produce
en la superficiede las

Precipitacion de los
Formacioén de hidratos hidratos a partir de la
en solucién solucién
sobresaturada

particulas de cemento

Sin embargo, es tipo de cemento, por tener varios componentes, se distribuye entre varios tipos y

aplicaciones, propiedades y variedad en el porcentaje de los componentes. Estos parametros se aclaran y

profundizan mas en las tablas 2 y 3.

Tabla 2: Clasificacion de los cementos.

Aplicacién

Trabajo general con hormigdn cuando no sean necesarias
las propiedades de los otros tipos. Adecuado para suelos.
estructuras de hormigdn reforzado, pavimentos, etc.

Proteccidn frente a una exposicidn moderada a los sulfatos,
de 0,1—0,2% de peso de sulfatos solubles en agua en suelos
0 150-1.500 ppm de sulfato agua [agua marina). Puede
especificarse con un calor moderado de hidratacidn, lo que
le hace adecuado para grandes muelles, grandes contra-
fuertes v muros de contencidn. El moderado calor de hi-
dratacidn también es ventajoso a la hora de colocar el hor-
migdin en regiones cdlidas.

Utilizado para la construccidén rdpida cuando es necesario
eliminar los encofrados lo méds deprisa posible, o cuando
haya gque poner en servicio la estructura lo antes posible.
En ambientes frios reduce el tiempo requerido para una
curacidn controlada.

Tipo Nombre

I Mormal

i Resistencia
moderada
a los sulfatos

m Alta resistencia
imicial

w Bajo calor

de hidratacidn

Se utiliza cuando la masa de la estructura,. como en el caso
de las presas de gran tamafio, requiera un control cuidado-
so del calor de hidratacidn.

v Alta resistencia
a los sulfatos

Proteccidn frente a una exposicidn severa a sulfatos, de
entre 0,2-2,0% de peso de sulfatos solubles en agua para
suelos, o de 1500-10,800 ppm de sulfatos en agua.

Fuente: Michael S. Mamlouk y John P. Zaniewski. (2009).



Tabla 3: Porcentajes y grado de finura de los compuestos.

Porcentaje méximo de los compuestos (%)  Finura de Blaine

Tipo de cemento

portiand CGS GS GCA  CAF (m*kg)
I 55 19 10 7 370
I 51 24 [i] 11 370
m 56 19 10 7 540
v 28 40 4 12 380
v 3B 43 4 2] 380

Fuente: Michael S. Mamlouk y John P. Zaniewski. (2009).

2. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (NTC) provienen de una de las variedades alotrépicas del
carbono, como lo son también el diamante, grafito, grafeno o los fullerenos (Figura 6). Estas
estructuras se asemejan a un cable cuantico unidimensional, y presentan propiedades mecanicas,
eléctricas, fisicas y quimicas inusuales. Estas propiedades dependen del diametro y helicidad, al
momento del enrollamiento y la conformacién de la lamina original [35], estas propiedades los
hacen valiosos para el campo de la nanotecnologia [36].

Figura 6: Alotropos de carbono: 1) Diamante (3D), grafito (2D), 3) Fullereno C60 (0D), 4)
Grafeno (2D) y 5) Nanotubo (1D).

Diagrama © de Ernesto Ocampo Ruiz, México UNAM, 2010,

o Grafeno e Nanotubo

Fuente: Ernesto Ocampo Ruiz



Realmente, los nanotubos de carbono no se obtienen al enrollar 1aminas de grafito, pero
por su similitud en cuanto a diametro nanométrico y longitud del orden de micras, se pueden
explicar las diferentes estructuras de los nanotubos de carbono. Un nanotubo de carbono tipico
consiste en el entrelazamiento de laminas de carbono en forma de hexagonos, enrollados
coaxialmente alrededor del eje T, formando una estructura helicoidal [38]. La forma de hexagonos
proviene de las combinaciones que puede darse en los 4&tomos de carbono, esto es posible a la
hibridacién intermedia entre la sp- (grafito)y la sp: (diamante) de los fullerenos, precursor de los

NTC [39].

Los NTC pueden ser abiertos o cerrados en sus extremos, en el caso de un NTC cerrado,
la estructura que cierra el nanotubo es similar a la mitad de un fullereno. Los nanotubos de carbono
se clasifican segun el nimero de capas (tabla 4) en: nanotubos de capa Unica (SWNT) que tiene
un didmetro de 1-2nm y nanotubos de capas multiples (MWNT) que estan constituidos de 2 a 50
capas conceéntricas cilindricas de grafeno, y un diametro que varia entre 2-25nm. La distancia entre
capas de nanotubos de pared multiple esta aproximadamente en 3.4A. Adicionalmente, las

diferencias principales entre SWNTs y MWNTS se resumen en la tabla 4.

Tabla 4: Caracteristicas comparativas entre SWCNTs y MWCNTS

L, . Multiples capas de grafeno (2-50) con
Capa Unica con didmetro 1-2 nm ) P P g ( )
didmetro de 2-25nm

Poco control de condiciones de crecimiento L L.
L. ) La sintesis es facil

para sintesis en gran cantidad

Pueden doblarse a grandes angulos y vuelve a , .

.. g . g y Se fracturan facilmente

su estado original sin dafos

Basado en su estructura compleja se requiere

de métodos mas avanzados para caracterizar y

evaluar

Su estructura es mas facil de caracterizar y
evaluar

Presenta mas defectos en su estructura, por la
presencia de anillos pentagonales o
hexagonales.

Poco probable de encontrar defectos en su
estructura



Se dispersa homogéneamente sin aparente

No se dispersa y presenta aglomeraciones > .
formacion de aglomeraciones

Fuente: Viviana Jehova Gonzélez Velazquez

Figura 7: Morfologia y dimensiones tipicas de nanotubos de carbono a) Nanotubos de carbono de
una capa, b) Nanotubos de carbono de capas maltiples.

1-2 nm 2-25 nm

Fuente: John Jairo Castillo Ledn, et al.

Adicionalmente, los NTC se pueden clasificar dependiendo de la orientacion y angulo que
se genera entre el eje T y el vector circunferencial Ch, expresado por el espacio como
Ch=nal+ma2. Los enteros n y m indican el namero de vectores de unidad a lo largo de las
direcciones en panal de la red cristalina. Cuando m=0 y n es cualquier nimero entero y el angulo
quiral es O se genera un nanotubo tipo Zig-zag., y si n es igual a m y el angulo quiral es 30° los
nanotubos son tipo armchair o sillon. Si por el contrario m#n y tiene un dngulo quiral entre 0° y

30°, se le conoce como nanotubo tipo quiral (figura 8).



Figura 8: Tipos de enrollamiento dependiendo la orinetacion y el angulo entre el eje T y el vector
circunferencial Ch.
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Fuente: Enrique Castafios.

Propiedades eléctricas: Segun el diametro y la quiralidad del tubo, éste presenta propiedades
metélicas o semiconductoras. La quiralidad hace relacion a la forma como se da el enrollamiento
de los tubos respecto a la direccion del eje T en el plano del grafito. Para que un nanotubo de
carbono tenga propiedades metalicas debe cumplirse que la diferencia n-m, debe ser multiplo de
3, es decir, descrito por la formula n-m=3q (donde g es un entero). En caso de no cumplirse, es un
semiconductor dado por n-m=3qg+1 [43]. La sintesis generalmente resulta de la mezcla de dos

tercios de tubos semiconductores y un tercio de los tubos metalicos [44]. Al analizar las variables



del gap de energia de los nanotubos de carbono semiconductores y el reciproco de didmetro, se

concluye que estos dos parametros son inversamente proporcionales.

Propiedades mecanicas: Los nanotubos de carbono, debido a su estructura y morfologia,

poseen excelentes propiedades mecénicas, como:

. Alta dureza.
. Tenacidad.
. Alta Resistencia mecénica a la compresion

. Alta flexibilidad

. Alta elasticidad

Estas propiedades son mejores en MWCNTS que cualquier material conocido, a causa de
los enlaces sp2 covalentes formados entre atomos de carbono; entre los recursos bibliograficos se
tiene que los NTCs cuentan con un médulo de Young del orden de 1 TPa, una resistencia a la

traccion en torno a los 50 GPa y una elongacion del 10%.

Propiedades térmicas: Los MWCNTSs han demostrado tener una conductividad térmica alta
en la direccion del eje del nanotubo, siendo al menos el doble de la del diamante; adicionalmente,
éstos exhiben una estabilidad térmica alta, alrededor de 750°C. Estas caracteristicas son

determinadas por los fonones.

Aplicaciones de MWCNT: Las aplicaciones de los MWCNT estan relacionadas
directamente con las propiedades mas deseables, como los son: alto médulo de Young, alta
conductividad térmica, transporte balistico de electrones, elevado cociente longitud/diametro,

entre otros. A continuacion, se hablara de algunos temas en los que se agrupan las aplicaciones.



Electronicas: Los nanotubos de carbono, por sus propiedades eléctricas como: metalicas
(n-m=3i), semiconductoras (n-m#3i), pueden resonar mecanicamente ante sefiales
electromagnéticas gracias a la fuerza de Coulomb. También muestran comportamiento resistivo,
capacitivo e inductivo. Por lo que han sido utilizados en aplicaciones electronicas, como en
interconectores, diodos, transistores, pantallas planas, lamparas y tubos de luminiscentes, litografia
por haz de electrones, fuentes de rayos X, amplificadores de microondas, tubos de descarga en

redes de telecomunicaciones, nanotriodos, betatones, filtros, memorias, entre otros [45].

Sensores: Los sensores tienen dos funciones principales, deteccion y transduccidn. Estas
tareas las pueden cumplir facilmente los NTC, debido a que presentan cambios en la resistencia,
frecuencia y capacidad al reaccionar; adicionalmente, los NTC pueden producir corriente electica
y emitir electrones cuando se estimulan. Estos NTC brindan otras opciones interesantes como

fabricacion de sensores pequefios, rapidos, portatiles y de bajo consumo [45].

Materiales: A partir de los NTC se da la formacion de nuevos materiales, esto puede ocurrir
de dos maneras diferentes, haces o compuestos. En el caso de los haces se obtiene como resultado
fibras con longitud mucho mayor que el radio; por otra parte, para los materiales compuestos se
mezclan los NTC con otro material para formar lo que se conoce como nanocompuestos, entre los
cuales se encuentran las nanoparticulas, nanopolvos, cuerdas, vigas, peliculas, recubrimientos,

entre otras.

Los compuestos que han sido reforzados en su composicion con NTC exhiben interesantes
propiedades, debido a la transferencia de caracteristicas de estos. A partir de la inclusién de NTC,

se obtienen compuestos con propiedades descritas en la tabla 5 [45].



Tabla 5: Especificaciones de las propiedades de la formacion de nuevos compuestos.
Propiedades Caracteristicas

Alta dureza, tenacidad, resistencia mecanica,
Mecénicas flexibilidad y elasticidad, sin embargo, hay que

aplicarles grandes fuerzas para deformarlos.

Eléctricas Metélicas, semiconductoras, fluctuaciones eléctricas.

Cambios de viscosidad al ser sometido a un campo
Electrorreoldgicas
eléctrico externo.

Hidrofobas Repelan el agua.

Resistente al calor, debido a la formacién de una

Ignifugas

barrera aislante que protege el interior del material.

Producen corrientes eléctricas al ser iluminados con

luz wvisible (y a la inversa), presentan
Opticas

fotoluminiscencia y son absorbentes de radiacion

visible e infrarroja.

Posee riqueza quimica con la del carbono y permiten
Quimicas

acoplamiento estructural.

Alta conductividad térmica y son muy estables a altas
Térmicas

temperaturas.

Fuente: Elaboracion Propia

Biotecnologia y quimica: En este ambito, los NTCs se destacan principalmente en
aplicaciones médicas y en sensores quimicos. En el campo de la medicina se resalta su utilizacion
en el diagnostico de imagen, protesis y liberacion de farmacos. Este ultimo debido a que no

interaccionan con los farmacos, no se alteran durante el transito por el interior del cuerpo, son



biocompatibles y pueden descomponerse facilmente; ademés. Debido a su tamafio los NTCs

pueden penetrar el interior de las células [35].

Mecénica: Las propiedades mecénicas especiales de los NTCs son principalmente
aprovechadas en actuadores, amortiguadores, dispositivos para fluidos (celdas electroquimicas,
biosensores, entre otras) y tribologia, en donde se presentan una serie de fenémenos de superficie

de contacto, friccion y desgaste, y en NEMS (Nano-electro-Mechanical Systems) [45].

Una de las aplicaciones que tienen los nanotubos de carbono es como refuerzo de algunas
matrices entre ellas la del cemento portland, no obstante, puede presentar algunos problemas, uno
de ellos tiene que ver precisamente con la dispersion de los nanotubos de carbono en un medio
acuoso. Cabe anotar que a pesar de los métodos utilizados individual o en conjunto en la dispersion,

hay otras alternativas que permiten garantizar un mejor tiempo y grado, como los tensioactivos,

El proceso de dispersion de particulas nanométricas, se hace necesario debido a que el
comportamiento y propiedades de los nanomateriales aglomerados y dispersos presenta
variaciones. En general los nanomateriales presentan mejores resultados a la hora de ser aplicados
cuando estan dispersos, es por esto que en los ultimos afios se han desarrollado diferentes
metodologias para que ocurra y se estabilice el proceso de dispersion; entre estos se usan
tecnologias de dispersion basadas en enfoques tanto mecanicos como quimicos, cada uno

compuestos por diferentes tratamientos superficiales, como se evidencia en la figura 9.

Con el fin de obtener una fraccion de alto peso de nanomateriales dispersos
individualmente, se ha implementado la combinacion del tratamiento no covalente por

surfactantes/ polimeros y la ultrasonicacion.



Figura 9: Resumen sobre tecnologias de dispersion
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Fuente: Elaboracion propia.

Tensoactivos: Un tensoactivo o surfactante es el encargado de disminuir la tension
superficial de un liquido, ya que influye en la superficie no soluble del medio, dado que presenta
en su estructura una parte polar (hidrofilo) que va a interactuar con el agua y otra no polar
(hidrofobo) que se entrelaza con particulas no solubles, por lo tanto, son empleados como
emulsionantes, humectantes, detergentes o solubilizantes. Entre sus usos mas comunes estan: la
dispersion en agua, estabilizacion de las micelas o coloides. En el caso de la dispersion y
estabilizacion de los MWCNTSs se han probado cantidades de tensioactivos, entre los mas usados
y reportados actualmente en la literatura estan. NaDDBS (C12H25C6H4SO3Na), NaOBS
(C8H17C6H4SO3Na), NaBBS (C4H9C6H4SO3Na), benzoato de sodio (C6H5CO2Na), SDS
(CH3(CH2)11-0S0O3Na) y Triton X-100 (C12H260(OCH2CH2)10). Los tensoactivos pueden
clasificarse como ionicos y no idnicos, entre los ibnicos se encuentran segun su carga superficial
los anidnicos, cationicos y anféteros, como se evidencia en la figural0. Con el fin de conocer las
nuevas propiedades de en este nuevo material compuesto es indispensable la caracterizacion de

los materiales utilizando las diferentes técnicas.



Figura 10: Clasificacion de tensoactivos.
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Fuente: Elaboracion propia.

2.5 Técnicas de caracterizacion MWCNT

Espectroscopia UV-Vis: Esta técnica de caracterizacion consiste en hacer incidir un foton
con energia hv sobre la muestra a medir. En muchas ocasiones, las muestras son coloidales
disueltas en sustancias liquidas, y por lo general presentan bandas de absorcion en el ultravioleta-
visible (UV-VIS) debido a la excitacion de la resonancia de plasmones superficiales. Por lo tanto,
la variable que se mide con esta técnica es el porcentaje de luz absorbido o trasmitido por la
muestra.

Cuando parte de la energia es absorbida por un atomo de la muestra, este pasa de un estado
fundamental a uno excitado, lo que es asociado con las transiciones electronicas de la banda de
valencia a la banda de conduccidn. Para que se dé el proceso de absorcion, la energia de los fotones
excitados debe ser igual a la diferencia entre los estados del material (energia gap). Con base en
este principio se puede realizar la identificacion y cuantificacion de los compuestos, ya que la

absorbancia esta directamente relacionada con la concentracion de la muestra.



Los espectros electronicos tienen contribuciones de movimientos vibracionales y
rotacionales, ocasionando el ensanchamiento de las bandas de absorcion. Adicionalmente, las

caracteristicas principales de la banda de absorcién son:

. Posicién méaxima de absorcion, atribuida a la longitud de onda responsable de la
transicion.
. Intensidad de absorcion, asociado a la diferencia de energia entre los dos estados y

la probabilidad de transicion.

Espectroscopia RAMAN: Es una técnica que permite obtener informacion acerca de la
composicion quimica del material, como resultado de la dispersion inelastica de radiacion
incidente. Es fotonica y su fundamentacion consiste en hacer incidir sobre un material un haz de
luz monocromatico, el cual puede ser absorbido o no; esto depende de la energia del fotén y la
separacion de los niveles electronicos de la molécula [40]. Cuando el haz atraviesa el material
genera diversos efectos:

. No fue absorbido el foton, genera un estado inestable virtual, ya que el foton posee
un campo eléctrico oscilante que interacciona con la molécula polarizada.

. Fue absorbido el foton, la molécula polarizada emite otro fotdn, en cualquier
direccion y regresa a su estado estacionario.

La energia del foton emitido puede variar (Figura 11) si se acopla con otras polarizaciones
oscilantes vibracionales, rotacionales o electronicas, dando lugar a una dispersion Raman, la cual
se compone de dos términos dispersion anti-Stokes y dispersion Stokes. Y si por el contrario, el
foton no se acopla, este saldrd del material con la misma energia conque incidié, fenémeno

conocido como dispersion de Rayleigh [46][47].



Figura 11: Diagrama de las transiciones de energia cuantica para la dispersion de Rayleigh y

Raman.
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Fuente: Elaboracion Propia.

La espectroscopia Raman, como se vio anteriormente, es una técnica no destructiva, relacionada
principalmente con los modos vibracionales moleculares. Esta técnica normalmente usa laseres de
energia entre 1.17 — 2.6 eV para incidir sobre la muestra, y asi excitar los grupos funcionales
presentes; lo que la hace adecuada para el analisis de estructuras de carbono; como es el caso de

los NTCs con diametros entre 0.5 — 3 nm que presentan transiciones de energia entre 1-3 eV. [47].
En los espectros Raman de los NTCs se obtienen 3 bandas caracteristicas:

1. Modos de respiracion radial (RBM), el cual se observa en el intervalo de 50-350 cm-1. Es pico
es caracteristico de SWCNTSs, y se utiliza para obtener el didmetro y la quiralidad mediante el

diagrama de kataura [48].



2. Modos tangenciales: Banda G, alrededor de 1600cm-1 y banda D alrededor de 1300 cm-1 (figura
12). Se utilizan para evaluar la cristalinidad de los nanotubos, grado de dafio superficial de las
paredes laterales y pureza y composicién, mediante la relacidn de intensidades de banda. La banda
D corresponde a los defectos y la banda G al orden de cristalinidad de los nanotubos, es decir

enlaces sp2 provenientes de las hojas grafiticas [49].
3. La banda G’, correspondiente al sobretono de la banda D [40].

Figura 12: Principales modos vibracionales de nanotubos de carbono.
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Fuente: Viviana Jehova Gonzalez Velazquez
Potencial zeta: La potencial zeta, es el potencial eléctrico que existe entre la distancia de
particulas, es decir, es la medida de la magnitud de la repulsidn o atraccién electrostatica entre las

particulas coloidales, y es uno de los parametros fundamentales que afectan la estabilidad [51].



Debido a las caracteristicas ionicas y de bipolaridad, se da una dispersion de particulas
coloidales en una la solucion cargada eléctricamente. Las particulas dispersas en la solucion tienen
iones de carga opuesta a la capa fija, dando pie, a una capa doble eléctrica en la regién de interface
particula-liquido. La capa doble estd compuesta por la regién interna que contiene iones unidos
fuertemente a la superficie y una regién de difusion con la distribucion de iones, la cual es
determinada mediante el balance de fuerzas electrostaticas y movimiento termal aleatorio [52].
Esta medida se obtiene cuando el potencial de esta region decae a medida que disminuye la

distancia de la superficie, hasta que esta llegue a cero.

Una de las principales importancias de hacer esta medicion, es que aporta informacion
detallada sobre el origen de la dispersion, agregacion o floculacion; con la adquisicion de estos
datos se puede determinar lo pardmetros méas adecuados para la formulacion de dispersiones,

emulsiones y suspensiones.

Ensayo de compresion para cilindros de concreto o cemento: Para determinar algunas
propiedades mecéanicas, como el mddulo de elasticidad, resistencia ultima a compresion,
resistencia a la fluencia, tenacidad, entre otras, de un cemento o concreto, se desarrolla un ensayo
cuasi-estatico de compresion, cuya aplicacion y resultados buscan ser normalizados mediante la
norma ASTM-C39 [53]. Los resultados de esta prueba son empleados como punto de partida o
referencia para el control de calidad, de mesclado, con el fin de determinar el cumplimiento de
especificaciones y normativas, ademas de evaluar los efectos y efectividad de la aplicacién de

aditivos.

Segun la ASTM-C39 [53], esta prueba consiste en la aplicacion de una fuerza uniaxial de

tipo compresivo, mediante una maquina con especificaciones y caracteristicas estipuladas en el



punto 6 de la norma, sobre una probeta cilindrica del concreto o cemento, con una velocidad de
aplicacion dentro de un rango prescrito, hasta el momento en que la pieza de material falle. A partir
de esta prueba se obtienen la deformacion del cilindro y la carga [54] asociada a la deformacién,
estos datos son tratados de igual manera que los obtenidos mediante el ensayo de tensién, para
obtener una grafica de esfuerzo en funcion de la deformacion unitaria y cuyo procedimiento es

especificado por William F. Smith y Donald R. Askeland [55][56].

Segun los autores ya mencionados, a partir de los valores de carga arrojados por la
maquina, se obtienen los datos de esfuerzo ingenieril dividiendo esta magnitud entre el area de
seccion transversal de la probeta de cemento o concreto ensayada; asi mismo, dividiendo la
diferencia de la longitud final y la longitud inicial entre la longitud inicial, se determina el valor
de deformacién unitaria cuyo valor se multiplica por 100, si lo que se desea es encontrar el
porcentaje de deformacion. Graficando estos valores se obtiene una curva de esfuerzo-
deformacion. De la cual se obtienen valores y propiedades mecanicas de la probeta, como se
observa en la figura 13.

Figura 13: Diagrama esfuerzo (o) - Deformacion (¢).
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A partir de la gréfica resultante de los datos obtenidos, se pueden deducir propiedades como
el médulo de elasticidad del material, que esta relacionado con la fuerza de enlace entre sus atomos
y este modulo se puede calcular a partir del valor que posee la pendiente de la primera regién de
la curva, es decir, la relacion entre el esfuerzo y la deformacion unitaria en la parte elastica (lineal)
de la grafica y determinando la rigidez del material; otra propiedad extraible de la gréfica es el
esfuerzo de cedencia, que es el valor de esfuerzo a partir del cual el material deja de tener un
comportamiento elastico para tener uno plastico, es decir, su deformacion pasa de ser temporal a
ser permanente y se calcula desplazandose al 0.002 de deformacion unitaria y trazando alli una
linea con una pendiente igual a al modulo de elasticidad, para encontrar el punto de interseccion
con la curva, cuyo valor de esfuerzo corresponde al esfuerzo de cedencia, este procedimiento es
conocido como el método de corrimiento Off.Set (figura 14) para calcular limite de fluencia.

Figura 14: Método de corrimiento off Sett para calcular limite de fluencia.
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Ademés de las propiedades mencionadas anteriormente también se puede calcular el
esfuerzo ultimo del material, que corresponde al punto mas alto de la curva esfuerzo- deformacién
unitaria, y que se refiere a la maxima capacidad que tiene el material de soportar esfuerzo axial
compresivo; y la tenacidad (figura 15) que corresponde a la capacidad que posee el material para
absorber energia por unidad de volumen y se obtiene a partir del calculo del area bajo la curva en
la gréfica.

Figura 15: Curva de esfuerzo - deformacion.
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Microscopia Electrénica de Barrido (MEB): Esta técnica de caracterizacién se utiliza para

estudiar la morfologia de las muestras, obteniendo una imagen a partir de la absorcion de electrones



incidentes y la expulsion de electrones secundarios y elasticos. Consiste en hacer incidir un haz
electrénico sobre la muestra, lo cual permite hacer un barrido por la zona; durante este proceso el
haz electronico pierde energia mediante la excitacion del proceso inelasticos con los a&tomos del
material, como la generacion de electrones secundarios. La produccion de electrones secundarios

se mantiene constante hasta que cambie la morfologia.



CAPITULO IlI

METODOLOGIA

El estudio desarrollado, ademas de los elementos asociados a la fase técnica, se constituye
en una investigacion cuantitativa con disefio experimental y un alcance descriptivo con algunas
caracteristicas correlacionales. Asi mismo siendo un disefio experimental tiene una subdivision
que es factorial asimétrica, en la que se ejecutan dos factores: la energia (8 variaciones) y la
concertacion (6 variaciones). En ese orden de ideas y para realizar la variacion del primer factor
energia, se dejo la concentracion del surfactante constante en 10 Mm debido a que esta molaridad
es altamente reportada en los articulos referentes. Toda vez que para para realizar la variacion del
primer factor molaridad, se dejo la energia constante en 390 J/g debido a que esta es altamente

reportada en los articulos referentes.

Con base en lo anterior, se seleccionaron 3 energias para las probetas, la primera se escogid
debido a que en las pruebas fisicoquimicas los resultados eran negativos, la segunda debido a que
era la mas reportada y la tercera debido a que mediante las pruebas fisicoquimicas, es considerada

era la 6ptima.

En este capitulo se presenta la metodologia empleada para llevar a cabo la investigacion
experimental, la cual consistié principalmente en tres etapas, como se observa en la tabla 6: (i) una
de optimizacidn de variables: energia y dispersantes, en el proceso de dispersion de nanotubos de
carbono en agua a través de potencia ultrasonica. (ii) mediante técnicas fisico quimicas, se eligen
3 energias con la mas Gptima concentracion de dispersante; y finalmente, (ii) se validd la mejor

condicién de proceso, mediante la evaluacion en pastas de cemento, segun la norma ASTM.



Tabla 6: Resumen de etapas, actividades y finalidades planteadas.

ACTIVIDADES
ETAPA PRINCIPALES FINALIDAD
VENEEEn EE SR e en 6L Optimizar la energia en el proceso ultrasénico
proceso ultrasénico P g P
Etapal | Variacion de la
concentracion del | Optimizar la concentracion del dispersante en el
dispersante en el proceso | proceso de dispersion
ultrasénico
Identificar que energias y concentracion de
Caracterizacion mediante | dispersante que presentan mayor intensidad en el
espectroscopia UV-vis pico de 300 caracteristico de los NTC
individualmente.
Etapa 2 i __
L . Evaluar en que zona del potencial eléctrico se
Caracterizacion mediante . - : :
. encuentra la dispersion, para determinar si es
potencial Z y
estable en la suspension.
Caracterizacion mediante | Monitorear cualitativamente el dafio inducido en la
espectroscopia Raman estructura de los nanotubos de carbono
. . Medir el efecto de los MWCNT vy del dispersante
Ensayo de resistencia en .
en morteros de cemento portland por medio de
Etapa 3 monteros

ensayos cuasi-estaticos de compresion.

Caracterizacion mediante
MEB

Evidenciar el anclaje de los MWCNT en la
estructura cementante.

Fuente: Elaboracion Propia.

A continuacion, se presenta en detalle el montaje experimental y materiales requeridos para
cada etapa: la preparacion de la muestra y el disefio de la matriz experimental en los casos que

aplica; finalmente se presentan una breve descripcion de las técnicas y las especificaciones técnicas

de los equipos empleados.

3.1 Materiales

En latabla 7 se presentan los materiales empleados durante el desarrollo de la investigacion

con las caracteristicas basicas reportadas en la ficha técnica.




Tabla 7: Descripcion de materiales empleados.
NOMBRE

CARACTERISTICAS POR FICHA
TECNICA

Nanotubos de carbono de pared mdltiple | Grado industrial NC7000 producido por

(MWCNT) Nanocyl

Resistividad minima a 25 °C MQ = 18,2

Conductividad eléctrica valor maximo a 25

°C pS/em= 0,056

Agua tipo 1 TOC maéx. (ug/L) =10

Sodio méx. (ug/L) =1

Silice méax. (ug/L) =3

Cloro méx. (ug/L) =1

M = 646.85 g/mol

Densidad = 1.060 + 0.01g/cm?

Rige bajo la norma NTC121

Tipo 2

Oxido de magnesio, MgO, maximo(%) : 6

Trioxido de azufre, maximo (%): 3.5

Tiempo de fraguado:

Cemento gris portland Inicial: Mayor 60 min

Final: Mayor 10 horas

Falso fraguado, penetracion final minimo %

=50

Calor de hidratacion, Calor de hidratacion =

330 kJ/kg

Triton TX-100

Fuente: Creacion Propia.

3.2 Equipos

Sonda ultrasonica: La dispersion de los MWCNT en un medio acuoso se realizd mediante
agitacién mecanica por medio de una sonda ultrasénica de titanio vibra-cell de 20 kHz con una
consola de control de 500 vatios y amplitud del 40% en ciclos de 20 segundos de encendido /
apagado. Se aplicaron las siguientes energias de sonicacion: 90 J/g, 190 J/g, 290 J/g, 340 J/g, 390

Jg, 440 J/g, 490 /g y 590 J/g.

Espectroscopia UV-Vis: Se obtuvieron espectros de absorbancia utilizando un

espectrofotometro UV-Vis UV2600 de Shimadzu con un rango espectral de 200 a 850 nm,



equipado con doble haz y una esfera integradora. Los espectros fueron medidos en la region de

250 a 600 nm, en el Laboratorio de espectroscopia (LE) de la Universidad Industrial de Santander.

Espectroscopia RAMAN: Los espectros Raman fueron adquiridos mediante el uso de un
microscopio confocal Raman: LabRam HR Evolution, Horiba Scientific (YOBIN IVON), con las
siguientes condiciones: laser de 532nm, microscopio 6ptico con aumento de 10X y en una region
de 1250-1690 cm™. Los ensayos se realizaron en el Laboratorio de espectroscopia (LE) de la

Universidad Industrial de Santander.

Potencial zeta: Se utilizé una celda Malvern Instruments DTS 1061, en un equipo Zetasizar
Nano Series con referencia Xetasizer nano Ze3690 de Malvern: entre los parametros elegidos para
la medicion se tomo el agua como dispersante con un indice de refraccion de 1.33 a 25°C. Las
medidas se realizaron en el Laboratorio de espectroscopia (LE) de la Universidad Industrial de

Santander.

Resistencia mecanica: Para este ensayo se utilizé una maquina multiusos Humboldt Master
Loader 5030 con celda de carga de 50kN de capacidad, los parametros establecidos fueron:
velocidad de 0.25 mm/min, tomando lecturas de deformacion cada 0.010 mm y para cada lectura
de deformacion se hacia una lectura de carga en KN. Las medidas se realizaron en el laboratorio

de materiales Julio Robledo Isaza de la Universidad Nacional de Colombia- Sede Manizales.

Microscopia Electrénica de Barrido: Para la caracterizacion de la morfologia se utilizé un
microscopio Carl Zeiss EVO MA 10, equipado con un detector de deriva de silicio de 10 mm de
Oxford modelo X-act: las medidas se realizaron con una distancia de trabajo de 8.5 mm y una
energia de 10000 y 20000 kV. Se realizaron en el Laboratorio de Biomateriales de la Facultad de

Minas la Universidad Nacional de Colombia- Sede Medellin.



3.3 Procedimiento experimental

3.2.1 Dispersion de los MWCNT

Se prepararon dos ensayos experimentales para optimizar las variables en el proceso de
dispersion, el primero consistié en la variacion de la concentracion del surfactante entre 10 mM y
100 mM, rango seleccionado, debido a que en la literatura la concentracion mas utilizada es de 10
mM, sin embargo, algunos trabajos lo realizan con concentraciones de 50 mM o 100 mM pero hay
insuficiente informacién que compare el comportamiento de estas soluciones y nos permita
determinar la concentracion adecuada, por lo tanto se decidio tomar este rango para analizar el
comportamiento. Aplicando la energia méas reportada en la literatura (390 J/g). Las muestras se
sometieron a caracterizaciones fisico — quimicas (UV-Vis, Potencial Z, Raman) para determinar
la concentracion adecuada (10 mM) para una mayor dispersion. El proceso siguiente consistio en
variar la energia de la punta ultrasénica de 90 J/g hasta 590 J/g, con la molaridad determinada en

la fase inicial del experimento (10 mM).

Para los ensayos se prepararon dispersiones acuosas que contenian 0,35% de MWCNT,
porcentaje seleccionado con base a la literatura la cual fue guia para la metodologia [62] utilizando
TX-100 como tensoactivo, ya presenta un caracter no iénico y aportara cargas negativas, por lo
tanto, no afecta la repulsién o atraccion electrostatica del nanotubo. El tensioactivo se empled en
las siguientes concentraciones de 10 mM, 20 mM, 40 mM, 60 mM, 80 mM y 100 mM. El
tensoactivo se mezclé con agua tipo 1 mediante agitacion magnética durante 5 minutos a
temperatura ambiente, seguidamente se retird el agitador magnético y se agregaron los MWCNT
a la solucién. La mezcla fue llevada a la cabina de la punta ultrasdnica para llevar a cabo la

sonicacion; las energias aplicadas por la punta ultrasdnica fueron de 90 J/g, 190 J/g, 290 J/g, 340



J/g, 390 J/g, 440 J/g, 490 J/g y 590 J/g con la finalidad de optimizar la energia, para garantizar un

grado de dispersion adecuado.

El proceso de sonicacién se llevd a cabo en un procesador ultrasénico de 500 vatios y
amplitud del 40% en ciclos de 20 segundos de encendido / apagado para evitar el
sobrecalentamiento de las muestras; adicionalmente, para complementar el aspecto ya
mencionado, las muestras se sumergieron en bafio frio durante todo el proceso de sonicacién, como

se observa en la figura 16; sin embargo, la temperatura del proceso oscil6 entre los 30°C-66°C.

Figura 16: Montaje empleado para el proceso de sonicacion.
l',“ |

Fuente: Universidad Industrial de Santander.



El tiempo de sonicacion fue calculado siguiendo la referencia del trabajo publicado por
Mendoza-Reales y colaboradores, donde establecieron que para 155 g de solucién ( H20 + TX-
100 + MWCNT) se requiere de 60 minutos de proceso [30]. Con base a este dato se realizaron
los siguientes calculos, para determinar el tiempo sonicacion:

Para cada una de las concentraciones, primero se calcul6 el valor de nimero de moles del
surfactante, posteriormente se calculd el peso de surfactante que se va a emplear, teniendo en en
cuenta la cantidad de cada una de los elementos empleados (surfactante, agua y nanotubos
carbono), se calcul6 la cantidad de materia total, y ya con base a esto se calculd el tiempo.

Para 10 mM tenemos:

M=—
1L

0.01 mol - 1000ml
n — 100ml

n=20.001molTX — 100

g =nP, =0001mol+647 9/

g= 0647 gTX— 100

Cantidad material:
100 g de H,0
0.647 gde TX — 100
0.35gde MWCNT
TOTAL =100.997 g

Calculo de tiempo:



Referencia 390 ]/g * 155g = 60450 ]

3907/4 % 1009979 = 39388.83]

60 min - 60450 J
X — 39388.83J
X =39.0956 min
Para las demés concentraciones se sigui6 el mismo procedimiento y se obtuvieron los
siguientes datos (Tabla 8):

Tabla 8: Tiempos de sonicacion para cada concentracion. obtenidos con los siguientes
parametros: Energia: 390J; Volumen: 100ml; 0.35% de NTC.

Molaridad Cantidad dispersante Tiempo
10mM 0.647¢g 39:10 min
20mM 1.299 39:35min
40mM 2.599 39:85min
60mM 3.88¢ 40:35min
80mM 5.18¢ 41:25 min
100mM 6.479 41:35min

Fuente: Elaboracion Propia
Para obtener el tiempo de dispersion manteniendo constante la molaridad del dispersante
(0.647 g), volumen (100 g) y el porcentaje de nanotubos de carbono (0.35g), se siguié con el

siguiente procedimiento matematico:

Establecio masa total de la solucion
100 g de H,0
0.647 gde TX — 100
0.35gde MWCNT

TOTAL =100.997 g



Se calcul6 el tiempo (ejemplo para 590J/g):
Referencia 3907/ 155g = 60450 ]

590 //4 + 100.997g = 59588.23]
60 min - 60450 J
X — 59588.23]
X =59.1546 min
A partir de este procedimiento se puede obtener el tiempo de sonicacion para las demas
energias. En la tabla 9 se muestran el tiempo de sonicacion para cada una de las energias.

Tabla 9: Tiempos de sonicacion para cada energia. Con los siguientes parametros: Moralidad
dispersante: 10mM (0.647g); Volumen: 100ml; 0,35% de NTC.

Energia Tiempo de dispersion
90J/g 9:02 min
190J/g 19:05 min
290J/g 29:08 min
340J/g 34:08 min
390J/g 39:10 min
440J/g 44:11 min
490J/g 49:12 min
590J/g 59:15 min

Fuente: Elaboracion Propia.
Seguidamente, las muestras fueron almacenadas en frascos tapa rosca de 40 ml, como se
observa en la figura 17, a una temperatura de 22°C, en un lugar oscuro durante 13 semanas, ya
que, es en ese tiempo donde las muestras vuelven aglomerarse y pierden las caracteristicas por lo

tanto se para con el analisis.



Figura 17: Almacenamiento de muestras.

Fuente: Elaboracion Propia.

3.2.2 Caracterizacion de dispersiones

Para realizar las mediciones mediante espectroscopia UV- vis se tomo una alicuota liquida
de cada solucion y se diluyé en agua tipo 1 mediante un factor 1:100 (figura 13); adicionalmente,
se prepar0 una muestra de agua tipo 1 y surfactante TX-100, mediante agitacion magnética para
ser utilizada como blanco de referencia. Las mediciones se efectuaron en un rango de medida de
200 -600 nm durante las semanas 1, 2, 4, 7 y 13 de almacenamiento, con la finalidad de observar

el grado de dispersion y el tiempo de estabilizacion de la dispersion.

Con el fin de potencializar los datos de estabilidad en el tiempo, se implementaron medidas
de potencial Z a suspensiones diluidas (0.01% en peso) a una temperatura de 25°C, con coeficiente
de reflexion de 2.42 y nimero de onda de absorcion de 0.019. Estas medidas se realizaron en la
semana 1, 2 y 4, debido a que en la semana 4, la dispersion se encuentra en la zona de potencial

eléctrico inestable (+25 mV y -25 mV) para las suspensiones.

Otro aspecto importante, fue la evaluacion del dafio de los MWCNT debido a la energia
aplicada en el proceso de sonicacion. Para este aspecto se utilizd espectroscopia Raman. Los

espectros se midieron a una alicuota de solucion desde 1250 cm-1 hasta 1700 cm-1 con longitud



de onda 532 nm y con objetivo de 10X como parametros iniciales. Esta medicién solo se realiz6

para la semana 1.

Con el fin de obtener la desviacion estandar de los datos obtenidos, se realizaron 3 veces
las mediciones con los mismos pardmetros. A partir de la caracterizacion del grado de dispersién
de los MWCNT por medio de espectroscopia UV-Vis, apoyados en los resultados de RAMAN y
potencial z, se escogio la concentracién y tres energias de sonicado adecuadas para la preparacion

de las dispersiones que seran mezcladas con el cemento.

Figura 18: Disolucion de Muestra

Fuente: Elaboracion propia

3.2.3 Preparacion de probetas
Las probetas se prepararon en una relacion de solucion MWCNT/TX-100/H20 a cemento
de 0.4 (dato seleccionado con base a la literatura) para todas las mezclas, como se observa en la

ecuacion, siendo este un parametro constante:

MWCNT/TX — 100/H,0
Cemento

Esta relacion se implemento con soluciones de 190 J/g, 390 J/g y 490 J/g (la energia de 190

J/g fue seleccionada debido a que es la que primero pierde las caracteristicas de una dispersion



adecuada, la 390 J/g ya que es la mas empleada y mantiene por mas tiempo la dispersion y la 490
J/g que seria la energia limite en ser las mas 6ptima sin dafar la estructura de los nanomateriales)
energias de dispersidn, para la primera y cuarta semana, después del proceso de sonicacion. Antes
de utilizar estas soluciones para la construccion de las probetas, se hizo un bafio en una cuba

ultrasénica durante 10 minutos.

Para la fabricacién de las probetas se utiliz6 un molde con forma cilindrica, con
dimensiones de 1 pulgada de didmetro por 2 pulgadas de alto en material PVVC, como lo especifica
la norma ASTM C109/C109M [63]. La construccién de los especimenes se realizé bajo la norma
NTC 550; donde primero se mezclé el cemento con la solucion de MWCNT/TX-100/ H20, en un
beaker, de forma manual con una espatula, hasta observar que la mezcla estaba totalmente
homogenizada; seguidamente se selld el molde y su base con aceite mineral, para evitar que las
probetas se adhieran a las paredes; después se esto, se continud con el proceso de llenado que se
realiz6 con la deposicion de 3 capas iguales en el molde, empleando el método de compactacion
atreves de apisonamiento y vibracion.

Figura 19: Probetas de cemento en proceso de secado

Fuente: elaboracion propia.



El método de compactacion se hizo mediante la deposicion de la mezcla de cemento en el
molde, moviendo la cuchara por el perimetro, garantizando la completa distribucién del material
y reduciendo la segregacion; luego de aprisiona con una varilla con extremo redondeado, dando
50 golpes por capa, en toda su profundidad y distribuyéndose uniformemente sobre la seccion
trasversal del molde. Con el fin de tapar cualquier orificio que haya quedado y de sacar las
burbujas, se golpearon los bordes del molde suavemente con un martillo de caucho 50 veces. Una
vez se llend el recipiente, con la ayuda de una espatula, se retir6 el exceso de concreto para obtener
una superficie homogeénea y lisa, como se observa en la figura 19. Finalmente, las muestras se
dejan en un ambiente libre de corrientes de evaporamiento (sol, vientos, etc.), a una temperatura
de 22°C. Las muestras se desmoldearon después de 24 h y se curaron en un bafio saturado de cal
(Figura 20) como se sugiere en la norma ASTM C192 [64] (Practica estandar para hacer y curar

especimenes de prueba de concreto en el laboratorio).

Figura 20: Proceso de bafio de curado.

Fuente: Elaboracion Propia



3.2.4. Ensayo sobre probetas
Los ensayos se hicieron a los 7,14, 26 dias de hidratacion. Las muestras fueron retiradas
del agua de curado y se sometieron inmediatamente a 0.25 mm/min de esfuerzo mediante el ensayo

obteniendo lecturas cada 0.010 mm, la variable respuesta fue resistencia a la compresion.

Figura 21: Ensayo mecanico

e

Fuente: Elaboracion.



3.2.5 Esquema de metodologia
Figura 22: Esquema de metodologia

1:100
TX-100+Agua tipo 1 10mM 90 Jg U V-v_is
5min a 350mpm 20mM 190 Jg Potencial Z
gomu 2949 Raman

60mM 500 vatios

340 Jg
80mM 1segon/off ' 390 yg
\100'nM 4400/g
490 Jg
- 035% /
e-0)- .
\— p—

@
rsion de Nanotubos de Carbono

1y 4 semana de
E nsayo de £0poso

probetas
3 Repeticiones

==

Preparacion de probetas

Fuente: Elaboracion Propia.



CAPITULO IV

RESULTADOS Y ANALISIS

Espectroscopia Raman

En la figura 23, se comparan los espectros de Raman de 8 muestras variando la energia de
sonicado con una molaridad constante de 10 mM (con una mayor frecuencia). Los espectros de
MWCNTs desordenados se componen de tres picos caracteristicos: el pico de 1344 cm™ (la
Ilamada banda D) debido al modo de fonon inducido por defectos asociado al desglose de
trastornos de la restriccién cinematica (modo de respiracion Aig, figura 19 b) [65], es decir, esta
banda se atribuye al desorden, debido a la presencia de vacantes, defectos o tamafio finito de la
red, constituida por enlaces sp?y sp®; el pico 1591 cm (la llamada banda G) asignado al modo
de fonon permitido por Raman (banda Ezq figura 24 a), muestra la vibracion de los enlaces sp?
carbono-carbono de la estructura del grafito [66] y labanda G’ en el pico 1622 cm™ esta relacionado
a procesos de dispersion de segundo orden. En este proceso de dispersion pueden estar
involucrados dos fonones del mismo modo (sobretono) o fonones de diferentes modos
(combinacion), este pico tiene origenes similares a la banda D [43].

Figura  23:Espectros RAMAN de MWCNT/Agua a diferentes energias de sonicado,
adicionalmente con las lineas punteadas se muestra la deconvolucion de la banda D, Gy G.
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Fuente: Elaboracion Propia.



Con el fin de estimar el orden estructural, se tiene en cuenta la evaluacién del
estrechamiento de la banda G y la relacion Ip/ls, considerando que la intensidad de la banda D
disminuye a medida que disminuye la densidad de los defectos. Con el fin de calcular la relacion
Io/l se aplicé el proceso de deconvolucidn respecto a la mayor intensidad de la banda y funciones
de probabilidad Lorentziana para las 3 bandas (D, G, G”) caracteristicas; lo que permite obtener la
posicion de los picos y las areas bajo la curva. Este proceso se realiz6 para cada experimento.
Anexo 8.1.

Figura 24: Patrones de vibracién con notacion de Mulliken, (a) Modo E2g. (b) Modo Al

(a) (b)

| i

Fuente: Elaboracion Propia.

La relacion IG/ID se calculd con la finalidad de observar la relacion del desorden inducido
con el incremento de la energia de sonicado y la concentracion molar del dispersante. En la figura
25, se muestra la evolucion de la relacion IG/ID de MWCNT/ H20+TX-100 con el incremento de
molaridad, donde se observa una tendencia creciente, lo que significa que a mayor molaridad del
dispersante los aglomerados de MWCNT disipan mejor la energia de sonicado y causan menor
desorden en el sistema, por lo tanto, como en este caso se busca un mayor desorden de la solucién,

se hace necesario molaridades bajas [67].



La afirmacion anterior se explica bajo los siguientes fendmenos: el efecto generado por el
tensoactivo es mantener la separacion entre los MWCNTS mientras estos se encuentran sometidos
a movimientos brownianos, originados por la punta ultrasénica, dando lugar a un corte local para
deshilar el extremo del haz de MWCNTSs (figura 26). Por otra parte, en términos de interaccion,
las moléculas del tensoactivo y los NTC presentan 3 estados distintos: el estado del paquete, el
estado de micela y el estado de descompresion [68]. Con base a los estados mencionados
anteriormente se explicar la figura 25, en la cual se observa un aumento pronunciado de la relacién
IG/ID, en los valores de molaridad mayores a 60 mM, lo que indica que se presenta un estado de
paquete, ya que la interaccion tubo-tubo es dominante. Esto debido a que la solucion presenta una
alta cantidad de iones tensoactivos, generando un aumento en la densidad, lo que hace necesario
aplicar una energia de sonicado elevada; al no cumplirse con este requerimiento, las afectaciones
en la superficie de los MWCNT no seran significativas, ya que la energia inducida interacciona
con los iones de TX-100, lo que ocasiona que no se dé una relacion efectiva entre las moléculas
de TX-100 con los residuos carboxilicos y la transformacion de enlaces sp2 en atomos de carbono
hibridados sp3 derivados de la energia de sonicado. Esta relacion efectiva no se da en vista de que
no se origina la cantidad necesaria de enlaces generados por la deshilada para entrelazarse con las

moléculas de TX-100, que en este caso Se presenta en gran cantidad.

Por otra parte, para valores menores a 60 mM, se presentan el estado micelar y el estado
de descompresion, esto debido a que los NTC individuales estan recubiertos con moléculas de
tensoactivo, en las cuales la interaccion entre moléculas TX-100 y los MWCNT se vuelve
importantes. Adicionalmente, los paquetes de los MWCNTS se descomprimen con la adsorcién de

las moléculas de TX-100 alrededor de los espacios entre los paquetes de MWCNTS causados por



la sonicacidn. Basados en los resultados obtenidos se eligio la molaridad de 10 mM, ya que lo que
se espera obtener en esta investigacion es la dispersion de MWCNT en una solucion.

Figura 25: Relacion IG/ID de MWCNT/Agua+TX-100 con diferente moralidad.
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Fuente: Elaboracion Propia.

En la figura 25, se muestra la relacion 1G/ID de MWCNT/ H20+TX-100 a diferentes
energias de sonicado con la molaridad constante de 10 mM, por consiguiente, se observa una
tendencia decreciente a media que aumenta la energia de sonicado; esto debido a la disminucion
de la intensidad del pico asociado a los enlaces C-C ordenados, lo que causa un efecto
inversamente proporcional con la relacion IG/ID. Una disminucion significativa en la relacion
entre 1y 0.75 se observa en el intervalo de 90 a 290 J/g, sin salir del rango de lo reportado en la
literatura, por lo que se percibe que en esta region el proceso de sonicado causa alteraciones en la
estructura de los MWCNTS, como moléculas inestables por la descomposicion de la estructura,

como se puede observar en la figura 22. La energia inducida es mayor que la energia entre enlaces



pi, lo que hace que se deshilen los haces sin lograr alcanzar la energia maxima permitida, efecto
que se observa en la region comprendida entre 290 — 440 J/g, donde se presenta una relacion IG/ID
similar.

Para el ultimo rango la relacion 1G/ID disminuye nuevamente, por lo cual se podria decir
que hubo una mejor dispersion; sin embargo, en trabajos reportados, no se consideran como las
energias mas optimas, ya que se atribuye a ruptura y fragmentacion de los MWNCTSs, debido a
que la energia inducida afecta los enlaces pi y sigma de la estructura, lo que implica una pérdida

de enlaces caracteristicos que brindan las propiedades Unicas de los nanotubos [69].

Figura 26: Relacion IG/ID DE MWCNT/H20+TX-100 a diferentes energias de sonicado.
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Figura 27: Esquema del proceso de exfoliacion gradual de los MWCNTSs aglomerados.
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4.2 Espectroscopia UV-vis

Con el fin de observar los cambios del grado de dispersion de cada muestra se llevo a cabo
un monitoreo mediante la intensidad del espectro de absorbancia UV-Vis, debido a que, este
método se basa en el hecho de que los NTC aglomerados muestran absorcion en la region
ultravioleta, mientras que los NTC individuales son activos en la region del UV-Vis. Se puede
relacionar la intensidad de absorbancia con el grado de desenredo y dispersion en la solucion
[70][71], ademas las propiedades Opticas de los NTC dependen tanto de su caracter unidimensional
(1D), como del confinamiento y la cuantizacion de los estados de energia electronica y vibracional
dependiendo de la direccidn radial, esto da lugar a las singularidades de VVan Hove (VHss), estas
singularidades son Unicas para cada NTC por la variacion de los diametros [72][73][74].

En la figura 28 se evidencian los cambios en el espectro de absorbancia de la dispersion a
diferentes energias de sonicado de los MWCNTSs en H20 + TX 100 con molaridad constante de
tensioactivo de 10 mM, en la segunda semana, después del proceso de dispersidn. En los espectros
se observa el pico caracteristico de los NTC individuales a una longitud de onda aproximada de
300 nm y un incremento en la intensidad del pico caracteristico, a medida que aumenta la energia

de sonicado, exceptuando las 2 primeras energias reportadas; donde la energia de 90 J/g y 190 J/g



no siguen la tendencia, sin embargo, no es de mayor relevancia ya que la diferencia es de 0.019
que se puede asociar a la desviacion estandar.

En esta figura se muestra claramente la relacion directa que hay entre la respuesta espectral
de la absorbancia de la muestra y la energia inducida en el proceso de sonicado; lo anterior debido
a que en el proceso de sonicacion se generan dos efectos simultaneos en la solucién,
desaglomeracion de los haces MWCNTSs y fragmentacion de los NTC individuales [75], dando
lugar a una mayor cantidad de muestra dispersa lo que causara una mayor absorbancia.

Ya que no es posible mantener la sonicacién constante a lo largo del proceso, por las
fluctuaciones de voltaje, temperatura y energia mecanica entregada en la dispersion la cual se
encuentra ligada al tiempo, se hace necesario graficar la absorbancia vs la energia total.

Figura 28: Evolucion de los espectros UV-vis de una solucion acuosa al 0.35% en peso de
MWCNTSs con 10mM de concentracion del TX-100 en funcion de la energia de sonicacion.
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El valor de la absorbancia méaxima alcanzada se tomd para todas las muestras en 300 nm,
y se evalud el comportamiento en esta longitud de onda durante 13 semanas, con la finalidad de
observar cuanto tiempo dura la estabilidad de la dispersion, como se observa en la figura 24.

El pico de 300nm se puede explicar, teniendo en cuenta que las interacciones de
apilamiento n-7t y fuerzas de VVan der Waals, se presentan debido a la interaccion de tensoactivo y
MW(CNTS, estas interacciones también se presentan entre nanotubos. El anillo de benceno del TX-
100 conlleva a interacciones de apilamiento n-nt [76], lo que causa un aumento en la unién entre el
tensoactivo y la superficie de los MWCNTSs lo que hace que se produzca una cubierta. Por otra
parte, las fuerzas de Van de Waals se deben a las interacciones moleculares entre las cadenas de
alquino del tensoactivo que forman una capa ensamblada en la superficie de carbono [77]. En la
gréfica se observa un aumento en la absorbancia a medida que aumenta la molaridad del TX-100,
el aumento se da por el acrecentamiento de la cantidad de anillos de benceno y cadenas de alquino,
esto causa mas interacciones (apilamiento n-7t y fuerzas de Van der Waals), lo que a su vez permite
una mayor resonancia del plasmon 7.

Adicionalmente, en la grafica se puede observar otra variacion asociada a las semanas de
almacenamiento de la solucion, hecho que muestra una tendencia similar entre la semana 1y 4,
que se asocia a la estabilidad de la dispersion, este dato es congruente con los resultados obtenidos
en Potencial Zeta, ya que se evidencia que después de la semana 4 la solucidn deja ser estable;
entre la semana 10 y 13 hay una disminucién de la intensidad de absorbancia hasta llegar a cero,
lo que indica que los nanotubos se aglomeraron por las fuerzas de Van der Waals que predominan

en la interaccion entre los MWCNTS.



Figura 29 : Evolucion de la absorbancia a 300nm de MWCNT/TX-100/Agua a diferentes
moralidades, con energia constante de 390 J/g.
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La figura 29, evidencia la evolucion de la absorbancia a 300nm de MWCNTs/Tx-100/ H20
a diferentes energias de sonicacién, con una molaridad constante de 10 mM (molaridad escogida
por los analisis de Potencial Zeta y Raman). Se da un aumento en la intensidad de absorbancia a
medida que aumenta la energia de sonicado, ya que durante el proceso de sonicacién, los
aglomerados de MWNTCs se “deshilan” (hace referencia a sacar hilos del nanotubo de carbono
de maltiples paredes) por un alto corte local y se convierten en el sitio para la adsorcion del
tensoactivo aportando mayores interacciones de Van der Waals y © — 7 [78], lo que ocasiona un
aumento en la formacion del plasmén w, lo que se ve reflejado en el incremento de la absorbancia
para las semanas 1, 2 y 4.

A partir de la semana 4 se obtiene con Potencial Zeta que la solucion cae en una zona de

inestabilidad, dato que se verifica con el decaimiento en los valores de la absorbancia después de



esta semana; esto debido a que las fuerzas de Van der Waals entre nanotubos empiezan a tener una
interaccion mayor que las interacciones de la superficie del nanotubo con el dispersante: lo que
con el paso del tiempo da lugar a una reaglomeracion del compuesto.

Figura 30: Evolucidon de la absorbancia a 300nm de MWCNTSs/Tx-100/Agua a diferentes
energias de sonicacién con una moralidad constante de 10 Mm..
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Fuente: Elaboracion Propia.
4.3 Potencial Zeta

En figura 31, se muestra el seguimiento durante 4 semanas a muestras de MWCNTSs/Tx-
100/ H20 en las que se ha variado la molaridad de tensoactivo de la solucion (10 a 200 mM) con
una energia estandar de 390 J/g, por medio de potencial zeta, con la finalidad de observar la
tendencia a reaglomerarse por la afinidad eléctrica con el medio y el pH, teniendo en cuenta que
todas las suspensiones de MWCNTSs estan cargadas negativamente, por la presencia de grupos
hidroxilo, carboxilo y defectos estructurales (sp3 -hibridacidn de los enlaces de carbono en los

anillos de benceno) causados por la sonicacion. La adsorcion de tensioactivo puede influir en la



potencial zeta, lo que aumenta o disminuye la carga negativa, dependiendo de la carga superficial
y contenido de oxigeno (ionizacién de grupos carboxilicos y fendlicos, etc.). Para este caso al
utilizarse un tensoactivo no iénico (TX-100) no se aportan cargas negativas, por lo tanto, no afecta
la repulsién o atraccién electrostatica de los nanotubos [76].

En la grafica se evidencia una tendencia de disminucion del valor absoluto de la potencial
zeta de -32.23 a -26 mV, a medida que aumenta la molaridad de la solucion, esto debido a que el
aumento de la cantidad de moles disueltos en la solucion, da lugar a formacion de micelas de
tensoactivo, por lo tanto, esto genera mitigacion del dafio estructural y aparicion de carga
electrostatica en la superficie del nanotubo, causado por el proceso de sonicacion. Al presentarse
menor carga electrostatica en la superficie de los nanotubos de carbono, las fuerzas de repulsion y
atraccion electrostatica seran menores. Adicionalmente, se evidencia una disminucion de la
potencial zeta a medida que aumenta el tiempo de almacenamiento de la dispersion MWCNTSs en
la solucidn, hasta alcanzar el potencial eléctrico inestable reportado en la literatura +25mV vy -
25mV, esta disminucidn se explica con el principio de minima energia, el cual indica que, al aplicar
energia a un sistema estable, este presentard cambios generando una inestabilidad, pero con el
transcurso del tiempo vuelve a su estado inicial. En el caso de los MWCNTSs se genera carga
electrostatica debido a la ruptura de enlaces energéticamente débiles al aplicar energia de sonicado,

lo que genera inestabilidad en el sistema.



Figura 31: Potencial zeta de muestras de MWCNT/Tx-100/Agua variando la moralidad de la
solucion.
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Fuente: Elaboracion Propia

Por otra parte, en la figura 32 se muestra el comportamiento mediante potencial zeta, de
las muestras de MWCNTs/Tx-100/Agua al variar la energia de dispersion, con una molaridad
constante de 10 mM, durante 4 semanas de almacenamiento. En la cual se espera un aumento en
la potencial zeta a medida que aumenta la energia de sonicacion, ya que, el aumento de energia
conduce a una mayor aparicion de carga electrostatica en la superficie del nanotubo [77]; sin
embargo, para energia de 290 J/g y 490J/g se observan cambios en la tendencia; el cambio de 490
J/g es de esperarse ya que al haber fragmentacion de los nanotubos se produce una mayor cantidad
de extremos aportando cargas electrostaticas adicionales a las ocasionadas en la superficie de

nanotubo, lo que da lugar a una mayor fuerza de repulsion. Otros aspectos que pudieron influir en



el comportamiento irregular, es la variacion de la temperatura, pardmetro que no se controld
durante la investigacion, la cual oscilé entre 30°C-66°C y variacion en el pH, pardmetros que
influyen en potencial zeta [79]. Adicionalmente, se observa un segundo efecto, que a medida que
transcurre el tiempo de reposo de la dispersion en un medio no i6nico (TX-100) el valor absoluto
del potencial Z disminuye, por tanto, la estabilizacion de la dispersion de las particulas también,
alcanzando un potencial eléctrico inestable reportado en la literatura +25mV y -25mV, este efecto
relacionado por el principio de la minima energia como se menciono anteriormente.

Figura 32: Potencial zeta de muestras de MWCNTs/Tx-100/Agua variando la energia de
dispersion.
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Fuente: Elaboracion Propia.

4.4 Pruebas mecanicas

En figura 33 se muestra un grafica de esfuerzo vs deformacion unitaria, obtenida a partir
de un ensayo cuasi- estatico de compresion una probeta de cemento portland con una semana de

curado, la probeta fue realizada con una solucién dispersa a 190J/g. En la gréafica se identifican 3



zonas, en la primera seccion de la gréfica se observa un comportamiento lineal perteneciente a la

deformacion eléstica, posteriormente se observa una la seccién de deformacién plastica y

finalmente el punto de ruptura.

Figura 33: Resultado de ensayos de comprension en probeta de cemento portland en solucion
190J/g de dispersién y con una semana de curado.
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Fuente: Elaboracion Propia.

A partir de las secciones identificadas en la grafica 33, se obtuvieron los resultados de la
tabla 10, el médulo de elasticidad se obtuvo a partir de la deformacion elastica y el esfuerzo
méaximo fue obtenido a partir del punto de ruptura, estas propiedades fueron calculados en probetas
preparadas con una solucion MWCNTs/H20 + TX-100 de una semana de reposo, con energias

variables de sonicado de 190 J/g, 390 J/g y 490 J/g; durante el proceso de curado (7, 14 y 28 dias).



En la tabla se observan dos aumentos en las propiedades, uno asociado al aumento del tiempo de
curado y el aumento por la energia de sonicado, lo que puede ser evidenciado en la figura 28 y 29.
Tabla 10: Resumen de los resultados obtenidos a partir de ensayos cuasi-estaticos de comprension,

en probetas de cemento portland realizados con una solucion de MWCNTS cn una semana de
reposo.

RESISTENCIA A COMPRESION
TIEMPO
DE 7 DIAS 14 DIAS 28 DIAS
CURADO
Identificacion M%iulo Esfuerzo M%%UIO Esfuerzo M%%UIO Esfuerzo
de las e maximo .. maximo . maximo
elasticidad elasticidad elasticidad
probetas GPa MPa GPa MPa GPa MPa
ﬁjg‘i”tToxf 236+ | 1544+ | 270+ | 1654+ | 284+ | 1954+
100 0.46 0.79 0.85 0.68 0.97 0.59
Cemento +
H,O + TX-
0'?1,2& CI(\)I[]I'C 266+ | 2049+ | 275+ | 2184+ | 288+ | 3247+
) 0.11 0.21 0.13 0.62 0.04 0.45
disueltos a
una de 190
JIg
Cemento +
H20 + TX-
0_?1’2&‘:"\)'% 296 + | 2229+ | 366+ | 2710+ | 389+ | 33.18+
. 0.10 0.17 0.27 0.33 0.45 0.76
disueltos a
una de 390
JIg
Cemento +
H20 + TX-
0_?1’2& CISIQC 351 + | 2459+ | 373+ | 2858+ | 521 + | 37.85+
. 0.25 0.24 0.12 0.37 0.11 0.99
disueltos a
una de 490
JIg

Fuente: Elaboracion Propia.

En la figura 34, se observa la comparacion de efectos en el médulo de elasticidad de los

MWCNTSs dispersados a diferentes energias, durante el tiempo de curado, con una semana de



preparacion, donde se evidencia que la adicion de MWCNTSs genera un aumento en el médulo de
elasticidad de la siguiente manera, 1.51% al 12.71%, 25.21% al 36.94% Yy 48.69% al 83.42% para
energia de 190J/g, 390 J/g y 490 J/g respectivamente, con respecto a las probetas sin adicion.

Figura 34: Comparacion de efectos de los NWCNTSs dispersos a diferentes energias y con 1
semana de preparacion, con respecto al médulo de elasticidad durante el tiempo de hidratacion.
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Fuente: Elaboracion Propia.

A continuacidn, en la figura 35 se observan los efectos en el esfuerzo maximo de los
MWCNTSs dispersados a diferentes energias, durante el tiempo de curado, con una semana de
preparacion, donde se nota una tasa de crecimiento regulada del esfuerzo maximo a medida que
varia la energia, por ello presenta porcentajes de 32.71% al 66.17%, 44.37% al 69.80% Yy 59.26%
al 93.71% para energias de sonicado de 190 J/g, 390 J/g y 490 J/g respectivamente, en comparacion

con las probetas sin adicion.



Figura 35: Comparacién de efectos de los MWCNTSs dispersos a diferentes energias y con 1
semana de preparacion, con respecto al esfuerzo maximo durante el tiempo de hidratacion.
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Fuente: Elaboracion Propia.

Los resultados de modulo de elasticidad y esfuerzo maximo de las probetas, calculados a
partir de los ensayos cuasi-estaticos de compresidn, en probetas preparadas con una solucion
MWCNTs/H20 + TX-100 de cuatro semanas de reposo, dispersadas con energias de 190 J/g, 390
J/g y 490 J/g, durante el proceso de curado respectivo, se registran en la tabla 11. Estos datos
muestran una preferencia creciente a medida que aumenta la energia de dispersion y los dias de
curado.

Tabla 11: Resumen de resultados obtenidos a partir de ensayos cuasi-estaticos de comprension, en

probetas de cemento portland realizados con una solucion de MWCNTS con 4 semanas de reposo.
RESISTENCIA A COMPRESION

TIEMPO
DE 7 DIAS 14 DIAS 28 DIAS
CURADO

Identificaci Modulo de | Esfuerzo | Médulo de | Esfuerzo | Mdodulo de | Esfuerzo
6n de las elasticidad | maximo | elasticidad | maximo | elasticidad | maximo

probetas GPa MPa GPa MPa GPa MPa




Cemento +
H,O + TX-
100

2.36 + 15.44 + 270+ 16.54 + 2.84 + 19.54 +
0.46 0.79 0.85 0.68 0.97 0.59

Cemento +
H,O + TX-
100 con
0.35% NTC
disueltos a
una de 190
J/g

255+ 21.00 + 2.85 + 22.77 + 293 + 2412 +
0.26 0.25 0.19 0.56 0.02 0.60

Cemento +
H,O + TX-
100 con
0.35% NTC
disueltos a
una de 390
J/g

3.02 + 22.28 + 3.48 + 24.82 + 3.87 = 28.46 +
0.32 0.57 0.29 0.25 0.13 0,37

Cemento +
H.0O + TX-
100 con
0.35% NTC
disueltos a
una de 490
Jg

3.52 + 24.84 + 3.64 + 28.21 + 5.14 + 39.53 +
0.07 0.96 0.28 0.72 0.31 0.64

Fuente: Elaboracion Propia.

La figura 36, muestra los efectos que ocurren en el médulo de elasticidad a partir de la
adiccion de MWCNTSs en las probetas, a diferentes energias de dispersion (190J/g, 390 J/g y 490
J/g) y un tiempo de reposo de la solucién de cuatros semanas. La relacion de aumento del modulo
de elasticidad con respecto a la energia se da con los siguientes porcentajes: 3.17% al 8.05%,
27.97% al 36.27% y 49.15% al 80.99% para energia de 190J/g, 390 J/g y 490 J/g respectivamente,

con respecto a las probetas sin adicién.



Figura 36: Comparacion de efectos de los MWCNTSs dispersos a diferentes energias y con 4
semanas de preparacion, con respecto al mddulo de elasticidad durante el tiempo de hidratacion.
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Fuente: Elaboracion Propia.

A partir de la tabla 8 se obtiene la figura 37, donde se evidencia un aumento de los efectos
de los MWCNTSs dispersados a diferentes energias en una solucion de TX-100+ H20, almacenada
durante cuatro semanas, en el esfuerzo maximo. El aumento porcentual del esfuerzo maximo en
comparacion con las probetas sin adicion y con MWCNTS, estd dado por: 23.44% al 36.01%,
44.30% al 45.65% y 60.88% al 102.30% para energia de 190J/g, 390 J/g y 490 J/g respectivamente,

con respecto a las probetas sin adicién.



Figura 37: Comparacion de efectos de los MWCNTSs dispersos a diferentes energias y con 4
semanas de preparacion, con respecto al esfuerzo maximo durante el tiempo de hidratacion.
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Fuente: Elaboracion Propia.

En todos los ensayos mencionados anteriormente, el valor de las propiedades mecanicas
(mddulo de elasticidad y esfuerzo maximo) incrementa proporcionalmente a la energia y el tiempo
de curado, con una tendencia de forma polinémica de grado 2, lo que congruente con las siguientes
hipdtesis:

1. Para energias mayores se disminuye o estabiliza el aumento en las propiedades
mecanicas; estos datos se corroboran con los resultados obtenidos en el analisis Raman, ya que, en
este rango de energias (< 440 J/g) los nanotubos se ven afectados en su estructura (ruptura de
enlaces sigma) [1].

Una caracteristica importante de los materiales compuestos para la mejora de sus
propiedades mecanicas, es la interaccion entre la fase de la matriz (cemento) y la fase del refuerzo
(MWCNT). En el caso de los nanotubos se da una buena interaccion debido a que, cuando estan

deshilados se tienen radicales disponibles para establecer enlaces fuertes dentro del compuesto.



A parte de esto, el incremento de las propiedades mecénicas se debe a la baja presencia de
formacion de micelas, por lo tanto, hay carencia de enlaces secundarios y/o fuerzas de Van der
Waals, como se observd mediante UV-vis, lo que evita que se den enlaces energéticamente debiles.
Este efecto también se justifica con el hecho de que, al aplicar mayor energia a una solucion, se
forma mayor cantidad de residuos carboxilicos y la transformacion de enlaces sp2 en &tomos de
carbono hibridados sp3, referente a la caracterizacion Raman [80], que estaran disponibles para
interaccionar dentro del matriz cementante con la fase S-C-H, con ello se genera un efecto puente,
observado mediante las imagenes SEM, mejorando la distribucion de carga y el aumento de la
energia entre enlaces [81]. Adicionalmente, el comportamiento del valor de esfuerzo maximo
puede tener cierta variabilidad debido a la aparicion de poros y defectos durante la sintesis de los
materiales, y errores sistematicos en el proceso de caracterizacion mecanica.

2. Durante el proceso de curado se da una hidratacion, en la que se acelera con la
adicion de MWCNTSs, debido a que éstos cumplen el papel de centros de cristalizacion de los
hidratos de cemento y rellenan los huecos entre los granos de cemento, de lo que resulta la
inmovilizacion del agua libre. Estos nanocompuestos permiten que se genere una fase S-C-H mas
compacta, y que la formacion de esta fase, ademas de darse en la superficie de grano (observado
mediante las micrografias SEM), se da también en el espacio poroso, lo que causa una hidratacion
temprana de las probetas, lo que favorece notablemente las propiedades mecanicas durante el
tiempo de curado, mostrando asi que, entre mayor sea el tiempo de curado habra mayor hidratacion
y por lo tanto mejores propiedades mecanicas, debido a que la fase interaccion entre los

compuestos se hace fuerte, como se muestra en la figura 38 [16][82][83].



Figura 38: Proceso de hidratacion de las probetas con adicion de MWCNTSs
Agua S-C-H

Fase de
interaccidn entre

Hidratacion compuestos

Cemento MWCNT

Fuente: Elaboracion Propia.

4.5 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Se tomaron imagenes con un microscopio electronico de barrido, a diferentes aumentos (2
pmy 10 um), de las probetas preparadas a partir de una solucion de MWNCTSs dispersos en TX-
100+H20, con una molaridad constante de tensioactivo y energia variable de 190 J/g, 390 J/g y
490J/g.

Se observd la superficie de fractura de las muestras (190 J/g, 390 J/g y 490 J/g) bajo MEB,
presentadas en las figuras 33, 34 y 35, en las cuales se evidencia 3 formas de disposicion de los
MWCNTS; el primero es la aglomeracion MWCNTSs alrededor de los poros hidratados. Otro
resultado que se observa en las micrografias es el efecto puente, que se da entre un MWCNTS,
anclado a dos fragmentos de cemento en sus extremos; y la Gltima que se da, son los MWCNTSs
dispersos alrededor de los poros de las muestras.

En la figura 39, que es tomada a una probeta prepara con una solucion dispersada a 190
J/g, se observa una baja presencia de MWCNTS, fragmentos de cemento sin anclaje y una zona de
agrupamiento de MWCNTS que se asemeja a una telarafia. Correlacionando estos resultados con
los obtenidos en las propiedades mecéanicas y en los analisis fisico quimicos, se puede deducir que
los MWCNTS no tuvieron una buena dispersion en la solucién de TX-100 + H20, y al momento

de emplearlo como refuerzo en las matrices cementante, éste influyé en el rendimiento mecéanico



y microestructura de las pastas cementantes, debido a que no se present6 una contribucion de una
reduccion de porosidad y un aumento de la rigidez [84].

Figura 39: Micrografias MEB de probetas de cemento portland con adicién de solucion dispersa
a 190 J/g. a) 2 um b) 10 um.
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Fuente: Elaboracion Propia.

Por otra parte, en la figura 40 se observa una mayor cantidad de MWCNTSs, fragmentos de

cemento sin anclaje en una mejor proporcion que en la de la figura 33, zonas densas de MWCNTSs



que se asemejan a una telarafia, MWCNTS dispersos y el efecto puente. Teniendo como hipétesis
que es esto, se debe a gran cantidad de MWCNTSs con una longitud suficiente para unir poros
capilares y actuar como puenteo de grietas como resultado de los enlaces covalentes de MWCNTS,
que inhiben la propagacion de grietas lo que genera una mejor capacidad de carga, ductilidad y
energia de fractura de las pastas [85].

Figura 40: Micrografias MEB de probetas de cemento portland con adicién de solucion dispersa
a 390 J/g. a) 2 um b) 10 pum

EHT = 10.00 kV Signal A=NTS BSD Date :22 Oct 2019
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Fuente: Elaboracion Propia



En la figura 41 (490 J/g) se nota la presencia de fragmentos méas cortos de MWCNTS y
menos aglomerados, efecto puente y MWCNTSs embebidos en matriz hidratada; ademas de que no
se observan cortes de gran area superficial de cemento; esto se puede atribuir a que a mayor energia
los nanotubos se dispersan mucho mas y se fraccionan, haciendo que se mezclen de manera mas
homogénea en la probeta de cemento, contrario a lo que se observa en la figura 33, donde se ven
claramente puntos densos de MWCNTSs que se asemejan a una telarafia y se ven fracturas mas
grandes de cemento. A pesar de esto, la energia de 490 J/g no es la adecuada, debido a que influye
en la nanoestructura de MWCNTS, lo que contribuye en el relleno de poro, pero al momento de
aportar a la disminucion de propagacion de grietas por su longitud afecta el rendimiento mecanico.
Adicionalmente, estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante técnicas fisico-quimicas,
en los que se demuestra que a la energia de 490 J/g, se da ruptura de enlaces pi y sigma de la

estructura de los MWCNTS.



Figura 41: Micrografias MEB de probetas de cemento portland con adicion de solucion dispersa
a 490 J/g. a) 2 um b) 10 pm
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Fuente: Elaboracion Propia.




CAPITULO V

CONCLUSIONES

Por medio de las técnicas de caracterizacion fisico — quimicas (Raman, UV — Vis, Potencial
Zeta) se determind que para que las energias de sonicado entre 90 J/g y 290 J/g no se presentan
alteraciones significativas en las interacciones de los MWCNTSs y la solucién de TX — 100 + H20,
lo que implica mayor control de variables como la temperatura y el pH, manteniendo el estado de
aglomeracion de los MWCNTS. Un rango de energias 6ptimas se obtuvo entre 390 J/g y 440 J/g
garantizando una buena estabilidad en el tiempo, un balance entre el grado de dispersion deseado
y el dafio inducido. Para estas energias se da un estado de descompresion de los MWCNTS,
asociado al aumento de cargas electrostéaticas, y por ende el aumento de las interacciones n- w y de
Van der Waals entre los MWCNTs y TX — 100 + H20O. Finalmente, para las energias superiores a
440 J/g se tuvo una mayor dispersion de la solucion y fluctuaciones mas abruptas de temperatura
y pH; adicional a esto, por medio de la caracterizacion Raman se observo dafios en la estructura y
fragmentacion de los MWCNTSs.

Mediante la evaluacion de la concentracion del surfactante (10 mM, 20 mM, 40 mM, 60
mM, 80 mM y 100 mM) se aprecid que este es importante, ya que actua como exfoliante en los
aglomerados de los MWCNTSs, permitiendo obtener un mayor grado de dispersion; ademas de esto
funciona como retardante, oponiéndose al caracter reversible de la dispersion en el tiempo. A partir
de lo anterior se determind que la concentracion adecuada del surfactante es de 10mM, con la que
se mantuvo la estabilidad de la dispersidn durante 4 semanas. Esto se puede corroborar observando
que la relacion IG/ID (IG: Intensidad asociada a la banda G que corresponde a las vibraciones
estructurales del grafito, ID: Intensidad asociada a la banda D que corresponde al desorden debido

a la presencia de vacantes) que es inversamente proporcional a la dispersion de los MWCNTSs, ya



que a medida que se aumenta la molaridad de la solucion esta relacion se hace mayor, lo que indica
una dispersion menor, lo que permite concluir que para que se dé una mayor dispersion se necesitan
molaridades bajas.

A partir de los ensayos cuasi — estaticos de compresion (esfuerzo maximo y modulo de
elasticidad) se observé que la adicion de nanotubos de carbono de multiples paredes tuvo un efecto
positivo sobre las propiedades mecanicas de las probetas de cemento Portland preparadas con
soluciones de 1y 4 semanas de reposo después del proceso de dispersién, durante todo el tiempo
de hidratacion, esto debido a la energia de la fase S-C-H, con la que genera un efecto puente,
debido a la interaccion MWCNTSs y la matriz de cemento, ademas de la contribucion de los

MWCNTSs a la reduccion de porosidad y un aumento de la rigidez de las probetas.



CAPITULO VI

PERSPECTIVAS Y FUTUROS TRABAJOS
Si bien el estudio realizado, permiti6 establecer algunas caracteristicas de los nanotubos en
la aplicacion en el cemento portland, las conclusiones, asi como el proceso investigativo, permite
inferir una algunas perspectivas multidimensionales, en cuanto a otros estudios por hacer se refiere,

entre ellos:

- Estudio de las propiedades mecénicas de las probetas de cemento portland con adicién de

nanotubos de carbono mediante ensayos de flexion.

- Evaluacion de las propiedades mecanicas de las probetas de cemento portland con adicion
de nanotubos de carbono de paredes multiples dispersos a energias superiores de 440 J/g, mediante

ensayos cuasi-estaticos de compresion y flexion.

- Estudio mediante técnicas fisico-quimicas del comportamiento de una solucién de

MWNTC+H>0+TX-100 redispersada para su aplicacion en refuerzos.

- Analisis de los efectos de diferentes surfactantes en el comportamiento fisico de la

dispersion y su aplicacidn en probetas de cemento.

- Estudio de la corrosion de acero embebido de cemento Portland con adicion de nanotubos
de carbono de paredes multiples, esto debido a que permitiria dar solucién a un problema actual

que se presenta en el ambito de la construccion.
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ANEXOS

ANEXO 1 - RESULTADOS

Espectroscopia Raman
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Figura 1. Deconvolucion del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 90 J/g
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Figura 2. Deconvolucion del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 190 J/g
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Figura 3. Deconvolucion del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 290 J/g
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Figura 4. Deconvolucion del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 340 J/g
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Figura 5. Deconvolucién del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 390 J/g
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Figura 6. Deconvolucion del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 440 J/g
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Figura 7. Deconvolucién del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 490 J/g
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Figura 8. Deconvolucion del espectro Raman de dispersiones de MWCNT en agua+TX-100 con
energia de 590 J/g
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