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Resumen

En este trabajo se estudi6 el efecto hibrido de los nanotubos de carbono y la nanosilice
sobre las propiedades mineralégicas y mecanicas de morteros de cemento poértland. Se
caracterizd el proceso de dispersion de los nanotubos de carbono en agua usando
superplastificante como agente dispersante y se identificaron fendémenos de
reaglomeracion de los nanotubos debido a la presencia de Ca(OH), en el medio. Se
encontr6 que los nanotubos de carbono potenciaron la actividad puzolanica de la
nanosilice durante las primeras veinticuatro horas de hidratacibn, ya que estos
funcionaron como puntos de nucleacion para los silicatos de calcio hidratados generados
por la nanosilice, sin embargo, luego de este tiempo el proceso de reaglomeracion de los
nanotubos se volvid predominante en la reaccién, generando como consecuencia la
inhibicion de la actividad de la nanosilice, traducida en una menor produccién de silicatos

de calcio hidratados y una reduccion de las resistencias mecanicas de morteros.

Palabras clave: Nanotubos de carbono, nanosilice, silicato calcico hidratado, efecto

hibrido, dispersion, reaglomeracién



Abstract

The hybrid effect of the carbon nanotubes and the nanosilica on the mineralogical and
mechanical properties of portland cement mortars was studied in this work. The
dispersion process of the carbon nanotubes in water was characterized. Reagglomeration
phenomena were identified due to the presence of Ca(OH), in the media. It was found
that the carbon nanotubes maximized the pozzolanic activity of the nanosilica during the
first twenty four hours of hydration because they worked as nucleation points for the
calcium silicate hydrates generated by the nanosilica, however after that time the
reagglomeration process became predominant in the reaction, generating as
conseqguence the inhibition of the nanosilica’s activity, thus reducing the production of

calcium silicate hydrates and mechanical strengths of mortars.

Keywords: Carbon nanotubes, nanosilica, calcium silicate hydrate, hybrid effect,

dispersion, reagglomeration
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Introduccidén

Los proyectos arquitecténicos y de infraestructura, cada vez mas exigentes, requieren
materiales con altos desempefios, capaces de satisfacer las especificaciones de una
forma segura y econdmica; siendo el concreto uno de los materiales mas usados en
estos proyectos, se hace necesario entonces el estudio de nuevas formas de mejorar las
propiedades de las matrices cementantes usadas en dichos concretos [1]. Los concretos
de alto desempefio sélo se pueden lograr usando adiciones y aditivos, los cuales mejoren
las propiedades del producto tanto en estado fluido como en estado endurecido [2]; se ha
reconocido el potencial de las nanoparticulas como adiciones que mejoran las
propiedades conocidas de las matrices cementantes y ademas le confieren nuevas
propiedades. Dentro del grupo de nanoparticulas se le ha dado especial interés a la

nanosilice y a los nanotubos de carbono.

Dado que el estudio de los efectos de los nanotubos de carbono y la nanosilice sobre las
propiedades de matrices cementantes ha revelado fortalezas y falencias para cada una
de las adiciones, se plantea el estudio de su complementariedad, buscando que las
fortalezas del uno apoyen las debilidades del otro, y asi mismo se genere una

potenciacién de efectos individuales.

Las investigaciones en el campo de las adiciones a matrices de cemento Pértland se
concentran cada vez mas en la escala nanométrica, debido a que se ha encontrado que
el principal contribuyente a las propiedades de la matriz cementante es el silicato de
calcio hidratado (S-C-H), una fase de tamafio nanométrico, por lo tanto es esta la escala
mas adecuada para incorporar adiciones que fomenten su formacion [3]. Las adiciones
de nanosilice son ampliamente reconocidas por su efecto positivo sobre las propiedades
de morteros y hormigones, en especial sobre el comportamiento frente a esfuerzos de

compresion [1], ademas se ha encontrado que la principal interaccion de los nanotubos
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de carbono dentro de una matriz cementante se da con las fases de S-C-H, generando
un efecto puente, el cual mejora la distribucion de cargas frente a los esfuerzos de flexo-
traccion [4]. En este trabajo se busca una sinergia de efectos de las adiciones de
nanotubos de carbono y nanosilice para mejorar las resistencias a esfuerzos de

compresion y flexo-traccion de matrices de cemento Pértland.

Teniendo en cuenta todo lo anteriormente expuesto, la pregunta de investigacion a
resolver en este trabajo es ¢ Cudl es la influencia combinada de la adicion de nanotubos
de carbono de pared mudltiple y la nanosilice sobre las propiedades mineralégicas y

mecanicas de una matriz de mortero de cemento Pértland?

Este trabajo se enmarca dentro de la linea de investigacion de “adicién de
nanomateriales al cemento” del “Grupo del Cemento y Materiales de Construccion”,
donde se ha estudiado ampliamente el efecto de la adicién de nanosilice en varios
proyectos de investigacion, los cuales incluyen una tesis doctoral cofinanciada por
Colciencias y Cementos Argos S.A, una tesis de maestria terminada y dos tesis de
maestria actualmente en etapa de planteamiento y varios proyectos de investigacion en

pregrado ya terminados.

La contribucién de este trabajo a la linea de investigacion de “adicion de nanomateriales
al cemento”, sera la profundizacion del conocimiento del comportamiento de las
particulas de nanosilice en presencia de otras nanoparticulas, identificando si existe
algun tipo de interaccion entre ellas y cudl es el efecto de esta interaccion sobre las

propiedades de morteros de cemento poértland.
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1. Fundamentacion

A continuacion se presentan los fundamentos tedricos que soportan la hipotesis y los
objetivos planteados en este trabajo. La fundamentacion se divide en marco teérico y
estado del arte; en el marco tedrico se presentan los conceptos basicos necesarios para
la comprension del estado del arte, iniciando con el papel de la nanotecnologia en las
aplicaciones con cemento, luego se hace un recuento de las caracteristicas béasicas de
los nanotubos de carbono y la nanosilice, se muestran los principios del problema de la
dispersion de las nano particulas en un medio acuoso y por Ultimo se resumen las
propiedades mineraldégicas y mecanicas de las matrices cementantes que se ven

influenciadas por la adicion de los nhanotubos de carbono y la nanosilice.

En el estado del arte se hace un recuento de los trabajos relevantes que se han realizado
en adicion de nanosilice y nanotubos de carbono a matrices de cemento; tanto los
nanotubos como para la nanosilice se abordan desde tres puntos de vista basicos, los
porcentajes de adicibn que se han estudiado y sus resultados asociados, los
procedimientos de dispersion y la influencia de las nanoparticulas sobre las propiedades
fisicas y mineralégicas de las matrices de cemento. Adicionalmente, en el aparte de los
nanotubos de carbono, se incluye un resumen de las diferentes técnicas de
funcionalizacién que han sido aplicadas y finalmente se muestran los resultados que se

han obtenido en estudios con nanotubos de carbono y nanosilice combinados.
1.1 Marco teorico

La nanociencia y la nanoingenieria del cemento, en algunos casos denominada nano

modificacion, son términos de uso comun que describen dos grandes corrientes de la
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aplicacion de la nanotecnologia en la investigacion del cemento y el concreto. La
nanociencia se encarga de la medicion y caracterizacion de la estructura de los
materiales basados en cemento, en la nano y micro escala, para entender de una mejor
forma, como dichas estructuras afectan las propiedades y el desempefio del material en
la macro escala, esto a través del uso de técnicas avanzadas de caracterizacion y

modelamiento molecular [3].

La nanoingenieria agrupa las técnicas de manipulacion de las estructuras en la escala de
los nandémetros, para desarrollar una nueva generacion de materiales cementantes
compuestos, con desempefios mecanicos y durabilidad superiores, y con un potencial
para un nuevo rango de propiedades como baja resistividad eléctrica, capacidad de auto
monitoreo, autolimpieza, alta ductilidad y auto control de grietas. La nanoingenieria
modifica las matrices cementantes mediante la incorporacién de objetos nanométricos
(nanoparticulas o nanotubos), para controlar el comportamiento del material y afiadir
nuevas propiedades, o mediante la insercion de moléculas en las particulas de cemento,
en las fases hidratadas o en los agregados, para conferirles funcionalidades de

superficie, las cuales pueden ser ajustadas para promover interacciones especificas [3].

El desarrollo de instrumentacién con alta resolucién espacial ha hecho posible la
observacién de la estructura y la medicion de las propiedades fisicas, quimicas y
mecanicas de las fases hidratadas del cemento en la nanoescala. Las primeras
aplicaciones de la nanotecnologia en la ciencia e ingenieria de materiales fueron en la
caracterizacion de propiedades mecénicas de materiales por medio de nanoindentacién
[3]. La microscopia de fuerza atomica (AFM) fue una de las técnicas que generé la
revolucion de la nanotecnologia, y ha sido clave en muchos avances en la
nanotecnologia molecular. Otras técnicas de caracterizacion incluyen la dispersion de
neutrones de angulos bajos (SANS), dispersion de rayos x de angulo ultra pequefio
(SAXS), dispersién de neutrones cuasi elastica (QENS), espectroscopia de resonancia

magnética nuclear (NMR) y analisis de resonancia nuclear de reaccién (NRAA) [3].

El continuo aumento de la capacidad de computacién, ha permitido predecir la
microestructura y las propiedades de las fases hidratadas del cemento mediante la
integracion de la fisica y la quimica. EI modelamiento a escala atomica mediante
dinamica molecular y técnicas de minimizacion de energia ofrecen un nuevo potencial en

las ciencias del cemento y trae nuevas luces sobre los procesos que ocurren en la
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nanoescala, los cuales son de gran importancia para entender las propiedades del
material en la macro escala y para el desarrollo de estrategias que mejoren su
desempefio. Sin embargo, aunque el modelamiento a escala atomica provee habilidades
para manipular, a través de simulacion, atomos y moléculas, es necesario asegurar que
dichas mejoras logradas en la escala nanométrica puedan ser trasladadas a la escala
macrométrica. Existe una necesidad significativa de investigacion en el desarrollo de

relaciones que conecten la nano, micro y macro escala [3].

Existen tres lineas de investigacion dentro de las cuales se pueden enmarcar los
avances de la nanotecnologia aplicada al cemento, la adicion de materiales nanométricos
y nanoestructurados, la hibridacién de hidratos con moléculas organicas Yy la adicion de
nanorefuerzos. Dentro del campo de la adicion de materiales nanométricos y
nanoestructurados, se encuentra el trabajo realizado con nanoparticulas tales como el
nanohierro, la nanoalimina, la nanosilice, el nano éxido de titanio y la nanoarcilla [5].
Dentro de la hibridacién de hidratos se pueden enmarcar los trabajos de modificacion a
escala nanométrica de la estructura de los silicatos calcicos hidratados incorporando
moléculas organicas o inorganicas a la estructura [6]. Dentro del campo de los
nanorefuerzos, se puede enmarcar los trabajos realizados con nanofibras y nanotubos de

carbono [7].

1.1.1 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son uno de los nanomateriales mas prometedores para
mejorar las propiedades mecanicas y resistencia a la propagacion de fisuras de matrices
cementantes [3]. Un nanotubo tipico consiste de algunas laminas de carbonos enlazados
en forma de hexagonos (grafenos), enrolladas coaxialmente, con los hexagonos
usualmente arreglados en una estructura helicoidal [8]. Los nanotubos pueden estar
constituidos por 1 capa, en cuyo caso se denominan Single Wall Carbon Nanotube
(SWCNT), o de varias capas coaxiales, los cuales se denominan Multi Wall Carbon
Nanotube (MWCNT); las laminas de grafeno que los componen tienen grosores del
tamafo de un &tomo, los nanotubos tienen diametros entre 1 y 100 nm y longitudes que
varian entre los micrémetros y los centimetros, llegando a relaciones de aspecto del

orden de 10”; su mddulo de Young tipico es de 1 TPa y su esfuerzo maximo a traccion se
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encuentra entre los 100 y los 300 GPa, con una densidad menor a 1500 kg/m? [9]. La
Figura 1 muestra la morfologia y dimensiones tipicas de un SWCNT y de un MWCNT.

Figura 1. Morfologia y dimensiones tipicas de nanotubos de carbono (A) SWCNT (B)
MWCNT (Tomado de [10])

Ademas de extraordinarias propiedades mecanicas, los nanotubos de carbono presentan
excepcionales propiedades electromagnéticas, son altamente conductores tanto de
electricidad como de temperatura [11]. Los nanotubos de carbono fueron descubiertos
accidentalmente por Sumnio Lijima, en la corporacién NEC de Japon en el afio de 1991,
los primeros nanotubos fueron producidos por el método de descarga de arco eléctrico,
luego fueron replicados mediante condensacion de vapor de grafito y crecimiento
catalitico, ablacién laser y deposicion quimica de vapor (CVD) a partir de la
descomposicién de hidrocarburos como el CH,, etanol, etileno y CO, entre otros
métodos [8]. Los nanotubos han sido ampliamente usados en composites con materiales
poliméricos con el objetivo de mejorar propiedades como su conductividad eléctrica, sus
propiedades mecdnicas, su resistencia a la fatiga y sus propiedades electro magnéticas
entre otras [11]. Se ha pensado su uso en compuestos altamente conductores de

electricidad y temperatura y como refuerzo mecénico en plasticos y metales [11].

1.1.2 Nanosilice

La silice es un compuesto del acido silicico, el cual estd compuesto de tetraedros de SiO4
inter conectados y con formula general SiO,. En la naturaleza existe como cuarzo. La
silice que ocurre de forma natural es cristalina, mientras que la que se obtiene de forma

sintética es amorfa por naturaleza. La silice usada en aplicaciones quimicas es
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sintetizada ya sea de soluciones de silicatos o de silanos reactivos. La técnica sol-gel es
el método mas comun para la sintesis de silice y envuelve reacciones de hidrélisis y
condensacién de forma simultdnea. En el proceso un sol de silicato de sodio o un
alcoxido se convierte en una red polimérica. Una hidrdlisis parcial de los ortosilicatos
ocurre cuando se mezclan con agua y etanol. La condensacion ocurre ya sea entre dos
grupos OH- o un grupo OH- y un grupo etoxi para formar un oxigeno puente y agua o
etanol. La adicion de un acido o una base cataliza el proceso y la adicion de un
electrolito, o un cambio en el pH, influencia el proceso de condensacion. Durante la
sintesis de silice por procesos de sol-gel bajo ciertas condiciones como restriccion del
crecimiento del gel, la silice se ve precipitada. En tal caso se debe incluir una

coagulacion y precipitacion de la solucion de silice [12].

La nanosilice es una de las nanoparticulas incorporadas al cemento mas estudiadas, ya
gue la silice amorfa micrométrica (humo de silice), ha sido usada como adicién activa en
los materiales cementantes durante los dltimos 20 afios, lograndose mejorias
significativas en cuanto al desarrollo de resistencia mecanica y durabilidad de las
mezclas. Las particulas de nanosilice presentan menor tamafio, mayor pureza y una
estructura cristalina similar al humo de silice, por lo tanto se espera obtener mejores
resultados con su uso [1]. En la Figura 2 se muestra una micrografia obtenida por
microscopia electrénica de transmisién (TEM) de nanosilice; en la imagen se muestra su
morfologia aproximadamente esférica y sus tamafios tipicos, que van de los 15 nm a los

90 nm, dependiendo del proceso de sintesis de la silice.

Figura 2. Micrografia de particulas de nanosilice en Microscopio Electronico de
Transmision (TEM) (Tomado de [1])
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1.1.3 Dispersion de nanoparticulas

Para lograr una mejora de las propiedades de una matriz mediante la adicion de
nanoparticulas, uno de los principales aspectos que se debe tener en cuenta es la
adecuada dispersion de la nanoparticula en la matriz. Dependiendo del tipo, la cantidad y
del pH del medio en el que estén dispersas, las nanoparticulas seran mas o menos
propensas a formar aglomeraciones. En el caso de las matrices de cemento, las
nanoparticulas mal dispersas rellenan los poros entre los granos de cemento, actuando
como filler, mientras que las nanoparticulas bien dispersas actian como centros de
nucleacion de los hidratos del cemento, acelerando el proceso de hidratacion, ademas
incrementan la viscosidad de la suspensién, ayudando a mantener en suspension los
granos de cemento y agregados, mejorando la resistencia a la segregacion y la
trabajabilidad del sistema [1]. En algunos casos se ha reportado que las nanoparticulas
mal dispersas tienden a empeorar una o varias propiedades de la matriz en la que se

encuentran [13].

La uniformidad de la dispersién se puede dividir en dos aspectos, el primero relacionado
con la uniformidad espacial de las nanoparticulas y el segundo, relacionado con su
orientacion cuando éstas tienen forma de filamentos y su orientaciébn afecta las
propiedades constitutivas del composite [14]. En general cuando el material que actla
como matriz (ejemplo cemento 0 cerdmica) se presenta como particulas de tamafios
finitos y sin porosidad significativa, el incremento de la concentracién de las inclusiones
puede disminuir la uniformidad de su distribuciéon. Cuando las particulas del material
matriz son significativamente mas grandes que el material que se esta incluyendo (las
nanoparticulas), se puede generar una aglomeracion dependiente de la geometria de las
particulas de la matriz, la cual puede causar una baja homogeneidad en la dispersion de

las nanoparticulas [14].

La Figura 3 presenta ejemplos esquematicos de nanotubos de carbono en una matriz
cerdmica cuando los nanotubos se encuentran aleatoriamente distribuidos entre las
particulas de cerdmica. La Figura 3-a muestra la geometria de las particulas cerdmicas y
su distribucion espacial y los espacios entre particulas donde se pueden ubicar los
nanotubos. Si la concentracibn de nanotubos es baja, la distribucién total de los

nanotubos es aproximadamente aleatoria (Figura 3-b), sin embargo, cuando la
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concentracion de nanotubos es alta su distribucion no sera aleatoria y se formaran
alineaciones a lo largo de las fronteras entre particulas ceramicas (Figura 3-c). Para
materiales de este tipo, es importante cuantificar la cantidad méxima de nanoparticulas
gue no afecta negativamente la uniformidad de la matriz [14].

Figura 3. Esquema de distribucion de diferentes cantidades de nanotubos de carbono en
nanocomposites ceramicos (Tomado de [14])

Otro aspecto que se debe tener en cuenta es la dispersion de las nanoparticulas es su
tendencia a reaglomerarse debido a la afinidad eléctrica con el medio y el pH, para esto
se usa el potencial Z. El Potencial Z es la magnitud eléctrica de la repulsién o atraccion
entre particulas coloidales (carga electrostatica superficial), por esto es el principal
parAmetro para estudiar la dispersion en este tipo de suspensiones [15]. Se ha
establecido la zona entre +25 mV y -25 mV como la zona de potencial eléctrico inestable
para las suspensiones, es decir, donde las particulas tienden a aglomerarse [16], por lo
tanto, cuanto mayor sea el valor absoluto del potencial Z mayor sera la dispersion de las

particulas [15].

1.1.4 Propiedades mineraldgicas y mecanicas de las matrices
cementantes

El cemento, al mezclarse con agua, forma una pasta que fragua y endurece debido a las
reacciones de hidrdlisis e hidratacién, altamente exotérmicas de sus constituyentes y da
lugar a la formacion de productos hidratados estables y mecanicamente resistentes.
Dichas reacciones son mas complejas que la simple formacion de un compuesto
hidratado a partir de una sal [17]. La hidratacién es funcion de las reacciones entre los
minerales anhidros del cemento (C3S —alita-, C2S — belita -, C3A — celita, C4AF — felita,
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ferrita o brownmillerita; CaO — cal libre, MgO - periclasa- y sulfatos alcalinos
esencialmente) y el agua, ademas, generalmente con la presencia de yeso y aditivos
guimicos. Los productos de las reacciones son principalmente silicatos de calcio
hidratados (S-C-H) y aluminatos de calcio hidratados (A-C-H), hidroxido de calcio y
sulfoaluminatos de calcio hidratados [1].

El S-C-H es el responsable de la cohesién interna de la pasta de cemento, de la
adherencia de ésta con los aridos en los morteros y hormigones y, en definitiva, de la
resistencia mecanica de estos conglomerados [2] por lo que es un constituyente de la
pasta indispensable y siempre positivo. Este gel, es el principal componente de las
pastas de cemento y corresponde en volumen entre el 50% y 70% de ellas [17]. Sin
embargo, aun hoy el enlace entre composicién, nanoestructura, microestructura y
comportamiento mecanico del S-C-H es desconocido [1]. El gel de S-C-H es un producto
nanoestructurado natural con diametros promedio de particula entre 5 nm y 10 nm [17].
Su relacién molar CaO/SiO, esta entre 1.2 y 2.3 dependiendo de la composicion del

cemento, de la relacién agua/cemento y de la temperatura de hidratacion [2].

El hidréxido de calcio cristalino (Ca(OH),) es el segundo mineral en abundancia en las
pastas de cemento Pértland [18]. Tiene efectos positivos debido a que es la encargada
de mantener el pH de la pasta en valores altos (entre 12 y 13) pues actlla como una
reserva alcalina [19], mantiene al refuerzo de los hormigones armados protegidos contra
la corrosion electroguimica. También es positivo en el caso de hormigones y morteros
con aridos calizos, ya que en ellos la adherencia arido-pasta es mayor que en el caso de
los aridos siliceos [20]. También tiene efectos negativos tales como solubilidad en agua
por lo que es facilmente lixiviable y eliminable como hidréxido de calcio, por disolucién en
aguas muy puras, puede experimentar una intensa carbonatacion atmosférica por la
accion del CO,, formando carbonato de calcio y ademas es el constituyente mas débil de
la pasta de cemento frente al fuego, ya que su temperatura de descomposicion esta
alrededor de los 600 °C, la cual se alcanza muy facilmente en un incendio. Su

descomposicién térmica provoca el desmoronamiento de la pasta cementante [1].

El Ca(OH), se presenta en cristales aislados con tamafios alrededor de las 10 pm y se
produce en mayor cantidad a partir del C3S que del 3-C2S [17]. En el microscopio

electronico la portlandita se presenta normalmente en forma de plaquetas hexagonales
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delgadas, a menudo de décimas de micrémetros de ancho, pero después se convierten
en depositos masivos [19].

Tal como en otros materiales, la resistencia de una pasta de cemento endurecida se
define como el maximo alcanzado en una curva de esfuerzo-deformacion, obtenida al
someter una muestra a un esfuerzo externo con un aumento gradual. Dependiendo de la
direccion del esfuerzo se debe distinguir entre resistencia a la compresion, resistencia a
la flexo-traccion o resistencia a la torsién. Otros parametros que se pueden determinar de
la curva esfuerzo-deformacion son el médulo de elasticidad, definido como la pendiente
de la curva, y el trabajo de fractura, dado por el area bajo la curva [2]. La resistencia de
un cemento se mide sobre un espécimen de mortero preparado, curado y ensayado de
acuerdo a estandares de prueba nacionales o internacionales, esto con el objetivo de
eliminar otros factores que no sean la calidad del cemento en el resultado obtenido. La
resistencia de una pasta de cemento es debida a la presencia de una red tridimensional

continua de fases hidratadas, que puede resistir esfuerzos externos sin ser destruida [2].

De los tres componentes de una pasta de cemento hidratada, fases hidratadas, cemento
residual no hidratado y poros, el primero es el responsable de la resistencia adquirida. El
material no hidratado presente actia como un filler y también exhibe capacidad de resistir
esfuerzos externos, sin embargo a una porosidad constante, la resistencia de la pasta
aumenta con el aumento de fases hidratadas y la disminucion de material no hidratado.
Los poros en la pasta tienen un efecto adverso en la resistencia, y por encima de una
cantidad especifica la resistencia cae a cero. Los poros de diferentes tamafios afectan la
resistencia de forma diferente: generalmente los poros con mayor radio tienen un efecto
mas negativo que los poros de gel con radios nanométricos. Para un cemento dado
existe una proporcionalidad entre la resistencia, el médulo de elasticidad y la dureza [21].
Debido a esto, la medicion de estos dos Ultimos parametros puede ser empleada para
determinaciones de resistencia no destructivas. Los siguientes son los factores

principales que determinan la resistencia de pastas de cemento endurecidas:

e La naturaleza del aglomerante, la cual determina las propiedades intrinsecas de
ligaz6n del material hidratado
e La finura del aglomerante, el cual es uno de los factores que determina la cinética

del proceso de hidratacion y por lo tanto la tasa de desarrollo de resistencia.
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Generalmente la tasa de desarrollo de resistencias iniciales se incrementa a
mayor finura de las particulas de aglomerante.

e La relacion a/c, la cual determina la porosidad de la pasta de cemento hidratada,
la cantidad y la velocidad de formacién de fases hidratadas. A un grado de
hidratacion dado, la resistencia obtenida incrementa con la disminucion de la
relacion a/c.

e El tiempo de hidratacion, con el cual aumenta la cantidad de material hidratado y

como consecuencia la resistencia aumenta a medida que progresa la hidratacion.

De los anteriores, la resistencia a corto plazo esta determinada, entre otros, por la finura
del cemento e incrementa con la cantidad de particulas finas y de mayor area superficial.
En contraste, la resistencia a largo plazo solo depende en muy poca proporciéon de la
finura del cemento, y para una relaciéon a/c dada es determinada principalmente por la

composicion del cemento [2].

Las propiedades fisicas del concreto son sélo parcialmente determinadas por las de la
pasta de cemento que contiene. Los factores adicionales que determinan la resistencia a
esfuerzos de compresion de pastas de cemento incluyen (i) las caracteristicas del
cemento, tales como la composicién y micro estructura del clinker, el contenido de yeso y
la distribucion de tamafios de particula, (ii) la relacion a/c y los contenidos de aire y de
cualquier otro aditivo presente en la mezcla, (i) las condiciones de mezcla, (iv) las
condiciones de curado, especialmente la temperatura y la humedad relativa, y (v) la
edad. A partir de varios mecanismos, los factores anteriormente mencionados
determinan el grado de hidratacién de las fases del clinker y la composiciéon y micro
estructura de la pasta endurecida, las cuales a su vez determinan sus propiedades

fisicas, incluyendo su resistencia [17].

1.2 Estado del arte

Las propiedades del concreto existen en multiples escalas (nano, micro y macro), y las
propiedades de cada escala se derivan de las propiedades de la siguiente mas pequefia.
Las propiedades y procesos en la nanoescala definen las propiedades en la micro escala
y estas a su vez las de la macro escala, por lo tanto los procesos que ocurren en la

nanoescala afectan ultimamente las propiedades del material completo con cierto nivel
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de proporcionalidad [22]. La nanoingenieria en el mundo del cemento incluye todas las
técnicas de manipulaciéon de la estructura de las matrices cementantes en una escala
nanomeétrica, obteniendo una nueva generacion de matrices con propiedades mecanicas
superiores, mayor durabilidad y potencialmente una nueva gama de propiedades como lo
son baja resistividad eléctrica, capacidades de auto monitoreo y auto limpieza, alta
ductilidad y auto control de grietas entre otras; esto se logra incorporando a las matrices
cementantes, objetos nanoestructurados para controlar y modificar su comportamiento
[3]. Teniendo en cuenta lo anterior, y enfocado en la adicién de NS y MWCNT a matrices
cementantes, surge la necesidad de una revisién bibliografica, la cual identifique
claramente las fortalezas y debilidades de cada adicién, las problematicas que ya se han
trabajado y los vacios que se tienen en el conocimiento, con el objetivo de generar una

propuesta de trabajo innovadora y original.

1.2.1 Nanotubos de carbono

En el campo de la aplicacion de los nanotubos de carbono como nanorefuerzo para
matrices de diferentes materiales, se ha estudiado su funcionalizacion para mejorar la
interaccion con la matriz y optimizar la transmision de esfuerzos, diferentes métodos para
dispersarlos y los efectos de dichos métodos sobre las propiedades de los hanotubos, en

esta seccidn se muestran los avances mas relevantes para las matrices de cemento.

En el caso de la funcionalizacion, los tratamientos acidos han sido los mas usados al
momento de generar grupos funcionales en la superficie de los nanotubos de carbono, el
procedimiento fue propuesto por Li et al [4] por primera vez para matrices cementantes y
fue una adaptacion del procedimiento usado por Kadake et al [23] y Abdala et al [24] para
la aplicacion de los nanotubos de carbono en matrices poliméricas; el procedimiento
consiste en atacar los nanotubos de carbono con una mezcla de acido sulfarico y acido
nitrico con proporciéon 1:3 en volumen respectivamente. Este procedimiento ha sido
replicado por Yu y Kwong [20] y Li et al [21], mostrando resultados positivos en las
propiedades de la matriz que se busca modificar; actualmente se consiguen de forma
comercial los nanotubos de carbono previamente funcionalizados, los cuales han

mostrado comportamientos similares a los funcionalizados en laboratorio [27-29].
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Se ha planteado que los tratamientos &cidos son muy agresivos para los nanotubos, y
ademéas de generar grupos carboxilicos en su superficie, degradan los nanotubos,
haciéndoles perder una parte de sus propiedades mecéanicas y eléctricas; Sham y Kim
[30] plantean un tratamiento alternativo con O3y radiacion UV de onda corta y Gong et al
[31] plantean un tratamiento con peréxido de hidrégeno y radiacion UV, estos
tratamientos generan el mismo efecto de carboxilacion, sin necesidad de exponer los
nanotubos a ambientes altamente agresivos; sin embargo, hasta el momento estos
tratamientos no han sido probados en combinacion con matrices cementantes para
mejorar propiedades mecénicas. También se ha empezado a estudiar el complemento de
la funcionalizacion con polimeros &cidos poli-acrilicos (PVP) para mejorar la dispersion,

la trabajabilidad y las propiedades mecanicas [32], [33].

En el tema de la dispersion, se ha encontrado que las fuerzas de Van der Waals
gobiernan la interaccién entre los nanotubos, haciendo que estos tiendan a aglomerarse,
dificultando su dispersion por medios mecanicos tradicionales [5]; resultados adecuados
de dispersion en agua se han logrado usando impulsos ultrasénicos con una frecuencia
40 kHz y una potencia de 100 W [26], durante una hora [34], ademas se ha intentado
dispersar los nanotubos en conjunto con el cemento en acetona, para luego dejar
evaporar la acetona y obtener particulas de cemento cubiertas uniformemente con
nanotubos [27], [35]. También se ha evaluado el uso de agentes dispersantes como el
dodecil sulfato de sodio (SDS) [25], metil celulosa mezclada con el cemento en seco y
luego sonicada por cinco minutos [36], surfactantes (SFC) combinados con 20 segundos
de ultrasonido con una potencia de 500 W [37], [38], tributil fosfato y agitacibn mecénica
con un agitador magnético [29], polyvinylpyrrolidona (PVP) y 4 horas de ultrasonido [9] vy
polimeros acidos poliacrilicos seguidos de una sonicacién a una frecuencia de 50 Hz
durante 30 segundos [39]. Para valores de pH menores a 8 los dispersantes se adsorben
en la superficie de los MWCNT debido a una interaccion hidrofébica entre ellos, sin

embargo para valores mayores de pH esta adsorcion no es significativa [32].

Las moléculas de dispersante se propagan a través de los espacios formados en las
aglomeraciones de nanotubos, debido a los esfuerzos de cizalla generados por el
proceso de sonicado, lo que separa los nanotubos [40]. La exfoliacion gradual de

nanotubos de carbono de pared simple se puede ver como un mecanismo “unzippering” y
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para el caso de los MWCNT se puede esperar un efecto similar [41]. La Figura 4 muestra

un esquema del mecanismo planteado.

(1) (11) (111) (iv)

Figura 4. Esquema del mecanismo “unzipering” de las particulas de SP en las
aglomeraciones de nanotubos (Tomado de [40])

Buscando cuantificar el grado de dispersién de los nanotubos, diferentes autores han
encontrado que los nanotubos de carbono individuales son activos en la regién UV-Vis
[32] y presentan un pico caracteristico en su espectro de absorbancia alrededor de los
260 nm [41]. Por otro lado, los nanotubos aglomerados no presentan casi ninguna
actividad en la region UV-Vis y por lo tanto no presentan el pico caracteristico en su
espectro de absorbancia [42]. Debido a esto, la evolucion de la dispersién de los
nanotubos puede ser evaluada en términos de la intensidad del espectro de absorbancia
a una longitud de onda dada [32], [42—-45]. En la literatura se recomienda monitorear el
grado de dispersién de los MWCNT en términos de la energia de sonicado en vez del
tiempo, para evitar cualquier error inducido por variaciones de potencia de la sonda
ultrasénica [41], [46], [47]. En la Figura 5 se muestra la evolucién del espectro de
absorbancia de dispersiones de MWCNT en agua con el aumento del tiempo de

sonicado.
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Figura 5. Evolucion del espectro de absorbancia de dispersiones de MWCNT en agua
con aumento de tiempo de sonicado (Tomado de [41])

Los diferentes tratamientos de funcionalizacién y dispersién generan defectos (desorden)
en la estructura de los nanotubos, lo cual se traduce en la disminucion de sus
propiedades mecanicas, eléctricas y magnéticas [48], [49]. La espectroscopia RAMAN
se ha usado para monitorear cualitativamente el dafio inducido en la esturctura de los
nanotubos de carbono usando las intensidades de las bandas asociadas a los modos de
vibracién de los enlaces carbono-carbono [49-51]. La Figura 6 muestra la evolucién del
espectro de RAMAN de dispersiones de MWCNT en agua con el aumento del tiempo de
sonicado. En ésta figura se puede ver como a medida que aumenta el tiempo de
sonicado disminuye la intensidad del pico asociado a los enlaces C-C ordenados, los que
es indicativo de la degradacién de la estructura de los MWCNT. El inserto de la figura
muestra la relacién entre las intensidades de los picos asociados a las estructuras
ordenadas y las estructuras desordenadas. Una disminucion en la relacién de
intensidades indica un aumento en el desorden en la estructura, lo cual posiblemente se
vera traducido en una pérdida de propiedades mecdanicas, térmicas, eléctricas y
magnéticas [49]. En el inserto se puede ver como la relacion disminuye de un valor
aproximado de 0.75 para muestras sin sonicar, hasta un valor aproximado de 0.55 para

muestras sometidas a 200 minutos de sonicado.
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Figura 6. Evolucién del espectro de RAMAN de dispersiones de MWCNT en agua con
aumento de tiempo de sonicado (Tomado de [49])

Otra forma de identificar si se han inducido dafos en la estructura de los nanotubos es

realizando ensayos de termogravimetria. A mayor cantidad de defectos en los nanotubos,

menor sera

la temperatura de oxidacién de

los mismos en un ensayo de

termogravimetria bajo una atmdsfera de O,, por lo tanto el orden estructural de los

nanotubos se podra medir en funcion de su temperatura de oxidacion [51-54].

Se ha demostrado que los grupos funcionales generados en la superficie de los

nanotubos son capaces de interactuar con las fases del S-C-H [3]. La Figura 7 muestra el

esquema de un nanotubo de carbono funcionalizado con grupos —OH y cémo estos

grupos se unen a los silicatos de calcio hidratados y al Ca(OH)s.
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Figura 7. Grupos funcionales en la superficie de un nanotubo de carbono (izq) e
interaccidn de un nanotubo con una fase de S-C-H y con hidréxidos de calcio a través de
los grupos funcionales de superficie (der) (Tomado de [4])

La interaccion de los grupos carboxilicos con los productos de hidratacion del cemento
hace mas eficiente el efecto de refuerzo, mediante la generacion de un efecto puente
entre fases hidratadas del cemento, mejorando la transmisioén de cargas en la matriz y
“cosiendo” las microfisuras, lo cual resulta en un aumento de la resistencia de la matriz
cementante a esfuerzos de flexo-traccion, sin embargo teniendo un efecto nulo o
negativo sobre las resistencias a compresion [4]. También se ha encontrado que los
nanotubos de carbono aceleran el proceso de hidratacién del cemento, en especial la

hidratacion de los C3S, derivado de un aumento de sitios de nucleacion [55].

La Figura 8 muestra la interaccion entre un nanotubo y dos zonas de S-C-H; el nanotubo
genera un efecto puente entre el S-C-H en las micro fisuras, actuando como un refuerzo
y mejorando la distribucion de esfuerzos y aumentando la resistencia a flexo-traccion del

elemento.
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Figura 8. Efecto puente entre dos fases de S-C-H (Tomado de [4])

Los trabajos realizados hasta el momento de adicién de nanotubos de carbono al
cemento se pueden clasificar en tres grupos, de acuerdo a los porcentajes de adicion de
nanotubos de carbono que usan. En el primer grupo se han estudiado adiciones entre
1.5% y 1% de nanotubos de carbono por peso de cemento [34—36], [56]; en el segundo
grupo se han estudiado adiciones de nanotubos de carbono entre 0.5% y 0.1% [4], [9],
[26—29], [31], [36]; Yy en el Ultimo grupo se han estudiado adiciones menores de 0.1% de
nanotubos de carbono [5], [37—-39].

Se ha encontrado que los nanotubos de carbono tienen varios efectos sobre el proceso y
los productos de hidratacién, fomentan la generacién de hidréxido de calcio, aumentando
el calor de hidratacion de la pasta [55]; funcionan como centros de nucleacién para los
productos de hidratacion de los silicatos tricalcicos, sin embargo no tienen el mismo
efecto sobre los aluminatos tricalcicos [55]; fomentan la aparicion de S-C-H de alta
rigidez denominados producto interno y disminuyen la cantidad de S-C-H de baja rigidez
denominados producto externo, ademas disminuyen la cantidad de poros menores a 20
nm [38]. Respecto a las propiedades mecanicas, se han encontrado aumentos en la
resistencia a flexo-traccién de entre 15 y 20% respecto a morteros de cemento sin
adiciones [9], [4], [38], sin embargo, en la resistencia a compresion se han encontrado
resultados mixtos, mientras varios autores reportan mejoras de hasta el 20% [4], otros

autores reportan disminuciones de resistencias de hasta 10% [27].

En la Figura 9 se muestra una micrografia en SEM de dos matrices de cemento

adicionadas con nanotubos de carbono; la muestra de la izquierda fue fabricada sin la
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ayuda de ondas ultrasonicas ni dispersantes, el resultado obtenido fue la aglomeracion
de los nanotubos; como contraste se presenta a la derecha la imagen de una muestra
con igual proporcion de nanotubos y cemento, preparada con la ayuda de ondas
ultrasonicas y un agente dispersante, el resultado es la identificacion de nanotubos

individuales bien dispersos en toda la matriz. Esta imagen se muestra con el objetivo de

resaltar la importancia de un buen procedimiento de dispersion de los nanotubos.

Figura 9. Aglomeracién de nanotubos de carbono (izq) y nanotubos bien dispersos (der)
(Tomado de [37])

La Figura 10 muestra la curva de flujo de calor de muestras de cemento con y sin adicién
de nanotubos (izquierda) y pérdida de masa debido a la descomposicion del hidréxido de
calcio en muestras con y sin adicidon de nanotubos (derecha). La curva de flujo de calor
muestra que el proceso de hidratacién de la muestra con nanotubos de carbono (roja
punteada) se acelera en comparacion a una muestra control de cemento pértland (negra
soélida); la gréfica de pérdida de masa debida a la descomposicion del hidréxido de calcio
muestra un comportamiento similar para muestras con y sin adicién de nanotubos. De la
Figura 10 se puede concluir que aungque los nanotubos de carbono aceleran el proceso
de hidratacion del cemento al actuar como puntos de nucleacion, la cantidad de hidréxido
de calcio liberado en la reaccion es la misma, por lo tanto el efecto de los nanotubos es

meramente fisico y no quimico [55].
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Figura 10. Curva de flujo de calor de muestras de cemento con y sin adicion de
nanotubos (izq) y pérdida de masa debido a la descomposicién del hidroxido de calcio en
muestras con y sin adiciéon de nanotubos (der) (Tomado de [55])
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1.2.2 Nanosilice

La nanosilice (NS) es ampliamente reconocida como una adicion activa al cemento, la
cual mejora su trabajabilidad en estado fresco y su resistencia mecénica en estado
endurecido, entre otras propiedades [3]. También se ha encontrado que acelera el
proceso de hidratacion, aumenta las resistencias mecanicas a edades tempranas [57] y
aumenta la resistencia a la penetracion de agua, mejorando consecuentemente la
durabilidad de morteros y concretos [58]. Los aumentos en resistencias mecanicas son
principalmente en la resistencia a compresion; la resistencia a flexo-traccion se ve
mejorada, pero esta mejora no es significativa respecto a la mejora a compresioén [1]. Los
resultados obtenidos dependen de la ruta de produccion y las condiciones de sintesis de

la nanosilice, del tamafio de la particula y de su grado de dispersién dentro de la matriz

3].

La NS tiene un alto valor de potencial Z [1], lo que facilita su dispersiéon en agua usando
medios mecanicos tradicionales; para la NS dispersa en agua, una mezcla mecanica
tradicional con el agua de amasado, garantiza una buena dispersion de las particulas en
la mezcla [1], [69], sin embargo, al aumentar el pH a valores superiores a 12.0 el
potencial Z disminuye a menos de -25 mV, lo que la convierte en un coloide meta
estable. La NS en polvo no es soluble en agua y usando un agente superplastificante se
puede lograr una dispersion estable por medios mecénicos tradicionales [58], [60]. La NS

acelera el proceso de hidratacion [60], aumentando la produccion de hidroxido de calcio a
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edades tempranas, aumentando el calor de hidratacion y fomentando la formacion de S-
C-H [58], ademés actta como filler en los nanoporos, modificando la cantidad de poros
menores a 10 nm, ya sea aumentandolos [15] o disminuyéndolos [1], ademas las fases
de S-C-H formadas disminuyen la porosidad total, disminuyendo la absorcién total de
agua y consecuentemente aumentando la durabilidad [59].

Los trabajos donde se ha estudiado el efecto de la NS en solucién o en polvo, se pueden
agrupar en dos categorias, una primera categoria con adiciones menores de 5% [60],
llegando incluso a valores menores de 1% [15], y un segundo grupo con adiciones entre
5y 15% [1], [58], [59].

En el caso de la NS se puede afirmar que no hay consenso en cual es el porcentaje ideal
de adicion [1]. Hay autores que plantean que son mejores los porcentajes bajos de
adicion, quienes proponen un 0.6% como el porcentaje 6ptimo de adicion de NS, para
alcanzar la maxima resistencia a la compresién [15]. Otros autores encontraron los
mejores resultados de resistencia a la flexién y a la compresion con el 1% de adiciéon de
NS [61] y que con un 3% es suficiente para lograr una buena asimilacion del hidréxido de
calcio [57]. De otro lado, estan los que recomiendan porcentajes mas altos, quienes
encuentran mejoras significativas con adiciones cercanas al 5% y 10% de NS [1], [62].
Los autores que proponen porcentajes altos de sustitucién hacen ajustes a la formulacién
para evitar un exceso de auto-desecacion y microgrietas que disminuyan la resistencia
de la mezcla [1]. Dadas las caracteristicas fisicas de la NS, pareceria mas aconsejable
utilizar porcentajes no superiores al 5% porque con el aumento en el porcentaje de esta
adicién se incrementa la demanda de agua, se dificulta la homogeneizacién de la mezcla
(dispersion de las nanoparticulas), se genera mayor calor de hidratacién y los costos de

produccion también se incrementan [1].

La Figura 11 muestra las curvas de liberacion de calor de muestras con nanosilice
comparadas con una muestra de cemento sin adicion como control, las muestras con y
sin sustitucién de nanosilice liberan practicamente la misma cantidad de energia, en
forma de calor, mostrando que en el caso de la nanosilice en lugar del efecto de dilucion
por el porcentaje de sustitucion, lo que se tiene es un efecto acelerador del proceso de
hidratacion. Aun con el efecto de dilucion (menor cantidad de cemento en las muestras

adicionadas), la nanosilice presenta curvas de liberacién de calor muy similares a la
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muestra control. Ademas, es la que presenta mayor porcentaje de incremento en el valor

de calor liberado acumulado con respecto a la muestra control [1].
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Figura 11. Curvas de liberacion de calor de muestras con nanosilice (Tomado de [1])

Respecto a las propiedades mecanicas, la NS ha mostrado tener una alta actividad
puzolanica, la cual se ve acentuada por su alta area superficial y su tamafio de particula,
se han encontrado mejorias en resistencias a compresion de entre 50 y 100%, y mejoras
en las resistencias a flexo-traccibn desde despreciables hasta de 50% [1], [60]. La
mayoria de investigadores aceptan que al incrementar el contenido de NS en un cemento
poértland se obtiene una mejoria sustancial en el desarrollo de resistencias a la
compresion, especialmente a edades tempranas (3 dias). Al ser comparado este
comportamiento con el que se presenta con adicion de humo de silice se nota que la NS
es mucho mas reactiva, es decir, tiene mayor actividad puzolanica [1]. En este sentido se
encontr6 que matrices adicionadas con NS siempre mostraron valores mas altos de
resistencia a compresion que los de las muestras de referencia con sélo cemento (hasta
en un 40%) [57]. A los 28 dias se obtienen valores de resistencia del 125% y a los 60
dias los valores son del 115% respecto al control con 5% de adicién de NS [57]. Ademas,
se ha encontrado que aunque los valores de resistencia de las probetas adicionadas con
NS se incrementan con el porcentaje de adicion, los valores de resistencia para 10% y
12% de adicion varian muy poco [62]. Con la NS se han obtenido incrementos hasta del
20% para 7 dias, y del 26% para 28 dias de curado, con la adicién del 10% de NS [63]. Li
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et al concluyen en su trabajo que cuando las nanoparticulas son adicionadas en
pequefias cantidades (3%) se acrecientan la resistencia a la compresion y flexion del
concreto [61], mientras que cuando se adicionan en grandes cantidades la resistencia a
la flexion llega a ser mas baja que la de la muestra patron y la resistencia a la
compresion puede ser ligeramente mayor. La Figura 12 muestra el efecto de la adicion
de diferentes porcentajes de NS sobre la resistencia a compresion de morteros de
cemento Pértland, encontrando mejores resultados para todas las edades con 0.6% de

adicion.
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Figura 12. Resistencia a compresion de morteros adicionados con diferentes
porcentajes de NS (tomado de [15])

En varios trabajos se obtuvieron mejorias en el desempefio del mortero al combinar las
adiciones. Se encontr6 que cementos con combinaciones ternarias de humo de silice,
cenizas volantes y NS se desempefiaban igual de bien en términos de resistencia y
durabilidad que cementos con sélo adicion de humo de silice, pudiendo reducir el humo
de silice de 60 kg/m*® a 15-20 kg/m°, para mantener los costos constantes [64]. Sin
embargo, esto no siempre ocurre, por ejemplo, en trabajos que combinaron NS con
nanohierro en un cemento buscando mejorar el desempefio y encontraron que estas
muestras presentaban valores de resistencia mas bajos que los morteros hechos con

so6lo nanosilice o con s6lo con nanohierro [61], [65]. Para el caso de la resistencia a la
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flexion, se encontr6 que ésta se ve incrementada por las adiciones de nanoparticulas y
que en el caso de la NS disminuye con el incremento de la nanoadicién [58], [61], [65],
[66]. También se ha estudiado la combinacién de nanotubos de carbono con nanoarcilla
(nanometacaolin), encontrando una mejora en las resistencias a compresion [5]. La
Figura 13 muestra el efecto de la mezcla de humo de silice y NS sobre la resistencia a
compresion de concretos de cemento Pértland. En la figura se puede ver como el
remplazo de cemento por una mezcla de humo de silice y NS tiene resistencias similares

a concretos de solo cemento Pértland.
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Figura 13. Efecto de la combinaciéon de humo de silice y NS sobre la resistencia a
compresion de concretos de cemento Portland (tomado de [57])

1.2.3 Combinacidén de nanotubos de carbono y nanosilice

En otras areas de aplicacion se ha reconocido el potencial de la combinacién de los
MWCNT y la NS, obteniendo resultados positivos. Combinando las dos nanoparticulas se
ha logrado recubrir nanotubos de carbono con 6xidos de silicio y particulas de oro, con el
objetivo de fabricar nano cables coaxiales, los cuales funcionaran como marcadores de
antigenos carcinoembrionarios en fluidos biolégicos [33]. Ademas se ha logrado fabricar
nanotubos de silice, usando nanotubos de carbono como moldes; el proceso consiste en
lograr un recubrimiento de Oxidos de silice sobre los nanotubos a través de la
descomposicion de clorosilanos, luego de que los 6xidos de silicio toman la forma del
nanotubo, éste es calcinado para obtener el nanotubo de silice [67]. Estos trabajos

demuestran que existe una afinidad entre ambas nanopatrticulas.
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G.Y. Li et al [26], en un estudio buscando recubrir nanotubos con S-C-H, mezclaron
MWCNT con una solucion de hidréxido de calcio y NS, esto se hizo para generar una
capa de S-C-H en la superficie de los nanotubos, con el objetivo de disminuir la caida en
conductividad eléctrica de morteros de cemento y poder distinguir claramente los
nanotubos de carbono en observaciones al microscopio, evitando que estos se
confundieran con cristales de etringita, los cuales tienen una morfologia similar a los
nanotubos de carbono [26]. Este trabajo muestra que es posible generar una interaccion
entre los productos de hidratacién del cemento y los MWCNT a través de la NS, sin
embargo, no se estudio su influencia sobre las propiedades mecéanicas y mineralégicas

de la matriz.

Chaipanich et al [56] estudiaron la interacciébn de nanotubos de carbono con humo se
silice, se encontraron que se presentaba un aumento en las resistencias a compresion y
flexo-traccién de morteros de cemento pértland, sin embargo no se logré una interaccién
entre adiciones, y los nanotubos actuaron como filler en los poros, obteniendo como
resultado una matriz mas densa como consecuencia de una incompatibilidad de escalas
entre el humo de silice (micrométrica) y los MWCNT (nanométrica) [56]. Este resultado
deja abierto el campo de estudio de la interaccion de MWCNT vy particulas de silice de la
misma escala (nanométrica) y su influencia sobre las propiedades mecanicas de matrices

de cemento hidratado.
1.3 Conclusiones de larevision bibliografica

Conociendo las fortalezas y debilidades de los MWCNT y de la NS, se puede pensar
entonces en una mezcla de ellos, buscando una sinergia de efectos positivos, la cual
potencie los efectos individuales y complemente las falencias de uno con las fortalezas
del otro, mejorando las propiedades de pastas y morteros de cemento Poértland. A partir
de la revision bibliografica de los trabajos publicados se identificaron los siguientes

vacios en el conocimiento:

e Respecto a la interaccién de los nanotubos de carbono con la nanosilice, se ha

demostrado que se puede lograr la interaccion de los grupos carboxilicos



Fundamentacion 41

superficiales de los nanotubos, con compuestos siliceos como los clorosilanos,
oxidos de silicio y con los silicatos calcicos hidratados del cemento, sin embargo,
no se ha estudiado la interaccién de los grupos carboxilicos de la superficie de

nanotubos de carbono con particulas de nanosilice.

e Se ha caracterizado el proceso de dispersion de los MWCNT en medios acuosos
usando diferentes métodos de dispersion y con la ayuda de diferentes agentes
dispersantes, encontrando que se puede generar un coloide de MWCNT
individuales y estable en el tiempo, sin embargo, no se ha estudiado el efecto de
los ambientes altamente alcalinos generados en la hidrataciéon del cemento sobre

la estabilidad de dicho coloide.

e Se ha demostrado que tanto la nanosilice como los nanotubos de carbono tienen
influencia tanto en el proceso de hidratacion del cemento como en el tipo y
cantidad de productos de hidratacidon, sin embargo, debido a que hasta el
momento no se ha estudiado la interaccion entre nanosilice y nanotubos de
carbono, no se conoce el efecto en el proceso de hidratacion causado por su
combinacion, en especial los efectos del aumento de la produccion de hidroxido

de calcio y el calor de hidratacion.

e Se ha estudiado la forma como interactian los nanotubos de carbono con las
fases de S-C-H presentes en el cemento y como aumentan la eficiencia de
transmision de esfuerzos de flexo-traccion debido a la existencia de un efecto
puente entre fases de S-C-H, ademas se ha encontrado que es posible inducir
fases de S-C-H sobre toda la superficie de los nanotubos de carbono, sin
embargo, no se ha estudiado el efecto de dichas fases de S-C-H inducidas en la
superficie de los nanotubos, sobre el efecto puente y consecuentemente sobre el

aumento de resistencias a flexo-traccion.
1.4 Hipotesis

La combinacion de MWCNT y NS generara un efecto hibrido positivo sobre las

propiedades mineralégicas y mecanicas de morteros de cemento portland. Debido a que
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los MWCNT y la NS aceleran el proceso de hidratacion, aumentando la cantidad de
hidroxido de calcio disponible, la nanosilice consumira este hidréxido de calcio para
obtener resistencias tempranas altas. Ademas, debido a que los nanotubos de carbono
funcionan como sitios de nucleacion, las fases de S-C-H inducidas sobre la superficie de
los nanotubos se formaran rapidamente, generando el efecto puente desde edades
tempranas. La aceleracién del proceso de hidratacion aumentara la cantidad de calor
liberado, ademas aumentard las resistencias a compresion y flexo-traccion de los

morteros de cemento pértland a edades tempranas.



2.1

2. Objetivos

Objetivo general

Evaluar el efecto hibrido de la adicién de nanotubos de carbono y nanosilice sobre las

propiedades mineralégicas y mecanicas de morteros de cemento Pértland

2.2

2.3

Objetivos especificos

Establecer si existe una interaccion entre los nanotubos de carbono
funcionalizados y la nanosilice.

Identificar y valorar cudl es la influencia de la combinacién de nanotubos de
carbono y la nanosilice sobre el proceso y los productos de hidratacién de pastas
de cemento Portland.

Determinar cual es la influencia de la combinacién de nanotubos de carbono y la
nanosilice sobre la resistencia a compresion y flexo-traccibn de morteros de

cemento Poértland.

Alcance

En este trabajo se estudia la dispersién de nanotubos de carbono en agua y el efecto del

cemento sobre la estabilidad de la dispersion. Adicionalmente se identifican los efectos

de la mezcla de nanotubos de carbono y nanosilice sobre el proceso y los productos de

hidratacion en pastas de cemento pértland y la resistencia mecanica de morteros de

cemento portland.



3. Metodologia y materiales

En este capitulo se presenta la metodologia general de investigacion en la cual el
desarrollo experimental se divide en cuatro etapas asociadas con siete actividades
principales. Para cada una de las siete actividades principales se presenta en detalle el
montaje experimental, la preparacion de la muestra y el disefio de la matriz experimental,
en los casos que aplica. Finalmente se presenta un resumen de las especificaciones

técnicas de los equipos usados.
3.1 Metodologia de investigacion

A partir de la informacién recopilada en el estado del arte, el desarrollo experimental se
dividio en cuatro etapas consecutivas. A partir de los resultados obtenidos en cada etapa
se alimenté la siguiente, buscando afinar los parametros experimentales para reducir el

numero de experimentos.

En la primera etapa se realizé la caracterizacién de las materias primas, con la finalidad
de identificar las propiedades de los materiales usados y verificar su calidad. Se escogi6
una NS disponible comercialmente en Colombia para aplicaciones de construccion y
nanotubos de pared multiple (MWCNT) debido a que estos son menos costosos que los
monocapa Yy sus propiedades mecdanicas en las pastas de cemento son similares. En la
segunda etapa se estudié la dispersion de los MWCNT en agua, ya que el método
elegido para introducir las nanoparticulas a la matriz de cemento fue a través del agua de
amasado. Se encontraron los parametros mas adecuados para maximizar el grado de
dispersion de los MWCNT con ayuda de superplastificante (SP), se evaluaron los dafios

inducidos por el proceso de dispersion en la estructura de los MWCNT y se simuldé un
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ambiente rico en Ca(OH),, caracteristico del cemento hidratado, para identificar su
influencia sobre la estabilidad de las dispersiones. No se estudi6 la dispersién de la NS,
ya que ésta se encuentra previamente dispersa en agua y se ha identificado como
estable a altos pH en trabajos anteriores [1].

Habiendo obtenido los parametros mas adecuados para dispersar los MWCNT en agua,
se pasO a la etapa tres, que consisti6 en fabricar pastas de Ca(OH), y cemento
adicionadas con MWCNT y NS; lo anterior con la finalidad de identificar el efecto de los
MWCNT sobre la actividad puzolanica de la NS y de los MWCNT y la NS sobre el
proceso y productos de hidratacion del cemento. En la cuarta etapa se fabricaron
morteros adicionados con MWCNT y NS para ensayos mecanicos, esto con la finalidad
de evaluar el efecto de los MWCNT y la NS sobre las resistencias a flexion y compresion
de las matrices de cemento. En total se obtuvieron siete actividades principales
consecutivas, cada una con finalidad especifica. En la Tabla 1 se presenta un resumen

de las etapas, actividades y finalidades planteadas en la metodologia.

Etapa Actividades principales Finalidad
Etapa 1 Identificar caracteristicas de los

Caracterizacion

Caracterizacién de materias primas

materiales usados

Etapa 2
Dispersion de
MWCNT en agua

Dispersion de MWCNT

Maximizar el grado de dispersion de
MWCNT en agua y evaluar el uso de
SP como agente dispersante

Evaluacion de dafio inducido sobre
MWCNT

Identificar posibles pérdidas de
propiedades de los MWCNT debido
a la energia utilizada para su
dispersion

Efecto del Ca(OH), sobre la
estabilidad de las dispersiones

Simular un ambiente rico en
Ca(OH), caracteristico en el
cemento e identificar su influencia
sobre la estabilidad de las
dispersiones de MWCNT

Etapa 3
Evaluacion de

propiedades
mineralégicas

Ensayos sobre pastas de cal

Establecer el efecto de los MWCNT
sobre la actividad puzolanica de la
NS

Ensayos sobre pastas de cemento

Identificar el efecto de los MWCNT y
la NS sobre el proceso y productos
de hidratacion

Etapa 4
Evaluacion de

propiedades
mecanicas

Ensayos de resistencia en morteros

Medir el efecto de los MWCNT y la
NS sobre las resistencias a flexiéon y
compresion de morteros

Tabla 1. Resumen de etapas, actividades y finalidades planteadas en la metodologia
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3.2 Materiales

La Tabla 2 presenta un resumen de los materiales utilizados en el desarrollo del trabajo
experimental, su proveedor y sus caracteristicas basicas reportadas en las fichas

técnicas.

Caracteristicas por ficha

Nombre Proveedor .
técnica

Pureza: 88%
Diametro: 10 - 30 nm
Largo: 10 - 30 ym

Nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNT)
funcioanlizados OH-

Nanostructured &
Amosphous Materials

Nanosilice MEYCO MS685 BASF Chemicals Concentracion de solidos: 40+1%

(NS)
Superplastificante Poozolith . . 3
460 (SP) BASF Chemicals Densidad: 1,05 + 0,02 g/cm
Cemento gris tipo Il (CtoTIII) Cementos Argos Cumple con requisitos NTC121
Ca(OH), Merck Pureza: 96%

Tabla 2. Descripcion de materiales utilizados

3.3 Procedimientos experimentales y disefo de
experimentos

Para cada una de las siete actividades principales presentadas en la Tabla 1 se describe

el procedimiento experimental llevado a cabo.

3.3.1 Caracterizacion de materias primas

Los MWCNT, el CementoTipo Il (CtoTIIl) y el Ca(OH), se caracterizaron tal cual como se
recibieron, ya que se considerd que sus condiciones de tamafio de particula y humedad
eran adecuadas para los ensayos. La morfologia de los MWCNT se estudié usando
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microscopia Electrénica de transmision
(TEM), adicionalmente su composicion e impurezas se identificaron mediante Difracciéon
de Rayos X (DRX) y Fluorescencia de rayos X (FRX). El CtoTIIl se caracterizé6 mediante
FRX para establecer su composicion quimica y el Ca(OH), se caracteriz6 mediante FRX

y Termogravimetria (TG) para identificar su grado de carbonatacion.

3.3.2 Dispersion de MWCNT

De acuerdo con lo encontrado en la revisidbn bibliografica se decidid realizar una

dispersion de MWCNT en agua con una concentracion de 0.25% en peso y usar SP
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como agente dispersante en una relaciéon en peso SP/MWCNT de 1:4. Se prepararon
dispersiones sin SP (MWCNT/Agua) y con SP (MWCNT/SP/Agua), las cuales se
sonicaron a una potencia aproximada de 10 W hasta 170000 J de energia acumulada, en
ciclos sucesivos de 20 segundos de sonicado y 20 segundos de reposo para evitar el
sobrecalentamiento de la muestra. Se utiliz6 el espectro de absorbancia de la dispersion
para monitorear el grado de dispersion de los MWCNT en el agua.

Se tomaron muestras de la dispersion cada cierta cantidad de energia, las cuales se
diluyeron en agua desionizada por un factor de 1:300 para obtener una muestra
adecuada para la medicion del espectro de absorbancia en el rango UV-Vis. La Figura 14
muestra el montaje experimental usado para caracterizar el grado de dispersion de los
MWCNT. A la izquierda se muestra la sonda ultrasénica en la dispersion de MWCNT, la
fuente de luz, el espectrofotometro y la muestra; a la derecha se presenta un detalle de la
cubeta que contiene la muestra y el soporte metalico que garantiza siempre una distancia
constante entre la fuente y el sensor de luz. Las especificaciones técnicas de cada uno

de los componentes del montaje se presentan en la seccién equipos.

Sonda ultrasénica Cubeta

Figura 14. Montaje de dispersion y medicion de espectro de absorbancia UV-Vis

3.3.3 Evaluacion de daio inducido sobre MWCNT

El dafio inducido sobre los MWCNT debido a la energia aplicada en el proceso de
dispersion se monitoreé sobre muestras tomadas a diferentes energias de sonicado en la
dispersion MWCNT/Agua. Las muestras se secaron a 60 °C toda la noche y se enfriaron
en un desecador. A cada muestra se le midi6 el espectro de absorcion RAMAN vy se les
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realiz6 un anélisis por TG. Los espectros RAMAN se midieron desde 500 cm™ hasta 2000
cm™ y luego se normalizaron respecto a la intensidad del pico mayor. Los analisis por TG
se realizaron en una atmosfera de O,, con una tasa de calentamiento de 10 °C/min hasta
una temperatura maxima de 900 °C. Adicionalmente se realiz6 una inspeccion por medio
de TEM de la morfologia de los MWCNT afectados. A partir de la caracterizacion del
grado de dispersion de los MWCNT por medio de espectroscopia UV-Vis y apoyados en
los resultados de RAMAN, Termo Gravimetria (TG) y TEM se escogi6é una energia de
sonicado adecuada para la preparacion de las dispersiones que seran mezcladas con el

cemento.

3.3.4 Efecto de Ca(OH), sobre la estabilidad de las
dispersiones

Para identificar fendmenos de reaglomeracion de los MWCNT que puedan afectar la
estabilidad de las dispersiones en el proceso de mezcla con el cemento a través del agua
de amasado, se emuld el ambiente altamente alcalino caracteristico de las matrices de
cemento, aumentando el pH de las dispersiones MWCNT/Agua y MWCNT/SP/Agua con
Ca(OH),, el cual se disocié previamente en agua desionizada y luego se adicioné a las
dispersiones hasta obtener un pH cercano a 12, finalmente se ajusto la concentracion de
la muestra con agua desionizada para llegar a un factor de dilucién de 1:300 respecto a

la dispersién original.

Se tomaron dispersiones MWCNT/Agua y MWCNT/SP/Agua y dispersiones con pH
modificado MWCNT/Ca(OH)./Agua y MWCNT/SP/Ca(OH)./Agua para evaluar su
estabilidad en el tiempo, monitoreando su espectro de absorbancia durante 400 minutos
de reposo. Adicionalmente se midié el potencial zeta de las dispersiones a diferentes
valores de pH y el espectro de absorcién infrarrojo usando espectroscopia infrarroja de
transformada de fourier (FTIR). Para la medicidon del espectro de absorciéon FTIR las
muestras se secaron a 60 °C toda la noche, se enfriaron en un desecador y se prensaron

en una pastilla de KBr usando una concentracion de 0.1% de muestra.
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3.3.5 Ensayos sobre pastas de cal

Para identificar la influencia de los MWCNT sobre la actividad puzolanica de la NS se
prepararon pastas de Ca(OH), adicionadas con MWCNT y NS. Las pastas se fabricaron
con una relacion agua/Ca(OH), de 1. Debido a que tanto los MWCNT como la NS se
encuentran dispersos en agua, existe un porcentaje maximo de nanoparticulas sélidas
gue se pueden adicionar a la pasta sin superar la relacion agua/Ca(OH), de 1. Teniendo
en cuenta la concentracion de solidos de la dispersion MWCNT/SP/Agua (0.25%) y la
concentracion de sélidos de la NS (49.5%) se encontré que el porcentaje maximo de
adicion de MWCNT y NS soélidos es de 0.225% y 9.5% respectivamente para mantener

una relacién agua/Ca(OH), de 1.

La pasta se prepar6 primero mezclando los liquidos en un beaker y luego adicionando el
Ca(OH), sélido. Se mezclaron de forma manual con una espatula y se vaciaron en
contenedores plasticos herméticos, los cuales fueron almacenados en un ambiente

hamedo. La Figura 15 muestra el mezclado de las pastas.

Figura 15. Mezclado de pastas de MWCNT/NS/Ca(OH),

Para el disefio del experimento se escogié un disefio factorial 2%, de dos factores cada
uno con tres niveles. El primer factor fue el porcentaje de MWCNT solidos adicionados a
la pasta y sus niveles correspondientes fueron 0.00%, 0.025% y 0.225%. El segundo
factor fue el porcentaje de NS sdlida adicionada a la pasta y sus niveles correspondientes
fueron 3.5%, 6.5% y 9.5%. La Tabla 3 muestra la matriz experimental obtenida y la
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aleatorizacién de las corridas experimentales. Este disefio se repitié para cada una de las
edades de hidratacién a evaluar (1, 3, 7 y 21 dias) y se analizara por separado para cada
edad.

.__ .. | Porcentaj Porcentaj
Aleatorizacion M\?véil'l:t?g/i] oN;e[(;):]:\je
3 0.000 3.5
8 0.000 6.5
5 0.000 9.5
2 0.025 3.5
6 0.025 6.5
4 0.025 9.5
9 0.225 35
1 0.225 6.5
7 0.225 9.5

Tabla 3. Matriz experimental para pastas de MWCNT/NS/Ca(OH),

La variable respuesta elegida fue la pérdida de peso medida usando un analizador de
humedad a una temperatura de 230 °C. A la edad de ensayo la pasta se maceré en un
mortero de agata en presencia de acetona para detener el proceso de hidratacion, se
filtr6 el exceso de acetona, se secé en un horno a 60 °C y luego se pasé por una malla

No 200; el pasante se ensay0 en el analizador de humedad.

3.3.6 Ensayos sobre pastas de cemento

Para identificar la influencia de los MWCNT y la NS sobre el proceso y los productos de
hidratacion del cemento se prepararon pastas de CtoTlll adicionadas con MWCNT y NS.
Se presentd una situaciéon similar a las pastas de Ca(OH),, donde existe un porcentaje
maximo de nanoparticulas sélidas que se pueden adicionar a la pasta sin superar la
relacion agua/material cementante deseada. Teniendo en cuenta la concentracién de
solidos de la dispersion MWCNT/SP/Agua (0.25%) y la concentracién de sélidos de la NS
(49.5%), el porcentaje maximo de adicion de MWCNT y NS sélidos calculado para

relaciones agua/material cementante 0.4 se muestra en la Tabla 4.



Metodologia y Materiales

51

Relacion agua/material
cementante

Porcentaje adicion maxima
MWCNT solido [%]

Porcentaje adicion maxima
NS solida [%]

0.4

0.080

7.75

Tabla 4. Porcentajes maximos de adicion de MWCNT y NS para pastas de CtoTllI

Teniendo en cuenta los porcentajes maximos de adicién de nanoparticulas y con el
objetivo de evaluar el efecto de las nanoparticulas sobre el proceso de hidratacion, se
prepararon pastas de MWCNT/NS/CtoTIIl para realizar ensayos de calorimetria, en los
cuales se midi6 el flujo de calor y el calor acumulado durante 90 horas continuas. La

matriz experimental se muestra en la Tabla 5.

Relacion agua/material Porcentaje MWCNT Porcentaje NS
cementante so6lido [%] s6lida [%]
0.4 0.000 0.00
0.4 0.000 7.75
0.4 0.080 7.75
0.4 0.008 7.75

Tabla 5. Matriz experimental para calorimetrias pastas de CtoTllI

Para evaluar el efecto de las nanoparticulas sobre los productos de hidratacion se
fabricaron pasta de MWCNT/NS/CtoTIl con una relacion agua/material cementante de
0.4 con los mismos porcentajes mostrados en la Tabla 5. A las muestras se les detuvo el
proceso de hidratacion luego de 1 hora y 1 dia para realizar ensayos de TG y DRX. El
proceso de preparacion de las muestras para los ensayos de TG y DRX es el mismo que

el usado para preparar las pastas de Ca(OH), para ensayo en el analizador de humedad.

3.3.7 Ensayos de resistencia en morteros

Se prepararon morteros con una relacion agua/material cementante fija de 0.5 de
acuerdo al procedimiento de vaciado establecido por la norma ASTM C109/C109M. A
cada mortero se le midié la fluidez de acuerdo a lo establecido por la norma ASTM 1437
y se adicion6 SP hasta lograr una fluidez de 105 * 5% en los casos donde fuera
necesario. Para el disefio del experimento se escogié un disefio factorial 2%, de dos
factores cada uno con dos niveles. El primer factor fue el porcentaje de MWCNT sdlidos
adicionados a la pasta y sus niveles correspondientes fueron 0.00% y 0.0115%. El
segundo factor fue el porcentaje de NS solida adicionada a la pasta y sus niveles

correspondientes fueron 0.0% y 7.3%. La Tabla 6 muestra la matriz experimental
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obtenida y la aleatorizacion de las corridas experimentales. Este disefio se repiti6 para

cada una de las edades de hidratacion a evaluar (1, 3, 7 y 28 dias) y se analizara por

separado para cada edad.

Aleatorizacion |Porcentaje MWCNT sélido [%] | Porcentaje NS soélida [%]
2 0.0000 0.0
1 0.0000 7.3
4 0.0115 0.0
3 0.0115 7.3

Tabla 6. Matriz experimental para morteros

Las variables respuesta elegidas fueron la resistencia a flexo-traccion y la resistencia a

compresion de los morteros. Para cada corrida experimental y por cada edad se vaciaron

tres prismas de 4x4x16 cm. A la edad de ensayo cada juego de muestras fue retirado del

agua de curado y fue ensayado inmediatamente de acuerdo al procedimiento presentado
en las normas ASTM C348 y C349.

La Figura 16 muestra un resumen de las muestras preparadas y los ensayos realizados

para cada una de las siete actividades principales descritas.

Figura 16. Resumen de muestras y ensayos por actividad

CtoTIIl
MWCNT
Ca(OH),

MWCNT/Agua
MWCT/SP/AGUA

MWCN/Agua

MWCNT/Agua
MWCNT/SP/Agua

MWCNT/Ca(OH),/Agua
MWCNT/SP/Ca(OH),/Agua

MWCNT/NS/Ca(OH),

MWCNT/NS/CtoTllI

MWCNT/NS/CtoTlII

FRX
DRX
SEM
TEM

Absorobancia
UV-Vis

RAMAN
TEM
TG

Absorbancia
UV-Vis

Analizador de
humedad

Calorimetria
TG
DRX

Resistencias
mecanicas
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3.4 Equipos

Difraccién de rayos X (DRX)

Los ensayos de DRX se realizaron en un equipo de referencia PANalytical X’Pert PRO
MPD, en un intervalo 206 entre 2 ° y 70 °, con un paso de 0.02 ° y un tiempo de
acumulacién de 30 segundos. Se us6 un &nodo de cobre con Ka = 1.54187 A. Las
mediciones se llevaron a cabo en el laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la

Universidad Nacional de Colombia.

Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se utiliz6é un equipo de FRX portatil marca Bruker referencia S1 Turbo. Los ensayos se

realizaron en el instituto de minerales CIMEX de la Universidad Nacional de Colombia.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El equipo utilizado fue un SEM JEOL JSM 5910LV con detectores BES (electrones
retroproyectados), con una aplicacién de 12 kV para la generacion de imagenes y a una
distancia de trabajo de 10 mm. Las muestras se sometieron a alto vacio y se recubrieron
con una capa de 8 nm de oro para mejorar su conductividad eléctrica. El equipo fue
operado por personal del laboratorio de Caracterizacién de Materiales de la Universidad

Nacional de Colombia.

Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Se realizé en el laboratorio de Microscopia Electronica de Transmisién de la Universidad
Nacional de Colombia — Sede Bogota, en un equipo marca FEI modelo TECNAI 20 Twin,
rango 200 kV. Las muestras fueron dispersadas en etanol para el analisis y se sonicaron
con un agitador ultrasénico durante 30 minutos. Se utilizé una rejilla de cobre malla 300
(300 lineas/pulg?2) y sobre la rejilla se utilizé una membrana de Formvar®, se le hizo un

bafio con carbono para mejorar la conductividad y sobre esta se colocaron las muestras.

Espectroscopia UV-Vis

Se obtuvieron espectros de absorbancia utilizando un espectrofotometro BWTEK Glacier
X con un rango de medicion de longitud de onda entre 250 nm y 1050 nm, equipado con

una fuente de luz de deuterio haldgeno DT-1000 marca Ocean Optics, la cual genera un
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haz de luz estable con longitudes de onda desde 200 nm hasta 1100 nm. La muestra se
introdujo en una cubeta plastica CVD-UV, la cual transmite luz con longitudes de onda
entre 220 nm y 900 nm, montada en un soporte metalico CUV-UV marca Ocean Optics,
el cual garantiza una distancia constante de medicion de 1 centimetro entre la fuente y el
sensor de luz. Todo el montaje se conecté usando fibras Opticas T200 VIS-NIR de 200
pum. Las mediciones se llevaron a cabo en el Laboratorio de Cerdmicos y Vitreos de la
Universidad Nacional de Colombia

Espectroscopia RAMAN

Se utilizé un espectrometro LABRAM HR Horiba Jobin Yvon RAMAN, equipado con un
laser He/Ne con una longitud de onda de 632.81 nm y una potencia de 17 mW. Los
ensayos se realizaron en el Laboratorio de Corrosion del Centro de Excelencia para

nuevos Materiales (CENM) de la Universidad de Antioquia.

Espectroscopiainfrarroja FTIR

Se utilizé un espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier FTIR-8400S
SHIMADZU, en modo transmision y usando pastillas de KBr. Se midieron espectros de
absorcion en infra rojo desde 400 cm™ hasta 4000 cm™ con una resolucién de 0.85 cm™.
Los ensayos se llevaron a cabo en el laboratorio de Biomineralogia de la Universidad

Nacional de Colombia.

Termogravimetria (TG)

Se trabajo en un Analizador Térmico Simultdneo marca NETZSCH referencia STA 409
CD, en un rango de temperaturas entre 25 °C y 900 °C, con tasas de calentamiento de 1
°C/min y 10 °C/min y en atmésferas de N, y O,. Los ensayos se realizaron en el

Laboratorio de Caracterizacion de Materiales de la Universidad Nacional de Colombia.

Analizador de humedad

Se us6 un analizador de humedad Precisa Master XM 60 equipado con una fuente de
calor de hal6geno-tungsteno y una resolucién en masa de 0.001 g. Todas las muestras
se calentaron a una tasa de 85 °C/min hasta una temperatura maxima de 230 °C, la cual
se mantuvo durante 3.5 minutos o hasta que la muestra llegara a peso constante. Se
consider6 peso constante cuando en un periodo de 60 segundos la muestra perdia 2.0
mg o menos de masa. Este método se desarrolld6 para este trabajo y su validacion se

presenta en el anexo A.
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Potencial zeta

Se utilizé un equipo Zetasizer nanoseries nanoZS de MALVERN. La muestra se diluyé en
un factor de 1:300 en agua desionizada y se introdujo en una celda de plastico
transparente. El equipo se configurd a una temperatura de 25 °C, y previo a la medicion
se asignd un lapso de 2 minutos de equilibrio térmico y un nimero maximo de 100
corridas por muestra. Los ensayos se realizaron en el instituto de minerales CIMEX de la

Universidad Nacional de Colombia.

Calorimetria

Se utilizé6 un microcalorimetro TAM Air de TA Instruments de principio isotérmico con
termostato de aire a 25°C. La muestra se introdujo en ampollas de vidrio y se dej6 dentro
del equipo durante 40 minutos para que alcanzara estabilidad térmica, luego la porciéon
liquida de las muestras se inyect6 usando un dispositivo admix y se mezclé durante dos
minutos. Se midi6é el calor liberado y el flujo de calor durante 90 horas continuas. El

ensayo se realiz6 en el Laboratorio de 1+D de Cementos Argos S.A ubicado en EAFIT.

Resistencia mecanica

Se trabajé con una prensa marca Controls, Modelo CT-0151/E, con un intervalo de
medicion: 0-150 KN. En las pruebas de flexién se trabaj6é con una tasa de carga de 44
N/s y en las de compresién con 1.300 N/s. Para cada muestra se fallaron tres prismas a
flexotraccion y para compresion se fallaron las seis mitades resultantes de acuerdo con
las normas ASTM C348 y C349. Este equipo pertenece al laboratorio de Quimica del

Cemento de la Universidad Nacional de Colombia.

Sonda ultrasoénica

Se utiliz6 una sonda ultrasénica de punta marca Sonics con una potencia maxima 750 W,
una amplitud fija de 20% y control de temperatura. El equipo se configuré en pulsos
alternados de 20 segundos para evitar sobrecalentamiento de la muestra. Este equipo
pertenece al laboratorio de Quimica del Cemento de la Universidad Nacional de

Colombia.






4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a partir de las
actividades planteadas en la metodologia. El capitulo se encuentra dividido en siete

secciones correspondientes con las actividades identificadas en la metodologia.

4.1 Caracterizacion de materiales

Las fases cristalinas presentes en los MWCNT y el Ca(OH), se identificaron usando la
técnica de DRX. Los patrones obtenidos se muestran en la Figura 17. Los MWCNT
mostraron un pico fuerte de grafito caracteristico del carbono altamente orientado.
También se encontraron trazas de niquel metalico, lo que indica que en el proceso de
produccion de los MWCNT se usé niquel como catalizador. El patron del Ca(OH), mostré
picos caracteristicos de portlandita y trazas de carbonato de calcio, posiblemente debido

a un proceso de carbonatacion.
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Figura 17. Patrones de DRX de Ca(OH)2 y MWCNT
G: Grafito, Ni (C): Niquel cubico, Ni (H): Niquel hexagonal, P: Portlandita (Ca(OH),) y C:
Calcita (Ca(C0O),)
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En la Tabla 7 se presentan los resultados obtenidos en los ensayos de caracterizacion
mediante FRX. Para los MWCNT se confirmd la presencia de niquel y adicionalmente se
encontraron trazas de rodio y paladio. No se encontré carbono en el ensayo ya que el
equipo usado no tiene la capacidad de detectarlo. En el CtoTIll se encontraron los 6xidos
tipicos de los silicatos y aluminosilicatos del cemento.

Parametro [%] | MWCNT | CtoTllI
Al,O3 - 8.64
SiO, - 19.4

S - 1.44
K.O - 0.41
CaO - 59.2
TiO, - 0.25
MnO - 0.05
Fe20s - 2.81
Cu - 0.01

Cl - 0.15
P.0Os - 1.27

Ni 98.00 -

Sr - 0.05
Rh 1.41 -

Pd 0.63 -

Tabla 7. Resultados de caracterizacion por FXR

La morfologia de los MWCNT antes de sonicarlos se estudié usando SEM y TEM. Las
micrografias de SEM (Figura 18) mostraron que los MWCNT individuales se encontraban
enredados y formaron aglomeraciones de escala micrométrica. Las micrografias de TEM
de MWCNT individuales (Figura 19) mostraron clara evidencia de que los MWCNT son
de pared mdltiple, con un didmetro externo de 30 nm, un diametro interno de
aproximadamente 5 nm y una longitud de varias micras. En la Figura 19 también se
muestra un detalle de una aglomeracién de MWCNT, donde se evidenciaron estructuras
tipo nudo entre MWCNT,; la desaglomeracioén de estas estructuras anudadas requerira

una mayor cantidad de energia para obtener MWCNT individuales.
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Figura 18. Micrografias de SEM de (a) aglomeracion de MWCNT y (b) detalle de la
aglomeracion

Figura 19. Micrografias de TEM de (a) MWCNT individuales antes de sonicado y (b)
detalle de aglomeracién de MWCNT
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4.2 Dispersion de MWCNT

Se prepararon dispersiones MWCNT/Agua y MWCNT/SP/Agua por medio de sonicado,
siguiendo el procedimiento presentado en la seccion de metodologia. La evolucion del
grado de dispersion de las nanoparticulas se monitore6 en términos de la intensidad del
espectro de absorbancia UV-Vis en una longitud de onda determinada. El espectro de
absorbancia de las dispersiones se midié luego de diferentes energias de sonicado, entre
0 y 170000 J. El efecto de la energia de sonicado sobre el espectro de absorbancia de la
dispersibon MWCNT/SP/Agua se presenta en la Figura 20. Se identificd un pico en 300
nm, cuya intensidad aumentd con el incremento de energia de sonicado. Lo anterior

sugiere una mayor dispersion de los MWCNT a medida que se aumenta la energia de

sonicado.
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Figura 20. Espectro de absorbancia UV-Vis de MWCNT/SP/Agua luego de diferentes
energias de sonicado

Para garantizar que no existen interferencias en la medicion de los espectros de
absorcion de las dispersiones, se requiere que la muestra no tenga sustancias que
absorban en la misma regién de longitud de onda que los MWCNT [42]. En el caso de las
dispersiones MWCNT/SP/Agua, el SP usado como agente dispersante es un compuesto
basado en policarboxilatos de éter con un caracter anionico. Ya que la absorbancia
depende de caracteristicas estructurales de las moléculas, generalmente en tipo y grado
de sustituciébn de los centros aromaticos, y dado que los superplastificantes tipo

policarboxilato no contienen grupos aromaticos, éstos no presentaran absorbancia en el
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rango UV-Vis [68]. Lo anterior se verificO experimentalmente y se presenta en la Figura
21.
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Figura 21. Espectro de absorbancia UV-Vis de SP

En la Figura 22 se presenta la evolucion de la absorbancia a 300 nm de MWCNT/Agua y
MWCNT/SP/Agua a diferentes energias de sonicado. Se puede ver que para
MWCNT/agua la absorbancia maxima se alcanza a bajas energias de sonicado (10000 J)
y que el incremento de la energia no mejora el grado de dispersion de los MWCNT. Para
el caso de MWCNT/SP/Agua la dispersion fue mas efectiva en todo el rango de energia
estudiado. Se puede observar que a mayor energia de sonicado, mayor absorbancia y

por lo tanto mayor grado de dispersiéon de los MWCNT.
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Figura 22. Evolucién de la absorbancia a 300 nm de MWCNT/Agua y MWCNT/SP/Agua
a diferentes energias de sonicado
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La diferencia en absorbancia encontrada entre las dispersiones MWCNT/Agua y
MWCNT/SP/Agua es debido a la presencia de SP, el cual actia como agente
dispersante. En la literatura se ha encontrado que las moléculas de dispersante se
propagan a través de los espacios formados en las aglomeraciones de nanotubos debido
a los esfuerzos de cizalla generados por el proceso de sonicado, separando los
nanotubos [40], lo cual genera una exfoliacion gradual de nanotubos individuales
denominada mecanismo “unzippering” [41]. Esta exfoliacion se ve potenciada por las
fuerzas electrostaticas repulsivas, generadas entre las cargas superficiales de los
MWCNT y de las moléculas de SP, ambas negativas [42]. La Figura 23 y la Figura 24
muestran el registro fotografico de las muestras a partir de las cuales se construyeron las
curvas de absorbancia de la Figura 22.

En las imagenes de la Figura 23 se puede ver que en todo el rango de energias evaluado
las dispersiones mantuvieron el mismo color y siempre su pudieron identificar a simple
vista las aglomeraciones de MWCNT. Lo anterior coincide con los resultados obtenidos
en absorbancia, los cuales mostraron que se llegé al maximo de dispersion de los
MWCNT en 10000 J y se mantuvo aproximadamente constante.

Figura 23. Registro fotogréafico de la evolucion de la dispersion MWCNT/Agua
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En las imagenes de la Figura 24 se puede ver que en todo el rango de energias evaluado
las dispersiones tendieron a oscurecerse y alrededor de 12000 J se dejaron de identificar
aglomeraciones de MWCNT a simple vista. Lo anterior coincide con los resultados
obtenidos en absorbancia, los cuales mostraron que a mayor energia de sonicado, mayor
absorbancia y por lo tanto mejor dispersiéon

Figura 24. Registro fotografico de la evolucion de la dispersion MWCNT/SP/Agua

A partir de los resultados presentados en esta seccion se puede concluir que el proceso
de dispersion es mas efectivo cuando se usa superplastificante como agente dispersante.
Sin embargo, se hace necesario evaluar si el grado de dispersion obtenido en el proceso
de sonicado afecta la estructura de los nanotubos, lo que significa una pérdida de
propiedades y por lo tanto una desmejora en su desempefio.
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4.3 Evaluacion de dafio inducido sobre MWCNT durante
el proceso de sonicado

Espectros de RAMAN fueron usados para determinar cualitativamente el dafio inducido
sobre los MWCNT debido al proceso de sonicado. Se tomaron muestras de la dispersion
MWCNT/Agua luego de aplicarles cantidades diferentes energia y se prepararon de
acuerdo con lo presentado en el capitulo de metodologia; los resultados obtenidos se
presentan en la Figura 25. Se encontraron tres bandas caracteristicas en los espectros,
la banda D en 1330 cm™ la cual se le atribuye a estructuras de carbono desordenadas, la
banda G 1579 cm™ la cual se atribuye a la vibracién de tensién de los enlaces C-C y la
banda G’ en 1610 cm™ la cual se atribuye a estructuras de carbono desordenadas en el
grosor de grafeno [27]. Los espectros fueron normalizados respecto a la mayor
intensidad de la banda D y funciones de probabilidad Lorentzianas se ajustaron a los
espectros RAMAN. A través de este proceso de deconvolucion de obtuvieron las

posiciones de los picos y las areas bajo las bandas D y G, con las cuales se calcul6 la
relacion Ig/lp.
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Figura 25. Espectros RAMAN de MWCNT/Agua luego de diferentes energias de
sonicado
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La evolucién de la relacién Ig/lp con el incremento de la energia de sonicado se presenta
en la Figura 26. Una disminucion de la relacion Ig/lp indica una mayor presencia de
defectos inducidos (desorden) en la estructura de los MWCNT, ya que mientras que la
intensidad de la banda D (estructuras desordenadas) se mantiene constante, la
intensidad de la banda G (estructuras ordenadas) disminuye [69]. Una disminucién
pronunciada de la relacién I/lp se encontré a valores de energia por debajo de 40000J,
lo que indica que los MWCNT aglomerados son mas propensos a sufrir dafios en el
proceso de dispersion por sonicado, debido a que los MWCNT individuales son més

flexibles que los aglomerados, por lo tanto disipan mejor la energia de sonicado [49].
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Figura 26. Relacion Ig/lp, de MWCNT/Agua a diferentes energias de sonicado

La morfologia de los MWCNT luego de ser sometidos a diferentes energias de sonicado
se observé mediante TEM, las micrografias obtenidas se muestran en la Figura 27. Se
encontr6 que los MWCNT antes de sonicado eran continuos con una longitud
aproximada de 2 ym, pero a energias mas altas (115000 J and 170000 J) se encontraron

MWCNT partidos, con longitudes alrededor de los 100 nm.
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500 nm 100 nm 160 nm

Figura 27. Micrografias TEM de MWCNT luego de diferentes energias de sonicado. (a)
0J, (b) 115000 J y (c) 170000 J

Las micrografias TEM de los MWCNT sometidos a 115000 J y 170000 J mostraron
segmentos de nanotubos de un tamafo similar, lo cual es consistente con el pequefio
cambio de la relacion Ig/lp para esas mismas energias de sonicado. La ruptura de los
MWCNT causada por la energia ultrasénica genera nanotubos con una relacion de
aspecto mas pequefia, lo cual se ha identificado como un factor que va en detrimento de
la resistencia a flexo-traccién de matrices cementantes [70]. Una energia de sonicado
Optima debe ser encontrada para generar un balance entre el grado de dispersion y el
dafio inducido en los MWCNT, maximizando el efecto de los MWCNT sobre las

propiedades mecénicas de las matrices cementantes.

Los defectos inducidos por el proceso de sonicado pueden afectar las propiedades de los
MWCNT, reduciendo su desempefio cuando se ven expuestos a esfuerzos mecanicos
[54]. La literatura ha reportado que una mayor cantidad de defectos estructurales en los
MWCNT reduce la temperatura de oxidacion de los mismos y su desempefio mecanico
[51]. Muestras de MWCNT sin sonicar y luego de ser sometidas a 40000J y 170000 J se
sometieron a analisis por TG, los resultados se presentan en la Figura 28.
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Figura 28. Curvas TG/DTG de MWCNT luego de diferentes energias de sonicado

MWCNT sonicados y sin sonicar presentaron la misma temperatura de oxidacion (518
°C), lo que indica que el principal efecto del proceso de sonicado es la ruptura de los
MWCNT sin una pérdida significativa de las propiedades de la estructura. La disminucion
pronunciada de la relacion Ig/lp durante los primeros 10000 J de sonicado se pueden
atribuir entonces a la ruptura de los MWCNT, la cual causa defectos de borde
discontinuos, los cuales se presentan como un aumento de las estructuras desordenadas

y por lo tanto tienen un efecto significativo sobre la relacién lg/lp [69].

También se observdé que a energias de sonicado altas aparece un evento térmico
adicional en 530 °C. Este nuevo evento puede ser explicado por efectos cataliticos. Las
particulas de niquel usadas para la produccién de los MWCNT, las cuales estan
encapsuladas dentro de los MWCNT, producen un efecto catalitico que promueve la
oxidacion de los nanotubos a menores temperaturas. A medida que la energia de
sonicado aumenta, los MWCNT se rompen y se generan mas segmentos de nanotubos
sin particulas de niquel, esos MWCNT no sufrirdn el efecto catalitico de la particula de

niquel y se oxidardn a mayores temperaturas, por lo tanto el fenébmeno térmico
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encontrado a 530 °C, el cual se ve aumentado con la energia de sonicado, corresponde
a fragmentos de MWCNT que no contienen particulas de niquel encapsuladas en su

interior.

A partir de los resultados presentados en esta seccion se puede concluir que la
sonicacién es un método de dispersion efectivo para los MWCNT, sin embargo, se debe
encontrar un balance entre el grado de dispersion deseado y el dafio inducido sobre los
MWCNT para garantizar que estos tendran un desempefio mecanico adecuado cuando
se introduzcan en una matriz cementante y se expongan a esfuerzos de tension, ya que
se disminuira su relacién de aspecto y eventualmente disminuird su desempefio como

nanorefuerzo en matrices cementantes.

4.4 Efecto de Ca(OH), sobre la estabilidad de las
dispersiones

Estudios previos han encontrado que aunque los nanotubos de carbono pueden ser
dispersados uniformemente en agua por medio de energia ultrasénica, esto no garantiza
gue se obtenga una distribucion uniforme de nanoparticulas en la pasta de cemento [71].
Se hace necesario estudiar el efecto de ambientes similares al cemento, sobre la
estabilidad de las dispersiones de MWCNT. Para simular el ambiente generado durante
la hidratacién del cemento, el pH de las dispersiones fue modificado usando Ca(OH), en

polvo disociado en agua.

Inicialmente se estudié la estabilidad de las dispersiones MWCNT/Agua Yy
MWCNT/SP/Agua para todo el rango de energias de sonicado, esto mediante inspeccion
visual. La Figura 29 y Figura 30 corresponden a las dispersiones mostradas en la Figura
23 y Figura 24 respectivamente luego de 24 horas de reposo. Para la dispersion
MWCNT/Agua se encontré6 que en todo el rango de energias, los MWCNT se
reaglomeraron y precipitaron luego de 24 horas. Para la dispersion MWCNT/SP/Agua se
encontr6 a partir de 40000 J las dispersiones dejaron de presentar precipitaciones luego

de 24 horas de reposo, sin embargo, no se estudié su estabilidad a largo plazo.



Resultados y discusion 69

Figura 29. Dispersiones MWCNT/Agua luego de 24 horas de reposo

Figura 30. Dispersiones MWCNT/SP/Agua luego de 24 horas de reposo
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Tomando en cuenta los resultados de los ensayos de dispersion, estabilidad y la
evaluacion de dafos inducidos, se escogié 40000 J como la energia de sonicado mas
adecuada para la preparacion de las dispersiones, ya que genera un balance entre el
gado de dispersion y el dafio inducido en los MWCNT.

Se estudio la estabilidad de las dispersiones MWCNT/Agua y MWCNT/SP/Agua luego de
40000 J de sonicado usando espectroscopia UV-Vis, con el objetivo de identificar
cuantitativamente los fenébmenos de reaglomeracion. Los valores de absorbancia a 300
nm y medidos luego de diferentes tiempos de reposo se presentan en la Figura 31. Se
encontré que ambas dispersiones permanecieron estables luego de 400 minutos, tiempo

gue corresponde con el tiempo final de fraguado del cemento pértland.
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Figura 31. Estabilidad de dispersiones MWCNT/Agua and MWCNT/SP/Agua
dispersiones (40000 J)

Para estudiar el efecto del Ca(OH), sobre las dispersiones MWCNT/Agua y
MWCNT/SP/Agua, luego de sonicar las muestras hasta 40000 J se les modifico el pH
adicionando Ca(OH), disociado hasta obtener un pH de 11.8 y se dejaron en reposo. La
absorbancia medida a 300 nm luego de diferentes tiempos de reposo se presenta en la
Figura 32. Ambas dispersiones mostraron una tendencia a disminuir su absorbancia a lo
largo del tiempo, lo cual puede ser indicativo de un proceso de reaglomeracion;
adicionalmente ambas curvas presentaron una pendiente similar, lo que indica que el
proceso de reaglomeracion tiene la misma velocidad con y sin la presencia de SP. Este

resultado sugiere que existe algun tipo de interaccion entre los MWCNT y el Ca(OH),
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adicionado. La interaccion entre los MWCNT y el Ca(OH), resultara en un cambio de las
propiedades superficiales de los MWCT, lo cual afectard la estabilidad de las
dispersiones en el tiempo. La comparacion directa de los resultados presentados en la
Figura 32 con los presentados en la Figura 31 no es posible ya que la adicién de
Ca(OH), modifica los valores de absorbancia, sin embargo se puede identificar una clara

diferencia en las tendencias.

1.20 A

1.00

0.80

0.60 A T

Ca(OH), /Agua - MWCNT/Agua

0.40 o

Absorbancia{U.A)

020 4 -+- MWCNT/SP/Agua

0.00 T T T T 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 32. Estabilidad de dispersiones MWCNT/Agua and MWCNT/SP/Agua
dispersiones (40000 Jy pH =11.8)

A las muestras MWCNT/Ca(OH),/Agua y MWCNT/SP/Ca(OH)./Agua se les midi6é el
potencial zeta a diferentes valores de pH para confirmar la presencia de procesos de
reaglomeracion causados por el ambiente alcalino. Los resultados se muestran en la
Figura 33. Se encontré que la muestra MWCNT/Agua era ligeramente 4cida (pH=5.74)
debido al tratamiento acido que funcionalizé la superficie de los nanotubos con grupos
OH". La muestra MWCNT/SP/Agua resultd ser mas neutra (pH=6.70) debido a la
presencia de SP. Los resultados de potencial zeta a estos valores de pH confirmaron que
los MWCNT estan cargados negativamente debido a la presencia de grupos superficiales
OH y la adicién de SP incrementa la carga negativa de los MWCNT a valores de pH
bajos. Cuando las dispersiones se vuelven mas alcalinas el potencial zeta tiene la
tendencia de disminuir hasta aproximadamente cero para un valor de pH=12.55, lo que
es indicativo de un proceso de reaglomeracion de las dispersiones a altos pH. Se ha

establecido en la literatura que la zona entre +25mV y -25 mV tiene un potencial eléctrico
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inestable para las suspensiones y las particulas coloidales tenderan a aglomerarse [16].
A partir de la Figura 33 se puede ver que las dispersiones MWCNT/Ca(OH),/Agua se
pueden considerar inestables a partir de un pH alrededor de 9.0 y que las dispersiones
MWCNT/SP/Ca(OH),/Agua se pueden considerar inestables a partir de un pH alrededor
de 10.0. Los resultados de potencial zeta mostraron un segundo fenémeno, el cual
consiste en que ademas de tender a cero a medida que se aumenta el pH, los valores de
potencial zeta de las muestras con y sin SP tienden a igualarse, lo que indica que la
adsorcion de las moléculas de SP en la superficie de los MWCNT a valores de pH altos
es insignificante. Este comportamiento ya ha sido reportado previamente en la literatura y

se presento6 en el estado del arte.
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Figura 33. Potencial zeta de muestras MWCNT/Ca(OH)./Agua y
MWCNT/SP/Ca(OH),/Agua

Las dispersiones de MWCNT/SP/Agua permanecen estables debido a la repulsién
electrostatica que se da entre las moléculas de SP y los MWCNT, ambos cargados
negativamente, lo cual mantiene los MWCNT individuales separados. Los ambientes
alcalinos ricos en Ca(OH), evitan la adsorcibn del SP, lo que indica que los
superplastificantes tipo policarboxilatos o los dispersantes aniénicos no son los mas
adecuados para generar dispersiones estables de MWCNT que puedan ser aplicadas a
matrices cementantes ricas en Ca(OH),. De los resultados de potencial zeta también se

puede decir que a pH=11.8 los resultados para las dispersiones MWCNT/Agua y
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MWCNT/SP/Agua son aproximadamente los mismos, lo que soporta los resultados
presentados en la Figura 32, donde ambas dispersiones presentaron la misma tasa de

reaglomeracion.

Si no hay una adsorcion significativa de SP en la superficie de los MWCNT a altos
valores de pH, la tendencia a cero encontrada en los valores de potencial zeta podria ser
explicada por la presencia de Ca(OH),, lo cual indique que existe una interaccion entre
los grupos OH presentes en la superficie de los MWCNT y el Ca(OH),. Espectros de
absorcion infrarroja (FTIR) se usaron para identificar interacciones entre MWCNT vy
Ca(OH),, los resultados se presentan en la Figura 34

€=0 (1,700 cm")
-OH (3,400 cm™) C=C(1,535¢cm”)  0O-H,C-O (1,200-900 cm)
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L N 1 1 N 1 N 1 N / /a 1 N 1 N 1 N 1 N 1
7/
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I I R S R S SR R SR B
7/
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Figura 34. Espectros FTIR de MWCNT (a), MWCNT/Ca(OH)2/Agua (b),
MWCNT/Ca(OH)2/SP/Agua (c), Ca(OH)2 (d)

El espectro FTIR de los MWCNT presenté bandas de absorcién a 3400, 1700, 1535 y

1200-1900 cm™, asociadas con los modos de vibracién de los enlaces O-H, C=C, C=0,
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O-H y C-O, tipicos de estructuras de MWCNT con grupos funcionales OH™ [30]. El
espectro FTIR del Ca(OH), presentd bandas de absorcion a 3673, 1411 y 871 cm™,
caracteristicas de grupos OH libres y vibraciones del enlace C-O debido a la presencia
de CaCO; generadas por una leve carbonatacion de la muestra [72].

Los espectros de las dispersiones de MWCNT con y sin SP y con la adicion de Ca(OH),
mostraron la desaparicién de la banda a 3637 cm™ asociada con las vibraciones de los
grupos OH libres del Ca(OH),. Un cambio en el modo de vibracién de los grupos OH
libres, con y sin la presencia de SP, indica que existe una interaccion entre los grupos
funcionales de los MWCNT y el Ca(OH)..

Para verificar la hipétesis de interaccién entre los grupos funcionales OH- de los MWCNT
y los cationes Ca*? del Ca(OH), se tomé la muestra MWCNT/Agua/Ca(OH), a un pH de
11.8 y se filtr6 en una bomba de vacio para eliminar el exceso de agua y cualquier
material no ligado, se sec6 a 60 °C y se le realiz6 ensayo de TG. La Figura 35 muestra el

resultado obtenido en este ensayo y comparado con la muestra de MWCNT puros.

100 q

80 -

60 -
S
§ MWCNT/Agua/Ca(OH),
S 404
20 + MWCNT
y
\
0 ' 1 ' 1 ' 1 1 1 1 ' 1
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 35. TG de MWCNT y MWCNT/Agua/Ca(OH),
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A 800°C se puede ver que el residuo obtenido luego de todas las reacciones de

oxidacion y descomposicion, fue significativamente mayor para la muestra de
MWCNT/Agua/Ca(OH), que para la muestra de MWCNT, lo que indica que luego del
filtrado, una porcion del Ca(OH), se fue en el agua, y otra porcién se mantuvo ligado con

los MWCNT. Lo anterior confirma la existencia de una interaccion entre MWCNT vy
Ca(OH)..

La Figura 36 presenta el DTG de la muestra de MWCNT combinada con Ca(OH),. En
esta se identificaron tres eventos de pérdida y una ganancia de peso. Los eventos de
pérdida de peso fueron atribuidos a la oxidacién del carbén amorfo, de los MWCNT y de
deshidroxilacion del Ca(OH), ligado con los grupos funcionales OH- de los MWCNT. La
ganancia de peso corresponde a la oxidacién de las particulas de niquel liberadas en el

proceso de sonicado, esto ya que el ensayo de TG se realiz6 en una atmésfera de O,.
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Figura 36. TG y DTG de MWCNT/Agua/Ca(OH),

A partir de los resultados presentados en esta seccion se puede concluir que los

ambientes alcalinos ricos en Ca(OH), afectan la estabilidad de las dispersiones de

MWCNT, generando fendmenos de reaglomeracién debido a la interaccion entre los
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MWCNT vy el Ca(OH),, el cual previene la repulsién electrostatica entre los grupos
funcionales de los MWCNT vy las moléculas de SP, la cual mantiene los MWCNT
individuales y separados.

4.5 Ensayos sobre pastas de Ca(OH),

De acuerdo con los resultados obtenidos, se decidid trabajar solo con las dispersiones
gue incluyen SP, ya que con éste se obtuvo un mejor grado de dispersion de los MWCNT
y una estabilidad mayor. Se fabricaron pastas de Ca(OH), con NS y MWCNT en los
porcentajes mostrados en la matriz experimental presentada en la Tabla 3. A las pastas
se les midié su pérdida de peso a 230 °C en un analizador de humedad hasta 21 dias de

curado, los resultados se muestran en la Figura 37.
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Figura 37. Pérdida de peso pastas MWCNT/NS/Ca(OH), a1, 3, 7 y 21 dias de
hidratacion

Para validar el uso de la balanza analizadora de humedad como método para determinar
actividad puzolanica en pastas de Ca(OH), se fabricaron pastas con adicion de diferentes
puzolanas y a diferentes edades de curado, luego cada pasta fue ensayada en TG y en

la balanza analizadora de humedad a la misma temperatura, por ultimo se realizo el
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andlisis estadistico de los resultados para establecer la correlacion entre los dos métodos
de ensayo. La validacién del método fue publicada y su detalle se puede consultar en la
referencia [73].

Los resultados de la Figura 37 muestran cdmo para las cuatro edades estudiadas, a
mayor porcentaje de nanosilice mayor pérdida de peso, por lo tanto mayor actividad
puzolanica, medida en funcion de la cantidad de silicatos de calcio hidratados formados
por la NS en el proceso de fijacion de Ca(OH),. Adicionalmente, para todos los
porcentajes de NS y MWCT la pérdida de peso se estabiliza entre 2 % y 3 % entre los 7 y
21 dias de hidratacion, lo que indica que en dicho intervalo de tiempo toda la NS
reacciond para fijar cal y formar hidratos. La adicion de MWCNT en diferentes
porcentajes no parece afectar la actividad puzolanica de la NS. Para confirmar lo anterior
se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA) para cada edad evaluada, los resultados se

muestran en la Tabla 8.

Edad [dias] | Valor-P MWCNT | Valor-P NS R?
1 0.505 0.042 81.06%
3 0.083 0.014 90.74%
7 0.397 0.018 87.46%
21 0.635 0.006 92.72%
Tabla 8. Resumen de resultados de ANOVA de pérdida de peso para diferentes edades
de curado

Para el ANOVA planteado la hipétesis nula consiste en que los factores MWCNT o NS no
tienen ningun efecto sobre la pérdida de peso, y la hipétesis alterna, que los factores
tienen efecto sobre la pérdida de peso. En la Tabla 8 se muestra en valor-p obtenido para
los factores MWCNT y NS y el R? del modelo estadistico para cada edad. Para una
significancia a = 0.05 es decir con una confianza asociada de B = 95%, se puede decir
gue si el valor-p es menor que a, se rechaza la hipétesis nula. Para todas las edades
evaluadas el valor-p de los MWCNT siempre es mayor que 0.05 (se acepta la hipétesis
nula) y el valor-p de la NS siempre es menor que 0.05 (se rechaza la hip6tesis nula), por
lo tanto se puede concluir con un 95% de confianza que para las 4 edades evaluadas la
adiciéon de MWCNT no tuvo ningun efecto sobe la actividad puzolanica de la NS. Los
experimentos tuvieron un R? en promedio de 88%, lo que significa que el modelo

estadistico explica el 88% de la variabilidad de los resultados.
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Para verificar el correcto muestreo y andlisis estadistico, se realizaron las gréficas de los
residuos para analizar los supuestos de normalidad, varianza constante e independencia
de la variable respuesta. En la Figura 38 se muestran las graficas de residuos para
resultados de 1 dia de curado, a partir de las cuales se puede concluir que el modelo es
valido pues no incumple ninguno de los supuestos estadisticos, ya que la grafica de
probabilidad normal tiene una tendencia lineal, el histograma tiene forma aproximada de
campana de Gauss y las gréficas de residuos versus orden y ajustes no presentan
ninguna tendencia. Un tratamiento similar se realizo con los resultados de 3, 7 y 21 dias,

el cual arroj6 resultados similares a los presentados para 1 dia y que no se presentan en

este texto.
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Figura 38. Gréficas de residuos para resultados de 1 dia de curado (elaborado en
Minitab)
A partir de los resultados obtenidos en esta seccion se verificd que los MWCNT no tienen
ningun efecto quimico sobre la reaccion puzolanica de la nanosilice, y por lo tanto
cualquier mejoria obtenida con su uso, serd consecuencia de un efecto fisico de

nucleacion por tamafio de particula.
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4.6 Ensayos sobre pastas de cemento

Se fabricaron pastas de CtoTlll adicionadas con nanoparticulas para establecer la
influencia de las nanoparticulas sobre el proceso de hidratacion del CtoTlll, el tipo y la
cantidad de productos de hidratacion obtenidos. La Tabla 5 muestra los porcentajes de
cada una de las nanoparticulas y las relaciones agua/material-cementante usadas para la
fabricacion de las pastas. Sobre las pastas se hicieron ensayos de calorimetria, TG y
DRX. La preparacion de las muestras para cada ensayo se encuentra explicada en

detalle en la seccién de metodologia.

Los resultados de las calorimetrias para las pastas de MWCNT/NS/CtoTlll con relacién
agua/material-cementante de 0.4 se presentan a continuacion. La Figura 39 muestra las
curvas de flujo de calor. En estas curvas se identifican claramente dos picos
correspondientes a dos reacciones exotérmicas. El primer pico corresponde al calor
liberado por el contacto entre las fases anhidras y el agua y adicionalmente la formacion
de la etringita y la hidratacién del yeso hemidrato, lo cual produce una fuerte y rapida
liberacion de calor. El segundo pico corresponde a la hidratacion de los silicatos

calcicos para formar silicatos de calcio hidratados y Ca(OH), [17].
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Figura 39. Curvas de flujo de calor para pastas de CtoTlll con nanoparticulas (a/mc =
0.4)
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La Figura 40 muestra en detalle el primer pico de las curvas de flujo de calor. Se puede

ver que para todas las pastas el primer pico aparecid al mismo tiempo, sin embargo

existe una diferencia en la cantidad de calor liberado, evidenciada en el valor maximo de

cada pico. La Tabla 9 muestra el area bajo cada una de las curvas desde el tiempo cero

hasta las 2 horas de ensayo. Se encontr6 que la adicion de 7.5% de NS aumentd 18.0%

la cantidad de calor liberado, comportamiento similar al reportado en la literatura [1]. La
adiciéon de 0.080% y 0.008% de MWCNT mostr6 aumentos de 14.6% y 17.4%

respectivamente, lo que indica que la primera disminuy6 la actividad de la NS y la

segunda no tuvo ningun efecto.
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Figura 40. Primer pico de curvas de flujo de calor para pastas de CtoTIIl con
nanoparticulas (a/mc = 0.4)
Muestra Tiempo Energia acumulada |Aumento
[horas] total [J/g] [%]
CtoTll 2.00 17.88 -

7.5%NS/CtoTIll 2.00 21.11 18.0

0.080%MWCNT/7.5%NS/CtoTIlI 2.00 20.49 14.6

0.008%MWCNT/7.5%NS/CtoTIlIl 2.00 21.00 17.4

Tabla 9. Energia acumulada para primer pico de curvas de flujo de calor para pastas de
CtoTIIl con nanopatrticulas (a/mc = 0.4)
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La Figura 41 muestra en detalle el segundo pico de las curvas de flujo de calor. Respecto
a la muestra control, el segundo pico aparecié en un tiempo menor y con un calor
liberado mayor, comportamiento reportado en la literatura [1]. La posicién del pico en el
tiempo se mantuvo con 0.008% MWCNT, mientras que con 0.080% MWCNT se retraso
respecto a la muestra de 7.5%NS. La Tabla 10 muestra el area bajo los picos, desde la
hora 2 hasta la hora 40. Se encontré que la adicion de 7.5% de NS aument6 4.8%. La
adiciéon de 0.080% y 0.008% de MWCNT mostr6 aumentos de 1.9% y 4.0%
respectivamente, lo que indica de nuevo que la primera disminuy6 la actividad de la NS y

la segunda no tuvo ningun efecto.
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Figura 41. Segundo pico de curvas de flujo de calor para pastas de CtoTllI con
nanoparticulas (a/mc = 0.4)

Muestra Tiempo Energia acumulada | Aumento
[horas] total [J/g] [%]
CtoTIII 38.00 248.12 -
7.5%NS/CtoTllI 38.00 259.92 4.8
0.080%MWCNT/7.5%NS/CtoTIII 38.00 252.79 1.9
0.008%MWCNT/7.5%NS/CtoTIII 38.00 258.08 4.0

Tabla 10. Energia acumulada para segundo pico de curvas de flujo de calor para pastas
de CtoTIIl con nanoparticulas (a/mc = 0.4)
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La Figura 42 y la Tabla 11 muestran la energia total acumulada para las 90 horas de
ensayo. En todo el rango del ensayo se puede ver que 7.5% de NS aumenta y acelera la
cantidad de energia liberada (4.6%), mientras que 0.080% MWCNT tiene un efecto
retardante sobre la actividad de la NS (1.0%) y 0.008% MWCNT no tiene un efecto

aparentemente significativo sobre la actividad de la NS (3.1%).
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Figura 42. Curvas de energia acumulada para pastas de CtoTlIIl con nanoparticulas

(a/mc =0.4)
Muestra Tiempo Energia acumulada | Aumento
[horas] total [J/g] [%0]
CtoTlll 89.70 317.69 -
7.5%NS/CtoTIll 89.70 332.36 4.6
0.080%MWCNT/7.5%NS/CtoTII 89.70 320.87 1.0
0.008%MWCNT/7.5%NS/CtoTIl 89.69 327.40 3.1

Tabla 11. Energia total acumulada para curvas de flujo de calor para pastas de CtoTlll
con nanoparticulas (a/mc = 0.4)

A partir de estos resultados se puede concluir que para una relacion agua/material-
cementante de 0.4, la adicion de 0.080% MWCNT tiene un efecto adverso sobre la
actividad de la NS posiblemente debido a una reaglomeracién de los MWCNT, la cual

disminuye el area superficial especifica disponible de la NS, disminuyendo su reactividad.
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Adicionalmente, se encontré que el efecto sobre el primer pico es bastante pronunciado
(16.0% en promedio respecto a la NS), mientras que sobre el segundo pico es menos
fuerte (2.1% en promedio respecto a la NS), lo que indica que la reaccion del primer pico
se ve potenciada y acelerada, es decir, que los productos de hidratacion asociados a esa
reaccion se produciran mas rapido, mientras que la reacciéon del segundo pico se ve
acelerada en el tiempo pero con un area bajo la curva aproximadamente constante, lo
que indica que la cinética de formacién de los productos de hidratacién asociados a esta

reaccion serd igual para todas las muestras.

A partir de todos los resultados obtenidos en las calorimetrias se puede concluir que la
combinacion de nanopatrticulas tiene un efecto acelerador de la cinética de la reaccion de
hidratacion durante las primeras 24 horas debido a que los MWCNT funcionan como
puntos de nucleacion para los productos de hidratacion. Sin embargo, probablemente a
tiempos de hidratacion mayores el proceso de reaglomeracion de los MWCNT se vuelve

dominante, perdiéndose los efectos positivos ganados con la adicién.

Para identificar la influencia de las nanoparticulas sobre el tipo de productos de
hidratacion se fabricaron pastas de cemento adicionadas con nanoparticulas usando las
proporciones correspondientes a la relacién agua/material-cementante 0.4 de la Tabla 5.
La Figura 43 muestra los resultados de DRX de las pastas luego de 1 hora de
hidratacion, correspondiente al fin del desarrollo del primer pico encontrado en las

calorimetrias.
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Figura 43. Patrones de DRX para pastas de CtoTlll con nhanoparticulas a 1 hora de
curado (a/mc = 0.4) (H: Hidratos, A: Alita, B: Belita, P: Portlandita, G: Yeso, C: Calcita, G:
Grafito)

Los difractogramas mostraron principalmente la presencia los minerales anhidros del
cemento (alita y belita), yeso y carbonato de calcio. También se encontraron productos
de hidratacién, los cuales no se pudieron diferenciar claramente entre silicatos del calcio
hidratados y aluminosilicatos de calcio hidratados debido a su corto tiempo de hidratacion
y a la baja intensidad de los picos asociados a ellos. Por ultimo, se encontraron picos de
Ca(OH), o portlandita, subproducto del proceso de hidrataciéon. En las muestras con
adiciéon de MWCNT se encontraron picos de grafito de muy baja intensidad, los cuales se

enmascararon con los picos asociados a los minerales anhidros.

La Figura 44 muestra los resultados de DRX para las mismas pastas luego de 1 dia de
hidratacion, correspondiente al fin del desarrollo del segundo pico encontrado en las

calorimetrias.
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Figura 44. Patrones de DRX para pastas de CtoTlll con nanoparticulas a 1 dia de curado
(a/mc = 0.4) (H: Hidratos, A: Alita, B: Belita, P: Portlandita, G: Yeso, C: Calcita, G:
Grafito)

Los difractogramas a 1 dia presentaron los mismos picos que a 1 hora, pero con
diferentes intensidades. Los picos asociados con los minerales anhidros disminuyeron en
intensidad mientras que los asociados a los productos de hidratacibn aumentaron, en
especial los asociados al Ca(OH),. También se encontr6 que los picos asociados al yeso
desaparecieron, lo que indica que éste se solubilizé luego de 24 horas de hidratacion.
Los productos de hidratacién ain no son claramente identificables como silicatos de
calcio hidratado o aluminosilicatos de calcio hidratados, sin embargo, el gran aumento de
Ca(OH), es una claro indicio de que el proceso de hidratacion ha progresado. De nuevo
las muestras con MWCNT presentaron picos asociados al grafito de muy baja intensidad
y enmascarados por los picos de los minerales anhidros. La presencia de picos
asociados al Ca(OH), desde la primera hora de hidratacion indica que los MWCNT

dispersos en agua sufrirdn un proceso de reaglomeracion desde el principio de la
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hidratacion, el cual disminuird el area superficial disponible para que los MWCNT

funcionen como puntos de nucleacion y eventualmente inhibira la actividad de la NS.

En los dos juegos de difractogramas se encontré6 que los MWCNT no modificaron la
posicion y cantidad de los picos asociados a los hidratos, lo que indica que los MWCNT
no modifican el tipo de productos de hidratacion que se generan, sin embargo, las
calorimetrias indicaron que la cinética de la reaccién si se ve afectada. Para identificar el
efecto de las nanoparticulas sobre la cantidad de hidratos generados se realizaron
ensayos de TG sobre las mismas muestras a 1 hora y 1 dia de hidratacién. Los ensayos
se realizaron usando una tasa de calentamiento de 1 °C/min, esto con el objetivo de
obtener una alta resolucién en la curva TG, lo cual ayudara a definir mejor los diferentes

eventos térmicos en las curvas DTG.

La Figura 45 muestra curvas DTG de una muestra de CtoTlll obtenidas a partir de
ensayos a 10 °C/min y a 1 °C/min. Se encontr6 que mientras la primera presenta un solo
pico ancho con maximo alrededor de 125 °C, la segunda muestra presenta tres picos
mejor definidos y con maximos en 45 °C, 66 °C y 115 °C, los dos primeros asociados a
eventos de evaporacién de agua libre y el tercero a la deshidratacion de silicatos de
calcio hidratados (S-C-H). La curva DTG de 1 °C/min se deconvolucioné ajustando
funciones de distribucién Lorentzianas a cada uno de los picos con el objetivo de usar las
areas bajo cada curva para comparar la magnitud de los picos. La Figura 46 y la Tabla 12
muestran las curvas DTG y las deconvoluciones para muestras de CtoTIll adicionadas

con nanoparticulas, relacion agua/material-cementante de 0.4 y 1 hora de hidratacion.



Resultados y discusion 87

Temperatura [°C]
30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230
0,00 e < RIS I TR ST SN 23 St bt ik ek o S i DG e
0,01 i i » o
-0,02
£ 003
E
(3]
£
o -0,04
-
o
-0,05 —— CtoTIIl 10°C/min
—CtoTIIl 1°C/min
-0,06 Vv Deconvolucion pico 1|
---- Deconvelucién pico 2 |
-0,07 ; Deconvolucion pico 3‘
-0,08

Figura 45. Comparacion de curvas DTG a diferentes tasas de calentamiento y
deconvolucion de eventos térmicos
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Figura 46. Curvas DTG de muestras de CtoTlIIl adicionadas con nanoparticulas a 1 hora
de hidratacion
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Pico 1 + 2 (H,0) Pico 3 (S-C-H)
Muestra Centro | Centro | Perdida | .o Pérdida
Pico 1 | Pico 2 | Area | de peso [°C] Area |de peso
[°C] [°C] [%] [%]
CtoTIIl 50.1 65.9 | 2960 | 5.017 1055 | 0.631 | 2524
7.5%NS/CtoTIII 453 63.0 |2.646 | 5.503 102.4 | 0372 | 5452
0.080%MWCNT/7.5%NS/CtoTIll | 44.2 62.6 |2.702 | 6.023 108.5 | 0.173 | 3.330
0.008%MWCNT/7.5%NS/CtoTIIl | 50.1 64.2 |2.260| 6.682 102.6 | 0.412 | 6.742

Tabla 12. Resumen de resultados de deconvolucién para muestras de CtoTllI
adicionadas con nanoparticulas a 1 hora de hidratacion

En la Tabla 12 los picos 1 y 2 se analizaron como un solo evento térmico correspondiente
a la evaporacioén del agua libre y el pico 3 a la deshidratacion de los S-C-H. Para calcular
la pérdida de peso correspondiente a cada pico se tom6é como punto de inicio y fin de
cada evento térmico las intersecciones de las funciones Lorentzianas ajustadas en la

deconvolucion.

El efecto de las nanoparticulas sobre la cantidad de productos de hidratacién se medira
en funcion de la pérdida de peso asociada a los S-C-H (pico 3). Se encontré que luego
de una hora de hidratacion la NS aumenté en 116% la cantidad de S-C-H producidos,
valor que disminuy6 a 32% con la adicion de 0.080%MWCNT y a 66% con la adicién de
0.008%MWCNT. De nuevo se encontr6 que luego de 1 hora de hidratacion
0.080%MWCNT disminuy6 la actividad de la NS mientras que 0.008%MWCNT la
aument6. Lo anterior confirma que la reaccién de hidratacén se ve potenciada y
acelerada por la NS, es decir que los productos de hidratacién asociados a esa reaccion
se producirdn mas rapido y en mayor cantidad, mientras que sélo cierta cantidad de
MWCNT tendra un efecto positivo sobre la actividad de la NS y que estos seran mas
propensos a procesos de reaglomeracion a mayor cantidad. Ademas se puede decir que
luego de una hora de hidratacion, una mayor cantidad de MWCNT en la mezcla seran
MAas propensos a reaglomerarse, por lo tanto a mayor cantidad de MWCNT presentes,

mas rapido sera el proceso de reaglomeracion.

En la Figura 47 se presenta una comparacion del efecto de las nanoparticulas sobre la
muestra control en funcién de la calorimetria y el TG luego de 1 hora de hidratacién. Para
las dos variables se encontr6 siempre una mejoria respecto a la muestra control, sin
embargo, en ambos casos la adicion de 0.080%MWCNT disminuy0 la actividad de la NS
mientras que la adicion de 0.008%MWCNT la potencié. Lo anterior indica que luego de

una hora de hidratacion, los MWCNT ya sufren las consecuencias de los procesos de
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reaglomeracion generados por la liberacion de Ca(OH), en el medio y ademas la mayor
adicion de MWCNT (0.080%MWCNT) es mas propensa a dicho proceso.
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Figura 47. Comparacion de efectos de las nanoparticulas medidos por calorimetriay TG

a 1 hora de hidratacion

La Figura 48 y la Tabla 13 muestran las curvas DTG y las deconvoluciones para
muestras de CtoTlIIl adicionadas con nanoparticulas, relacion agua/material cementante
de 0.4 y 1 dia de hidratacion.
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Figura 48. Curvas DTG de muestras de CtoTIll adicionadas con nanoparticulas a 1 dia
de hidratacion
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Pico 1 + 2 (H,0) Pico 3 (S-C-H)
Muestra C(_antro Ct_antro : Pérdida Centro | - Pérdida
Pico 1 | Pico 2 | Area | de peso [°C] Area |de peso
[°C] [°C] [%] [%]
CtoTllI 45.8 65.3 1.972 4.985 109.7 2.945 6.100
7.5%NS/CtoTlll 45.0 66.2 1.863 4.956 114.9 2.431 6.000
0.080%MWCNT/7.5%NS/CtoTIIl | 44.8 64.8 | 1.474| 4.458 | 116.3 | 1.468 | 4.985
0.008%MWCNT/7.5%NS/CtoTlIl | 47.7 66.8 1.831 5.875 107.0 3.206 7.639

Tabla 13. Resumen de resultados de deconvolucién para muestras de CtoTllI
adicionadas con nanoparticulas a 1 dia de hidratacion

De nuevo los picos 1y 2 se analizaron como un solo evento térmico correspondiente a la
evaporacion del agua libre y el pico 3 a la deshidratacién de los S-C-H, para la pérdida
de peso correspondiente a cada pico se tom6é como punto de inicio y fin de cada evento
térmico las intersecciones de las funciones Lorentzianas ajustadas en la deconvolucién y
el efecto de las nanoparticulas sobre la cantidad de productos de hidratacion se medira

en funcion de la pérdida de peso asociada a los S-C-H (pico 3).

Se encontré que a un dia de hidratacion la NS no aumentd la cantidad de S-C-H
producidos, lo cual es congruente con lo reportado en la literatura [1], sin embargo con la
adicién de 0.080%MWCNT se presenté una pérdida de 18% en los S-C-H producidos
respecto a la muestra control y un aumento de 25% con la adicién de 0.008%MWCNT.
En esta ocasién se encontré que la adicién de 0.080%MWCNT inhibié completamente la
actividad de la NS y afect6 también el proceso de hidratacién del cemento, disminuyendo
la cantidad total de S-C-H formados a 1 dia. La adicion de 0.008%MWCNT aun mantiene
un efecto positivo sobre la actividad de la NS luego de un dia de hidratacién, sin embargo
este es aproximadamente 7 veces menor que el encontrado luego de una hora de
hidratacion. Lo anterior indica que a un dia de hidratacién el proceso de reaglomeracion
de los MWCNT ha progresado debido al aumento de Ca(OH), en el medio. Para la
adiciéon de 0.080%MWCNT el proceso de reaglomeracion ha avanzado hasta un punto en
el que ha inhibido totalmente la actividad de la NS y ha afectado negativamente el
proceso de hidratacion del cemento. Para la adicion de 0.008%MWCNT el proceso de
reaglomeracion no es lo suficientemente critico como para afectar la actividad de la NS y
aun conserva un efecto positivo sobre ella, lo que indica que los MWCNT aun funcionan

como puntos de nucleacién para los S-C-H luego de un dia de hidratacion, sin embargo,
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con un impacto 7 veces menor al que se encontrd luego de 1 hora de hidratacion debido

a la disminucion de &rea superficial disponible para funcionar como puntos de nucleacion.

En la Figura 49 se presenta una comparacion del efecto de las nanoparticulas sobre la
muestra control en funcién de la calorimetria y el TG a 1 dia de hidratacién. En este caso
se encontr6 que para un dia de hidratacion los MWCNT se ven mas afectados por la
presencia de Ca(OH), en el medio, lo cual genera procesos de reaglomeracion que
inhiben totalmente el efecto de la NS y llegan a afectar negativamente el proceso de
hidratacion del cemento, lo cual se ve reflejado en la cantidad de S-C-H producidos y la
cantidad de calor liberado en la reaccién. Se puede decir luego de un dia de hidratacion,
una mayor cantidad de MWCNT en la mezcla seran mas propensos a reaglomerarse, por
lo tanto a mayor cantidad de MWCNT presentes, mas rapido sera el proceso de

reaglomeracion.
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Figura 49. Comparacion de efectos de las nanoparticulas medidos por calorimetriay TG
a 1 dia de hidratacion

Como conclusion a esta seccién se puede decir que la adicion de MWCNT no afecta el
tipo de productos de hidratacién generados, sin embargo, si tiene un fuerte efecto sobre
la cinética de la reaccion puzolanica de la NS, la cual se ve acelerada, retardada o
totalmente inhibida dependiendo de la cantidad de MWCNT adicionados y de la cantidad

de Ca(OH), presente en el medio. A mayor cantidad de MWCNT adicionados, mas
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propensos seran estos a los procesos de reaglomeracion y mas rapido se presentara la
inhibicién de la actividad de la NS y la disminucién de la velocidad del proceso de
hidratacion debido a la disminucion del area superficial disponible.

4.7 Ensayos sobre morteros

Para establecer la influencia de las nanoparticulas sobre las resistencias mecanicas de
las matrices de cemento se fabricaron morteros adicionados con nanoparticulas. Los
ensayos sobre pastas mostraron que la adicion maxima de MWCNT genera una
disminucion de los S-C-H a 24 horas de hidratacion, los cuales estan directamente
relacionados con las resistencias mecanicas, por lo tanto para los morteros de CtoTlll se
calculd la adicibn maxima de nanoparticulas para una relacion agua/material cementante
de 0.55 y se us6 una cantidad 10 veces menor de MWCNT (0.0115%), esto buscando
maximizar su efecto. El detalle del procedimiento de fabricacién de las muestras de

presenta en la seccion de metodologia y la matriz experimental en la Tabla 6.

Para garantizar que las resistencias obtenidas para todos los morteros fueran
comparables se estandarizo su fluidez en 110 + 5 % usando SP. La Tabla 14 muestra la
demanda de SP de cada muestra para llegar al valor de fluidez deseado. Se encontrd
gue las muestras con NS tienen una demanda de agua mucho mayor debido al aumento
de éarea superficial generado por el tamafio de particula de la NS. Los morteros con
MWCNT no presentaron una demanda de SP significativamente mayor que la de CtoTIII

ya gue éstos contienen SP como agente dispersante.

Muestra %SP % Fluidez
CtoTIIl 0.15 110.9
CtoTII/7.3%NS 1.32 105.0
CtoTIII/0.0115%MWCNT 0.15 106.5
CtoTII1/0.0115%MWCNT/7.3%NS 1.17 110.5

Tabla 14. Demanda de SP de morteros adicionados con nanoparticulas

Los morteros fabricados se curaron en agua saturada con cal y se ensayaron frente a
esfuerzos de flexo-traccion y compresion luego de 1, 3, 7 y 28 dias de curado. Para cada

muestra en cada edad se fallaron tres prismas de 4x4x16 cm a flexo-traccion y cada una
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de las mitades se falldé a compresion. La Figura 50 presenta los resultados de
resistencias a flexo-traccién para las cuatro muestras y a las 4 edades de curado. Para
cada promedio de resistencia se presenta la dispersién de la medida mediante barras de

error de un valor de desviacion estandar hacia arriba y un valor de desviacion estandar

hacia abajo.
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Figura 50. Resistencias a flexo-traccion de morteros adicionados con nanoparticulas

Los resultados presentados en la Figura 50 se analizaron estadisticamente mediante
analisis de varianza (ANOVA) usando el software Minitab; en la Tabla 15 se presenta un
resumen de los valores P obtenidos para cada uno de los factores y su interaccion. Para
el ANOVA planteado, la hipétesis nula consiste en que los factores MWCNT o NS no
tienen ningun efecto sobre la resistencia a flexo-traccion, y la hipétesis alterna que los
factores tienen efecto sobre la resistencia. Para una significancia a = 0.05 es decir con
una confianza asociada de = 95%, se puede decir que si el valor-p es menor que a, se
rechaza la hipétesis nula. La adicion de MWCNT no tuvo ningun efecto estadisticamente
significativo sobre las resistencias a flexo-traccion a ninguna edad de curado, mientras
gue la NS solo mostr6 una mejoria significativa a 1 dia de curado y la interaccion
MWCNT-NS disminuy0 significativamente las resistencias luego de 7 dias de curado.



94 Efecto hibrido de los nanotubos de carbono y la nanosilice

Factor = = ellor 17 = =
1 dia 3 dias 7 dias 28 dias
MWCNT 0.640 0.642 0.004 0.221
NS 0.031 0.344 0.565 0.861
Interaccion| 0.935 0.068 0.030 0.199

Tabla 15. Resumen ANOVA para resistencias a flexo-traccién de morteros adicionados
con nanoparticulas

Los resultados del analisis estadistico indican que durante el primer dia de hidratacion los
MWCNT aceleraron la actividad de la NS, generando una mejoria en la resistencia a
flexo-traccién ya que funcionaron como puntos de nucleacién, sin embargo, luego de
tres dias de hidratacién dicha mejoria desaparecio y a los siete dias se convirtié en una
disminucion de resistencia, la cual puede ser explicada por el proceso de reaglomeracion
de los MWCNT, el cual inhibi6 la actividad de la NS debido a una disminuciéon de
reactividad asociada con la pérdida de area superficial disponible y luego de 7 y 28 dias
no solo se vio inhibida la actividad de la NS, sino que se afect6 el proceso de hidrataciéon

del cemento, disminuyendo las resistencias.

Para verificar el correcto muestreo y analisis estadistico, se realizaron las graficas de los
residuos para analizar los supuestos estadisticos. En la Figura 51 se muestran las
graficas de residuos para resultados de 1 dia de curado, a partir de las cuales se puede
concluir que el modelo es valido pues no incumple ninguno de los supuestos estadisticos.
Un tratamiento similar se realizé con los resultados de 3, 7 y 28 dias, el cual arrojé
resultados similares a los presentados para 1 dia y que no se presentan en este texto.
Los criterios de validez de los supuestos del disefio de experimentos son los mismos que

se presentaron en la seccion de ensayos sobre pastas de Ca(OH)..
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Figura 51. Verificacion de supuestos estadisticos para resultados de flexo-traccion a 1
dia (elaborado en Mintab)

La Figura 52 presenta los resultados de resistencias a compresion para las cuatro

muestras y a las 4 edades de curado. Para cada promedio de resistencia se presenta la

dispersién de la medida mediante barras de error de un valor de desviacién estandar

hacia arriba y un valor de desviacion estandar hacia abajo.
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Figura 52. Resistencias a compresion de morteros adicionados con nanoparticulas



96 Efecto hibrido de los nanotubos de carbono y la nanosilice

Los resultados presentados en la Figura 52 se analizaron estadisticamente mediante
ANOVA y en la Tabla 16 se presenta un resumen de los valores P obtenidos para cada
uno de los factores y su interaccion. Para el ANOVA planteado la hip6tesis nula consiste
en que los factores MWCNT o NS no tienen ningun efecto sobre la resistencia a
compresion, y la hipétesis alterna que los factores tienen efecto significativo sobre la
resistencia. Para una significancia a = 0.05 es decir con una confianza asociada de 8 =

95%, se puede decir que si el valor-p es menor que a, se rechaza la hipétesis nula.

Valor P
Factor 1 dia 3 dias 7 dias 28 dias
MWCNT 0.095 0.149 0.385 0.685
NS 0.001 0.007 0.160 0.230
Interaccion | 0.270 0.804 0.860 0.655

Tabla 16. Resumen ANOVA para resistencias a compresion de morteros adicionados
con nanoparticulas

La adicion de MWCNT no tuvo ningun efecto estadisticamente significativo sobre las
resistencias a compresion a ninguna edad de curado, mientras que la NS mostré una
mejoria significativa a 1 y 3 dias de curado. De nuevo este comportamiento se puede
explicar mediante el proceso de reaglomeracion de los MWCNT, los cuales posiblemente
potenciaron la actividad de la NS durante los primeros 3 dias de hidratacién, sin embargo
la inhibieron totalmente a 7 y 28 dias de curado. Sobre pastas de cemento se encontrd
gue el proceso de reaglomeracion de los MWCNT disminuye la produccién de S-C-H, lo
cual se debe ver reflejado directamente en las propiedades mecanicas, ya que los S-C-H

son los principales responsables de las mismas.

Para verificar el correcto muestreo y analisis estadistico, se realizaron las gréaficas de los
residuos para analizar los supuestos estadisticos. En la Figura 53 se muestran las
graficas de residuos para resultados de 1 dia de curado, a partir de las cuales se puede
concluir que el modelo es valido pues no incumple ninguno de los supuestos estadisticos.
Un tratamiento similar se realizé con los resultados de 3, 7 y 28 dias, el cual arrojé

resultados similares a los presentados para 1 dia y que no se presentan en este texto.
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Figura 53. Verificacién de supuestos estadisticos para resultados de compresion a 1 dia
(elaborado en Mintab)

En la literatura se ha reportado que una modificacién en el procedimiento de vaciado
puede ayudar a mejorar la dispersion de los MWCNT en la matriz de cemento [74] [75],
posiblemente mejorando el efecto de los MWCNT sobre las resistencias mecénicas. El
procedimiento de vaciado modificado consiste en mezclar a velocidad baja todos los
sélidos (arena y cemento) durante 30 segundos, para luego agregar los liquidos

gradualmente (agua, NS y MWCNT) durante 10 minutos de mezclado a velocidad baja.

Las muestras se fallaron a las mismas edades de curado. La Figura 54 y la Tabla 17
muestran los resultados de las resistencias a flexo-traccion y el resumen del ANOVA. El
analisis estadistico parece indicar que el vaciado modificado mejora la resistencia a
flexion de los morteros luego de 28 dias de curado, sin embargo la verificacién de los
supuestos presentada en la Figura 55 muestra problemas de normalidad e
independencia en el muestreo estadistico debido a que la gréafica de histograma presenta

un sesgo hacia la izquierda y la de ajustes un comportamiento tipo cono.
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Figura 54. Resistencias a flexo-traccién de morteros adicionados con nanoparticulas
(vaciado modificado)

MWCNT 0.991 0.985 0.078 0.702
0.113 0.060 0.011 0.365
Interacmon 0.731 0.319 0.184 0.026

Tabla 17. Resumen ANOVA para resistencias a flexo-tracciéon de morteros adicionados
con nanoparticulas (vaciado modificado)
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Figura 55. Verificacion de supuestos estadisticos para resultados de flexo-traccion a 1
dia (vaciado modificado) (elaborado en Mintab)
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La Figura 56 y la Tabla 18 muestran los resultados de las resistencias a compresion y el

resumen del ANOVA de las muestras fabricadas con el vaciado modificado.
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Figura 56. Resistencias a compresion de morteros adicionados con nanoparticulas

Tabla 18. Resumen ANOVA para resistencias a compresién de morteros adicionados
con nanoparticulas (vaciado modificado)

(vaciado modificado)

MWCNT 0.285 0.203 0.580 0.340
NS 0.150 0.285 0.004 0.023
Interaccién| 0.376 0.376 0.070 0.082
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Figura 57. Verificacién de supuestos estadisticos para resultados de compresion a 1 dia

De nuevo la comprobacion de los supuestos estadisticos (Figura 57) presenta
inconsistencias, en este caso una campana bimodal en el histograma y una aglomeracion
de puntos en la gréfica de ajustes. El analisis estadistico para las muestras fabricadas
mediante el vaciado modificado indica que el procedimiento modificado introduce nuevos
factores significativos en el procedimiento, los cuales generan un problema de
independencia y normalidad de los resultados, lo que invalida cualquier analisis
estadistico y por lo tanto cualquier conclusién obtenida a partir de dicho analisis. Debido
a esta situacion se omitieron todos los resultados del vaciado modificado en el analisis
general de resultados.
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4.8 Discusion general de resultados

Habiendo caracterizado el proceso de dispersion de los MWCNT mediante sonicado y
usando SP como agente dispersante, y teniendo en cuenta que:

e Los MWCNT sufren dafios en el proceso de dispersion, ya que se generan
defectos en su estructura y dichos defectos afectan el desempefio de los
MWCNT.

e Es necesario lograr el mayor grado de dispersion posible para maximizar el efecto
de los MWCNT sobre las propiedades mecéanicas de la matriz cementante.

e Es necesario encontrar un punto de equilibrio entre el grado de dispersiéon de los
MWCNT vy la cantidad de dafio inducido sobre estos mismos durante el proceso
de dispersion.

e La presencia de Ca(OH); en las dispersiones de MWCNT genera un proceso de
reaglomeracion de los nanotubos dispersos por medio de sonicado, y que dicho
proceso de reaglomeracién se presenta con y sin la presencia de SP como
agente dispersante.

e EI Ca(OH), es generado como subproducto de la hidratacion de las fases

anhidras del cemento.

Los resultados obtenidos sobre pastas de Ca(OH),, pastas de Cto Tlll y morteros indican

gue aunque la adicién de MWCNT no tiene ningun efecto quimico sobre el proceso de

hidratacion del cemento, ya que no se vio afectada la mineralogia de las pastas, si tiene

un efecto fisico debido a que los MWCNT funcionan como puntos de nucleacién para la

formacion de fases hidratadas. El aumento de puntos de nucleacion acelera la cinética de
la reaccién de hidratacion, aumentando la cantidad de calor liberado y promoviendo la

formacion de una cantidad mayor de C-S-H durante las primeras 24 horas.

Luego de 24 horas de hidratacién, el proceso de reaglomeracién de los MWCNT debido a

la presencia de Ca(OH), en el medio se vuelve predominante, perdiéndose el aumento

en calor de hidratacion y cantidad de C-S-H formado, esto debido a que en la luego de la
reaglomeracion se disminuye el &rea superficial disponible de los MWCNT, perdiendose
potenciales puntos de nucleacién. La velocidad del proceso de reaglomeracion es

dependiente de la cantidad de MWCNT adicionados a la matriz, una mayor cantidad de
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MWCNT implicara una mayor velocidad de reaglomeracion y por lo tanto una pérdida
mas rapida de area superficial.

Para los porcentajes mas altos de adicion de MWCNT estudiados se encontré que el
proceso de reaglomeraciéon no soélo inhibe el efecto fisico de los MWCNT sino gue

también inhibe la actividad puzolanica de la NS, lo cual se vio evidenciado en las

resistencias mecanicas de los morteros evaluados, donde la mejoria encontrada con la
adicion de solo NS, se perdi6 con la adicibn combinada de NS y MWCNT para edades

mayores a 1 dia de hidratacion



5.1

5.2

5. Conclusiones y recomendaciones

Conclusiones generales

Existe un efecto hibrido entre los MWCNT y la NS, el cual es positivo sobre las
propiedades de pastas y morteros de cemento Pértland solo durante las primeras
24 horas de hidratacién, luego de este tiempo dicho efecto se vuelve negativo,

inhibiendo incluso la actividad puzolanica de la NS.

La combinaciéon de MWCNT y NS acelera la cinética del proceso de hidratacion
del cemento, aumentando la cantidad de productos de hidratacion pero sin

modificar el tipo de hidratos que se generan.

Las resistencias mecanicas de morteros de cemento Pértland tipo Il se ven
influenciadas negativamente por la adicion combinada de MWCNT y NS para

edades mayores a 1 dia de hidratacién.
Conclusiones particulares

La sonicacion es un método de dispersién efectivo para los MWCNT, se encontré
gue aplicar 40000 J de energia genera un balance entre el grado de dispersion
deseado y el dafio inducido sobre los MWCNT, lo cual garantiza que estos
tendran un desempefio mecanico adecuado cuando se introduzcan en una matriz

cementante y se expongan a esfuerzos de tension.
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Los MWCNT alcanzan su dispersion maxima en agua cuando a un valor bajo de
energia aplicada (10000 J) cuando se usa sonicado como método de dispersion,
dicha dispersion es reversible en el tiempo. Es necesario el uso de un agente
dispersante para aumentar el grado de dispersion mediante la exfoliacién de las
aglomeraciones de MWCNT y retardar el proceso de reaglomeracion.

El efecto principal del proceso de sonicado sobre los MWCNT es la generacion de
defectos, los cuales disminuyen su relacibn de aspecto y eventualmente

disminuird su desempefio como nanorefuerzo en matrices cementantes.

La adsorcion de SP en la superficie de los MWCNT no es significativa en
ambientes alcalinos y su efecto real es mantener los MWCNT separados por
repulsion electrostatica entre las moléculas de SP cargadas negativamente y los

grupos funcionales negativos de la superficie de los MWCNT.

Un superplastificante tipo policarboxilato o un dispersante aniénico no es el
agente dispersante mas adecuado para generar dispersiones de MWCNT
estables que puedan ser usadas en matrices de cemento Pértland debido al
ambiente alcalino rico en Ca(OH), que se genera durante elproceso de

hidratacion del cemento.

Ambientes alcalinos ricos en Ca(OH), afectan la estabilidad de las dispersiones
de MWCNT, generando fendmenos de reaglomeracion debido a la interaccion
entre los MWCNT y el Ca(OH),, el cual previene la repulsion electrostatica entre

los grupos funcionales de los MWCNT y las moléculas de SP.

Usando pastas de Ca(OH), a 1, 3, 7 y 21 dias de hidratacion no es posible
identificar el efecto de los MWCNT sobre la actividad puzolanica de la NS debido
a que el exceso de Ca(OH), en el medio genera un proceso de reaglomeracion

gue se completa antes de la primera medicién a 1 dia.

La combinacién de MWCNT y NS, en los porcentajes estudiados, tiene un efecto

acelerador de la cinética de la reaccion de hidratacion durante las primeras 24
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horas ya que los MWCNT funcionan como puntos de nucleacién para los
productos de hidratacién generados por la NS, los cuales se formaran mas rapido

pero en la misma cantidad al final y sin modificar su estructura cristalina.

e La velocidad del proceso de reaglomeracion de los MWCNT en la pasta de
cemento depende de la cantidad de MWCNT presentes. Una mayor cantidad de
MWCNT sera mas propensa a reaglomerarse y por lo tanto dicho proceso ocurrira

mas rapido.

e Debido a la presencia de Ca(OH), en el medio desde la primera hora de
hidratacion, los MWCNT dispersos en agua sufriran un proceso de
reaglomeracion, el cual disminuira el area superficial disponible para que los
MWCNT funcionen como puntos de nucleacion y eventualmente inhibira la
actividad de la NS, lo cual se ve reflejado en la cantidad de S-C-H producidos y

en la cantidad de calor liberado en la reaccion.

e La cinética de la reaccion de hidratacion se ve acelerada, retardada o totalmente
inhibida dependiendo de la cantidad de MWCNT y Ca(OH), presentes en el
medio. A mayor cantidad de MWCNT, mas propensos seran estos a los procesos
de reaglomeracion y mas rapido se presentara la inhibicién de la actividad de la
NS y la disminucién de la velocidad del proceso de hidratacién debido a la

disminucion del area superficial disponible.

e Los MWCNT no presentan ningun efecto positivo significativo sobre las
resistencias mecanicas de morteros adicionados con nanoparticulas, sin
embargo, luego de tres dias de hidratacion éstos inhiben la actividad de la NS
debido a su proceso de reaglomeracién, lo cual se ve traducido en una

disminucion de resistencias asociada a la disminucién de S-C-H producidos.
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5.3 Recomendaciones

e Se recomienda estudiar la estabilidad en ambientes alcalinos ricos en Ca(OH), de
dispersiones de MWCNT con grupos funcionales de cargas netas positivas y con
agentes dispersantes anionicos.

e Se recomienda estudiar la velocidad de reaglomeracion de los MWCNT en
funcioén de la cantidad de MWCNT y Ca(OH), presentes en el medio buscando
maximizar el efecto de los MWCNT en el tiempo.

e Se recomienda estudiar el uso de pretratamientos de Ca(OH), y SiO, sobre los
MWCNT para eliminar los fendmenos de reaglomeracion y fomentar el
crecimiento de S-C-H en la superficie de los MWCNT, los cuales mejoren la

interaccion entre los MWCNT y la matriz de cemento.
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