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RESUMEN

En este trabajo se estudio la variacion en la cohesion de la fase principal del
cemento endurecido (C-S-H) por efecto de la adicion de polielectrolitos
catiénicos (las aminas cuaternarias espermina y norespermidina). El estudio de
la cohesidn se realiza mediante técnicas de simulaciéon molecular (Monte
Carlo) para el célculo de la presion osmatica entre dos laminas de C-S-H en
condiciones similares al cemento endurecido. ElI procedimiento tedrico
desarrollado durante la tesis permite tener en cuenta efectos no considerados
en anteriores trabajos, como la influencia del tamafio idnico de cada particula y
la adicion de un polielectrélito con mayor carga y diferentes longitudes de
enlaces entre cada una de las cargas de la molécula.

Para el calculo de la energia del sistema, la presion osmatica y los perfiles de
densidad de las especies, se implementaron diferentes simulaciones Monte
Carlo en el ensamble Candnico (NVT). Para describir las interacciones del
sistema se utiliz6 el modelo primitivo y el potencial de Lennard-Jones, los
pardmetros utilizados para el modelo fueron tomados del campo de fuerza
CLAYFF.

Los resultados obtenidos en las simulaciones muestran que el modelo primitivo
desarrollado  permite  describir adecuadamente las interacciones
electroestaticas entre las laminas de C-S-H y la solucién electrolitica,
corroborando que las interacciones electroestaticas son las responsables de la
cohesion del cemento endurecido. Se encontré que cuando no hay presencia
de polielectrolitos cationicos, la cohesion se pierde cuando las laminas de C-S-
H se encuentran a separaciones mayores de 1 nm. La adicion de
polielectrolitos catiénicos genera que los iones hidroxido se distribuyan
alrededor de las cargas de los polielectrolitos, o que a su vez, mediante
atraccion electrostatica, facilita la distribucién de los iones de calcio y de sodio
en todo el espacio de separacion entre las placas de C-S-H, esto permite que
las fuerzas de cohesion existan a mayores distancias de separacion entre las
superficies. En presencia de la espermina se produce una mayor fuerza neta
de cohesion y un efecto de mayor alcance que con la presencia de
norespermidina.



ABSTRACT

This work is a study of the variation in the cohesion of the main phase of hardened
cement (C-S-H) due to the addition of cationic polyelectrolyte (quaternary amines
spermine and norspermidine). Cohesion study is carried out by molecular
simulation technigues (Monte Carlo) for calculation of the osmotic pressure
between two sheets of CSH similar conditions cement hardens. The theoretical
method developed in this thesis, takes into account some effects not considered in
previous projects, such as the influence of ionic size of each particle and the
addition of a polyelectrolyte with increased load and different bond lengths
between each of the loads of the molecule.

For calculating the energy of the system, the osmotic pressure and density profiles
of the species, were implemented different Monte Carlo simulations in the
Canonical ensemble (NVT). To describe the interactions of the system, was used
the primitive model and the Lennard-Jones potential; the parameters used for the
model were taken from the force field CLAYFF.

The results obtained in the simulations show that the primitive model developed
allows adequately describe the electrostatic interactions between the sheets of
CSH and electrolyte solution, corroborating that electrostatic interactions are
responsible for the cohesion of the hardened cement. It was found that when no
presence of cationic polyelectrolytes, cohesion is lost when the sheets are to CSH
gaps larger than 1 nm. Adding cationic polyelectrolyte that generates hydroxide
ions are distributed around the polyelectrolytes loads, which in turn, by electrostatic
attraction, facilitates the distribution of ions of calcium and sodium in the entire gap
between the plates CSH, this allows the cohesive forces exist at greater distances
of separation between the surfaces. In the presence of spermine is a greater net
force of cohesion and more far-reaching effect than the presence of norspermidine.



CONTENIDO

INTRODUCCION

1. ESTADO DEL ARTE

2. MODELOS Y DETALLES DE LAS SIMULACIONES
3. RESULTADOS

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

ANEXOS: ANEXO: RESULTADOS DEL CALCULO DE LA
ENERGIAY LOS PERFILES DE DENSIDADES

BIBLIOGRAFIA

pag.

15

26

28

40



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Cemento en escala nanométrica. Lineas blancas C-S-H,
fondo negro solucion de hidréxidos [Pelleng, 2008].

Figura 2. Representacion esquematica del sistema, en los extremos
las lAminas de C-S-H cargadas negativamente y en la solucion

pag.

intersticial iones de Ca*? (amarillos), iones de Na* (morados), iones

OH’(rojos y blancos), norespermidina (A) iones grupo amino

(azules) y espermina (B) iones grupo amino (azules).

Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.

Figura 7.

Distancia de separacion de los grupos aminos para los dos

polielectrolitos. Norespermidina (A) y espermina (B).

Energia del sistema sin polielectrolitos para separacién de

0.5 nm entre las placas de C-S-H.

Energia del sistema en presencia de norespermidina

para separacion de 0.5 nm entre las placas de C-S-H.
Energia del sistema en presencia de espermina para

separacion de 0.5 nm entre las placas de C-S-H.

Perfil de densidad para los iones de Ca** (linea negra)

y Na' (linea gris) sin polielectrolitos a una separacion

Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17. Energia del sistema sin polielectrolitos para separacién

entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.

Perfil de densidad para el OH" sin polielectrélitos a una
separacién entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.

Perfil de densidad para los iones de Ca®" (linea negra)
y Na* (linea gris) sin polielectrolitos a una separacion
entre laminas de C-S-H de 2 nm.

Perfil de densidad para el ibn OH" sin polielectrélitos a
una separacion entre laminas de C-S-H de 2 nm.
Perfil de densidad para los iones Ca®* (linea negra) y
Na" (linea gris) con norespermidina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.

Perfil de densidad para el ion OH™ con norespermidina a

una separacion entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.

Perfil de densidad para los iones Ca?* (linea negra)
y Na" (linea gris) con espermina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 2 nm.

Perfil de densidad para el ion OH™ con espermina a una
separacion entre laminas de C-S-H de 2 nm.

Presion osmatica entre las superficies de C-S-H para

las cuatro diferentes separaciones y para los tres casos de
estudio: sin polielectrolitos (linea superior), con norespermidina

(linea del medio) y con espermina (linea inferior).
Energia del sistema sin polielectrolitos para separacion
de 1 nm entre las placas de C-S-H.

Vi

9

11

16

16

17

18

18

19

19

20

21

22

22

24

28



de 1.5 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 18. Energia del sistema sin polielectrolitos para separacion
de 2 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 19. Energia del sistema en presencia de norespermidina para
separacion de 1 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 20. Energia del sistema en presencia de norespermidina para
separacion de 1.5 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 21. Energia del sistema en presencia de norespermidina para
separacion de 2 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 22. Energia del sistema en presencia de espermina para
separacion de 1 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 23. Energia del sistema en presencia de espermina para
separacion de 1.5 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 24. Energia del sistema en presencia de espermina para
separacion de 2 nm entre las placas de C-S-H.
Figura 25. Perfil de densidad para los iones de Ca®" (linea negra)
y Na" (linea gris) sin polielectrolitos a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1 nm.
Figura 26. Perfil de densidad para el ion OH" sin polielectrolitos a
una separacion entre laminas de C-S-H de 1 nm.
Figura 27. Perfil de densidad para los iones de Ca?* (linea negra)
y Na' (linea gris) sin polielectrolitos a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.
Figura 28. Perfil de densidad para el ion OH" sin polielectrolitos a
una separacion entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.
Figura 29. Perfil de densidad para los iones Ca** (Iinea negra)
y Na* (linea gris) con norespermidina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
Figura 30. Perfil de densidad para el ion OH con norespermidina a
una separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
Figura 31. Perfil de densidad para los iones Ca®* (Iinea negra)
y Na* (linea gris) con norespermidina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1 nm.
Figura 32. Perfil de densidad para el ibn OH" con norespermidina a
una separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
Figura 33. Perfil de densidad para los iones Ca** (Iinea negra)
y Na* (linea gris) con norespermidina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 2 nm.
Figura 34. Perfil de densidad para el ion OH" con norespermidina a
una separacion entre ldminas de C-S-H de 2 nm.
Figura 35. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra)
y Na" (linea gris) con espermina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
Figura 36. Perfil de densidad para el ibn OH" con espermina a
una separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
Figura 37. Perfil de densidad para los iones Ca®* (Iinea negra)
y Na" (linea gris) con espermina a una separacion

Vii

28

29

29

30

30

31

31

31

32

32

33

33

34

34

35

35

36

36

37

37



entre laminas de C-S-H de 1 nm.

Figura 38. Perfil de densidad para el ibn OH" con espermina a
una separacion entre ldminas de C-S-H de 1 nm.

Figura 39. Perfil de densidad para los iones Ca** (Iinea negra)
y Na* (linea gris) con espermina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.

Figura 40. Perfil de densidad para el ion OH" con espermina a

una separacion entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.

viii

38

38

39

39



LISTA DE TABLAS

7

pag.

Tabla 1. Parametros de los potenciales Lennard-Jones empleados en el modelo [17]. 11

Tabla 2. Separaciones (z) de las paredes y numeros de iones al inicio de las
simulaciones. 14



INTRODUCCION

El cemento Portland ha sido el material mas utilizado en el mundo para la
construccion de estructuras civiles (desde civilizaciones antiguas como la romana
hasta las mega-construcciones de gran crecimiento en la actualidad); esto se
explica en gran parte por su amplia disponibilidad en el planeta (ya que sus
principales compuestos quimicos se encuentran entre los mas abundantes de la
naturaleza) y por el bajo costo de las materias primas. Ademas, el alto incremento
de la poblacion mundial hace necesario seguir construyendo lugares para habitar y
mejorar la calidad de vida de las personas. Por estos motivos se proyecta que el
cemento seguira siendo utilizado para la construccion a nivel mundial por mucho
tiempo [1].

Al ser el cemento uno de los materiales claves para el desarrollo de la humanidad
y al poseer unas cualidades fisicoquimicas a escala nanométrica muy particulares,
este se convierte en un tema de discusion vigente en la comunidad cientifica. Por
otro lado, también es razon de debate debido a que presenta una serie de
problemas ambientales que lo hacen un centro de discusion en el desarrollo de un
planeta sostenible, a causa de sus altas demandas energéticas de combustibles
fésiles en el proceso de produccion y por las grandes cantidades de emisiones
contaminantes de CO; que se estiman en un 6% de las emisiones totales de CO,
a escala mundial [2].

Es muy importante que la industria cementera pueda comprender el
comportamiento fisicoquimico a escala nanométrica de este material, para obtener
cementos con caracteristicas acordes a las necesidades de los diferentes lugares
donde se construye y que tengan un minimo de impacto ambiental.

A pesar de que el cemento lleva muchos afios de historia, no se ha logrado su
plena caracterizacibn y una adecuada modelacion de su comportamiento
fisicoquimico [3], lo cual se ve reflejado en un conocimiento basado en la
experiencia a través del ensayo y error. Esto en algunos casos genera la
utilizacion de muchos recursos econémicos que pueden no ser retribuidos por los
resultados obtenidos.

El cemento es considerado un mineral artificial cuyas materias primas para su
elaboracion son: caliza, arcilla, arena y yeso. Estos materiales se someten a una
serie de procesos para la elaboracion final del producto: molienda,
homogenizacion (via humeda o seca), calcinacion y trituracion del clinker. Este
altimo material esta constituido principalmente por una serie de silicatos de calcio,
entre los que se destacan 3CaOxSiO, (C3S) y 2CaOxSiO; (C,S), aluminatos de



Calcio — 3CaOxAl, O3 (C3A), y con presencia, en una menor concentracion, de
aluminoferrato tetra calcico — 4CaOxAl,O3xFe,03 (C4AF) [4].

Al adicionar agua al clinker ocurren muchas reacciones de hidratacion con una
gran liberacion de energia en los primeros minutos. Después de este periodo
ocurre una sobresaturacion respecto a los Hidratos de Silicato de Calcio (C-S-H),
estos comienzan a precipitar en forma de laminas con tamafios aproximados de
60 nm x 30 nm x 5 nm, quedando inmersos en una solucion de hidréxido de calcio
y otros hidroxidos de menor importancia. Las laminas de C-S-H constituyen entre
el 50% y el 67% del volumen final de los productos de hidratacién, identificandose
como el principal componente en el cemento endurecido. El C-S-H por lo tanto es
el responsable de las principales propiedades mecanicas macroscopicas del
cemento, entre las cuales sobresalen la gran resistencia a los esfuerzos de
compresion y su larga durabilidad [5].

En la Figura 1, se pueden observar las nanolaminas de C-S-H de color blanco, las
cuales se encuentran inmersas en una solucion de color negro con iones
principalmente de Ca®*, Na* y OH"; esta solucién se encuentra a un pH superior de
10, lo que favorece la formacion del C-S-H. La interaccion entre los iones de la
solucion y las laminas de C-S-H son principalmente electroestaticas y de largo
alcance, esto genera una fuerte interaccion de atraccion que ha sido ampliamente
estudiada tanto experimental como tedricamente [6-11].

Figura 1. Cemento en escala nanométrica. Lineas blancas C-S-H, fondo negro
solucion de hidréxidos [10].

Los estudios tedricos del comportamiento y las propiedades de los productos de
hidratacion del cemento se pueden llevar a cabo por medio de la simulacion
molecular, esta utiliza la termodinamica estadistica como base tedrica y da un
enfoque del caso de estudio desde una perspectiva microscopica, estableciendo
un vinculo entre las interacciones moleculares con las propiedades macroscopicas
de las sustancias. De esta forma se puede utilizar la simulacion molecular para la
obtencion de propiedades termodinamicas en sistemas complejos, como es el

2



caso de la cohesion del cemento. La gran capacidad de célculo de los
procesadores actuales ha logrado un gran desarrollo en la ciencia ya que ha
permitido simular sistemas con una mayor aproximacion a la realidad,
considerando mayores interacciones entre las moléculas del sistema. La
simulacion molecular presenta la ventaja de ofrecer un marco teérico sélido y una
mayor accesibilidad para llevar a cabo las investigaciones.

Los estudios del C-S-H que se han desarrollado utilizando esta técnica de la
fisicoquimica, se pueden dividir en dos grandes grupos: el primero es el estudio
atomico de los constituyentes del C-S-H mediante simulaciones de dinamica
molecular y el segundo grupo de trabajo tedrico se ha enfocado en el estudio de la
interaccion de las laminas de C-S-H con la solucion intersticial en la cual se
encuentran sumergidas, mediante simulaciones Monte Carlo.

En los estudios atémicos del C-S-H, en general, se consideran todos los atomos
del sistema de manera explicita y las interacciones que ocurren entre todas las
moléculas se modelan por medio de potenciales semi-empiricos. Estas
simulaciones se realizan con el fin de describir la estructura del C-S-H debido a
que se pueden calcular las posiciones de todos los &tomos y moléculas. La gran
limitacion de este tipo de modelos es que solo permiten obtener las propiedades
puntuales del sistema en el equilibrio. Pese a los esfuerzos realizados con la
dindmica molecular, no se ha conseguido identificar claramente la verdadera
estructura del C-S-H, pero se ha logrado concluir que los atomos de estas laminas
se aproximan bastante bien a la estructura del mineral tobermorita [6,10].

Las simulaciones Monte Carlo de la interaccion de las laminas de C-S-H con la
solucion intersticial son, en general, realizadas por medio de los modelos
primitivos [5,7-8,9-11]. Estos consideran al C-S-H como paredes planas uniformes
y con cargas negativas distribuidas en su superficie e ignoran su estructura
atomica detallada. En estos modelos las laminas de C-S-H se encuentran
separadas entre si por la solucion de electrolitos que contienen iones y estos a su
vez son modelados como esferas duras con una carga eléctrica. El solvente donde
estan sumergidos los iones y el C-S-H es modelado como un medio continuo con
una permitividad eléctrica constante. La interaccion entre el C-S-H y la solucion de
electrolitos se modela por medio del potencial de Coulomb.

Los modelos primitivos han permitido explicar el fenédmeno de la cohesion del
cemento y calcular las fuerzas de atraccién que se generan entre los iones en la
solucion y las laminas de C-S-H. La explicacion de este fendmeno se logra al
realizar un balance de las fuerzas electroestaticas entre las contribuciones
atractivas debido a la interaccion iones-laminas y las contribuciones repulsivas
debido a la interaccion ion-ion y lamina-lamina.

Si bien se han presentado importantes avances tanto tedricos como
experimentales reportados en la literatura [12-16], todavia queda camino por
recorrer para lograr mejorar las propiedades macroscépicas del cemento,
modificando la interaccion solucién- lamina por la inclusion de nuevos compuestos
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en la solucion, lo que permitira la modificacion de las fuertes atracciones que se
presentan entre los hidroxidos de calcio y las laminas de C-S-H.

Los polielectrolitos catiénicos son un tipo de compuestos que se han adicionado al
clinker con el fin de obtener una mayor separacion entre las laminas de C-S-H [3].
Estos pueden tener cargas positivas multivalentes con longitud de cadena grande
y por tal motivo pueden competir con los iones de calcio que generan atracciones
fuertes entre las laminas C-S-H pero con separaciones muy pequefias entre estas,
lo cual hace que el cemento sea muy resistente a los esfuerzos de compresion
pero muy débil a los esfuerzos de traccion, siendo poco ddctil. Los polielectrolitos
pueden generar un cemento con una mayor resistencia a los esfuerzos de traccion
porque aumentan el rango de interaccion entre las laminas de C-S-H y la solucion
electrolitica.

Con este trabajo se plantea determinar, mediante la simulacion molecular con el
método Monte Carlo, los cambios en la fuerza de cohesion del cemento con la
adicién de polielectrolitos catidnicos en el clinker y establecer como varia esta
fuerza con la separacion de las laminas del C-S-H. De esta forma se lograria
avanzar en el modelamiento teorico y tener elementos que faciliten la compresiéon
del material a escala hanométrica, lo cual dara una ruta a seguir para comprender,
modular y mejorar las propiedades macroscopicas que presenta este importante
material.



1. ESTADO DEL ARTE

La primera teoria que fue utilizada para dar explicacion al fendmeno de la
cohesion del cemento fue la reconocida teoria de Poisson-Boltzmann. Esta teoria
modela la interaccion que se genera entre los iones de una solucion y la
superficie, la simplificacion de esta teoria se basa en afirmar que las Unicas
fuerzas que se generan en la disolucion acuosa son de origen electroestaticas,
este modelo genera buenos resultados en la modelizacion de soluciones de bajas
concentraciones de iones monovalentes y considera a los iones como cargas
puntuales sin tener en cuenta el tamafio caracteristico de los iones presentes en la
solucion [5].

Para el caso particular de la cohesién del cemento endurecido, este modelo no es
una buena herramienta de explicacion del fendmeno que ocurre entre las
superficies de las laminas de C-S-H y la solucién electrolitica en la que se
encuentran sumergidas, al no representar el comportamiento real y arrojando
como resultado que las ldminas de C-S-H no permanecen unidas entre ellas y que
por el contrario se produce una repulsion. Esto se debe a que el modelo no tiene
en cuenta la alta correlacién idnica que se genera entre los iones divalentes del
Ca’" encargados de generar la fuerte interaccion atractiva entre las laminas de C-
S-H y dando mayor importancia a los iones monovalentes positivos. La teoria de
Poisson-Boltzmann por lo tanto pronostica que los iones de Na’ se estaran
adhiriendo solo a una la ldmina de C-S-H al solo poseer una carga positiva y
generando una repulsién con las otras laminas [7].

La teoria DLVO (potencial repulsivo-atractivo) es otro modelo que se utilizé para
describir la interaccion entre la solucion de electrolitos y las laminas de C-S-H,
esta tiene en cuenta las interacciones de atraccién generadas por las fuerzas de
Van der Waals y las fuerzas opuestas de repulsion atribuida a los efectos
electrostaticos [9].

Teoricamente el modelo no representa apropiadamente el fendbmeno de cohesion
del cemento, puesto que los calculos se basan sobre las superposiciones que
ocurren entre las capas ionicas difusas que rodean a cada ion, mostrando que los
iones deben superar una barrera energética de repulsion entropica para forzar la
atraccion entre los iones. Este planteamiento no permite explicar el fuerte
acoplamiento que ocurre entre los iones divalentes de calcio y la alta densidad de
carga superficial negativa del C-S-H son fundamentales para que se dé la
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atraccion entre las laminas. Este modelo da mas importancia a las fuerzas de
repulsion entropica y considera que las interacciones atractivas solo son
generadas por las débiles fuerzas de Van der Waals que se presentan en el
sistema [11].

Diversos investigadores han realizado sus trabajos basandose en la teoria DLVO,
confirmando que este modelo genera una repulsion entre las laminas de C-S-H, lo
cual es contrario a lo observado en el comportamiento de la pasta de cemento
endurecida [5, 7, 11, 13, 16, 20].

La fuerte correlacion idnica que presenta el cemento a escala molecular, debido al
fuerte acoplamiento entre los coiones y contraiones en la solucién electrolitica con
las laminas de C-S-H (alta densidad de carga superficial negativa), no son tenidas
en cuenta por los anteriores modelos. EI modelo primitivo ha sido empleado para
suplir estas falencias tedricas y ha dado excelentes resultados en las
investigaciones realizadas [5,7-12,14-20, 22,26-29], ya que logra una adecuada
descripcion fisicoquimica de las fuerzas de interaccion que se generan en el
sistema. Estos resultados tedricos se han comprobado con los resultados de
varios estudios experimentales de microscopia de fuerzas atdbmica (AFM),
resonancia magnética nuclear (NMR), microscopia electronica de barrido (SEM) y
rayos X [10, 13,16-17,22].

Los modelos primitivos han permitido calcular las fuerzas de atraccion que
generan los iones en la solucion y las laminas de C-S-H. La fuerte atraccion de
corto alcance que se producen entre las placas se explica por el balance de
fuerzas electroestaticas entre las contribuciones debido a la interaccion iones-
laminas, iones-iones y lamina-lamina, por medio del potencial de Coulomb. Una
adecuada descripcion de las interacciones electrostaticas que se originan en las
interfaces cargadas de C-S-H con la solucion electrolitica, son necesarias para
predecir cuantitativamente las propiedades mecéanicas del cemento endurecido
[9,11].

La inversidon de carga es un fenbmeno que se observa experimentalmente y se ha
estudiado por medio del modelo primitivo para este sistema, esto podria generar la
hipétesis de un enlace quimico entre los iones Ca?* y la superficie negativa del C-
S-H, pero mediciones experimentales con la técnica AFM no muestran evidencias
del enlace quimico. La aparicion de una fuerza de atraccion muy fuerte entre las
laminas de C-S-H y la solucién intersticial, en un pH muy alto, se deben explicar
desde la alta correlacion iénica en la interface [7, 9,11].

Los estudios demuestran que las laminas de C-S-H solo pueden existir en pH
superiores a 10 y si se genera un aumento en el pH se producira un aumento en la



densidad de carga superficial de cada placa, causando que las laminas de C-S-H
tengan mas sitios activos para titularse y tener un mayor numero de cargas
negativas en su superficie y de esta forma atraer fuertemente los iones divalentes
de Ca?" con separaciones pequefias entre ellas. Estas fuerzas de atraccion
generadas son muy fuertes, pero de muy corto alcance [7-12,17-22], lo cual da al
cemento la propiedad macroscopica de resistir a esfuerzos de compresion, pero
una resistencia débil a los esfuerzos de traccion.

La concentracion de los iones en la solucion intersticial es de suma importancia ya
que de esta depende que se genere la atraccion-repulsion entre las laminas de C-
S-H. Si se tiene en la solucion una alta concentracion de iones monovalentes, se
generara una repulsion entre las laminas de C-S-H y ademas se podria dar una
reaccion no deseada con los agregados del concreto, produciendo fisuras y
aumentos volumétricos en el cemento endurecido. Por las razones anteriormente
mencionadas, se deben tener concentraciones bajas de iones monovalentes y
concentraciones altas en iones polivalentes, estos Ultimos generan la alta
correlacion ionica con la superficie de las laminas de C-S-H [11].

Estudios recientes han propuesto una posible ruta de modificacion de las
interacciones de atraccidén de corto alcance para modular la ductilidad del cemento
a partir de la modificacién de las interacciones entre la solucion electrolitica y las
laminas de C-S-H [12]. Esto consiste en adicionar polielectrdlitos al clinker, los
cuales pueden generar en la solucion electrolitica una competencia con los iones
divalentes de Ca?*, logrando un aumento en la distancia de separacién entre las
laminas de C-S-H.

La adicion de aminas cuaternarias (diaminopropano y norespermidina), al clinker
permite la posibilidad de tener cementos con una mayor resistencia a los
esfuerzos de traccién. En presencia de polielectrolitos catidnicos la atraccion entre
las laminas de C-S-H variaria por tres aspectos fundamentales: i) el grado de
polimerizacién, es decir, la longitud de la cadena polimérica, ii) la densidad de
carga del polimero, en otras palabras, la separacién entre mondmeros cargados y
i) el equilibrio entre los polielectrélitos, iones monovalente e iones divalentes en la
solucion [12].



2. MODELO Y DETALLES DE LA
SIMULACION

El modelo que representa el sistema no fue realizado con detalle atobmico, ya que
no se consideraron las posiciones de los atomos en la superficie de C-S-H de
manera explicita, sino que se represento el C-S-H como una superficie plana con
una densidad superficial de carga igual al mineral tobermorita, por lo tanto se
consideré que la interaccion entre de las nanoparticulas del C-S-H se puede
modelar como una interaccion entre dos paredes planas paralelas sumergidas en
una solucién que contiene electrolitos y polielectrélitos con iones cargados
positivamente y negativamente, considerando el tamafio atomico real de cada
especie idnica en la solucion intersticial y el agua se modela como un medio
continuo dieléctrico caracterizado sélo por su permitividad relativa.

Con esto se aspira a lograr tener un modelo mesoscépico que contenga los
componentes fisicos basicos para explicar de la cohesion de la pasta de cemento.

Para las simulaciones sin polielectrolitos se consideraron en la solucion intersticial
iones de calcio, sodio e hidréxidos y para estudiar el efecto de la adicién de
polielectrolitos catidnicos, estos se modelaron como aminas cuaternarias por ser
estas especies los Unicos polielectrolitos estables a las condiciones de pH
caracteristicas de la pasta de cemento (pH> 12.5). Los dos polielectrolitos
escogidos para realizar las simulaciones fueron la norespermidina (HsN*-(CH,)s-
N"H,-(CH,)s-N"Hs) (Figura 2 A) y la espermina (HsN*-(CHy)s-N"Hy-(CHz)s- N*Hy-(CHy)s-
N*Hs) (Figura 2 B).
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Figura 2. Representacion esquematica del sistema, en los extremos las laminas
de C-S-H cargadas negativamente y en la solucién intersticial iones de Ca*?
(amarillos), iones de Na* (morados), iones OH (rojos y blancos), norespermidina
(A) iones grupo amino (azules) y espermina (B) iones grupo amino (azules).

Para representar las interacciones atractivas y repulsivas que se generan a escala
molecular en la cohesion del cemento se utilizé el modelo primitivo y el potencial
de Lennard-Jones.

El modelo propuesto presenta dos novedades respecto a anteriores estudios
[7,12] realizados. El primer aspecto es la consideracion de los diferentes tamafos
atomicos de las especies involucradas en la solucion electrolitica. El segundo es la
adicién de un polielectrolito catiénico de diferente longitud de enlace entre los
grupos aminos cargados positivamente.

El modelo primitivo representa los iones de la solucion electrolitica como esferas
rigidas asignandoles una carga eléctrica positiva o negativa (q; y q;) segun la
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naturaleza del ion, estos iones se encuentran separados entre si por una distancia
(r; — 7). El solvente en el cual estan sumergidos los iones es modelado como un

medio continuo con un permitividad relativa constante (€,). Se utiliza el potencial
de Coulomb para describir las interacciones electroestéaticas entre todos los iones
presentes en la solucién y entre estos y los sitios cargados negativamente en las
superficies de C-S-H:

_ 94
u(ry,ny) = imeoe iy (i) > d 1)

Donde €, y d son la permitividad del vacio y el diametro caracteristico de cada uno
de los iones o molécula presentes en el sistema de estudio, respectivamente.

El potencial de Lennard-Jones describe las interacciones entre las esferas rigidas,
las cuales tienen un menor alcance que las interacciones electroestéticas y actuan
en los centros de las esferas; el primer término describe la fuerza de repulsion y el
segundo término la fuerza de atraccion:

_4 ﬂ 12 3 ﬂ 6 )

uy =485\ (7, r (2)

Los parametros utilizados para la profundidad del potencial ¢;; y la distancia en la
que el potencial entre las particulas es cero o;; de cada uno de los iones presentes
se tomaron del campo de fuerza general CLAYFF, estos se pueden ver en la

Tabla 1, este potencial es adecuado para la simulacién de sistemas minerales,
multicomponentes e interfaces cargadas con soluciones acuosas [17].

Los polielectrolitos catidénicos se adicionan en el centro de la caja de simulacién de
manera fija y se distribuyen equitativamente de forma perpendicular a las
superficies de C-S-H, las aminas cuaternarias se modelan como esferas rigidas
cargadas positivamente y los enlaces entre carbonos e hidrégenos no se
consideran explicitamente ya que estos no son representativos en el célculo de las
interacciones electroestaticas. Las simulaciones realizadas con el polielectrdlito
norespermidina tienen tres cargas positivas y la espermina es una amina
cuaternaria asimétrica que tiene cuatro cargas positivas, las distancias de
separacion entre cada uno de los grupos aminos se observan en la Figura 3.
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Figura 3. Distancia de separacion de los grupos aminos para los dos
polielectrolitos. Norespermidina (A) y espermina (B).

Los parametros de interaccion entre los diferentes atomos se calculan de acuerdo
a la regla de la media aritmética para el parametro de distancia, o;; y la regla de la

media geométrica para el parametro de energia, &;;.

1
Oij = E(O-i + O']) (3)
Eij = /&€& (4)

Tabla 1. Pardmetros de los potenciales Lennard-Jones empleados en el modelo [17].

. Eij Tij
Especies (kcal/mol) (A)
OH™- OH" 0.1554 3.5532
Cca**- ca® 0.1000 3.2237
Na*- Na* 0.1301 2.6378
RsN*-RsN* 0.0650 3.3262

Las laminas de C-S-H se modelaron como superficies lisas de 60 nm de largo (eje
X) y 30 nm de ancho (eje Y) [15]. Para la separacion (Z) de las laminas de C-S-H
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se realizaron simulaciones para cuatro diferentes separaciones (0.5, 1, 1.5y 2
nm). Aunque el tamafio y la densidad de carga de las laminas de C-S-H pueden
variar con la concentracion de las especies y con los cambios en el pH, estas
variaciones no se consideraron en este trabajo.

Asumiendo que el C-S-H tiene una estructura cercana a la de la tobermorita [10],
la densidad de carga superficial de las laminas se establecié en 4.8 e/nm?, lo cual
genera que cada una de las paredes tenga 8640 cargas negativas.

Para superficies planas la fuerza de cohesion esta directamente relacionada con la
presion osmotica del sistema y esta a su vez esta determinada por interacciones
entre las particulas.

La presion que interesa conocer tanto tedrica como experimentalmente es la
presion osmdética neta del sistema en estudio. Para obtener la presion osmotica
neta se debe conocer la presiébn osmaética de confinamiento y la presiébn osmotica
en el seno de la solucion cuando el sistema esta en equilibrio.

La presion osmotica de confinamiento de la solucion intersticial puede ser
calculada a partir de las distribuciones ionicas cercanas a la superficie de C-S-H
de acuerdo con la expresion siguiente [5]:

a2

P = kuTY, Ci(pared) —

(5)

2€r€p

A partir de las concentraciones de los iones cercanos a la pared cargada se
calcula la expresion kzTC;(pared). La suma de las interacciones de una pared con
todos los iones en la caja de simulacidén y con la otra pared cargada se obtiene del

" 5]

término de Maxwell —
2€r€p
La presién osmatica en el seno de la solucién tiene en cuenta los efectos debidos
a la fraccion del volumen (@) de los iones, la concentracion ionica en el seno de
cada una de las especies presentes (x;), la energia promedio del sistema ((U;,:)) Y
la funcion de correlacion entre los iones (g;;(dpc)) [5]

(Utot)
PR = kT X, €2 [1+ 58 4 40 3,3 gy (dn) x| (6)

La funcidon de correlacion entre los iones indica la influencia directa de una
particula sobre otra localizada a la distancia r, esta funcién se calcula como
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9ij(dnc) = 2 (7)

Por lo tanto la presion osmoética neta del sistema se obtiene de la siguiente
expresion

— PCOTlf — pseno

Posm osm osm (8)

Los resultados de las simulaciones son las distribuciones de equilibrio de todos los
iones en la solucion intersticial, lo cual permite el calculo de la presion osmatica y
es a su vez un indicador de la fuerza de cohesion del sistema compuesto de las
laminas de C-S-H y la solucion intersticial electrolitica.

Para las simulaciones se emplearon condiciones periddicas en 2D (eje X y Y) con
el método de la minima imagen, el radio de corte para las interacciones
electrostéticas se establecié en 60 nm que es el largo de la caja de simulacion. Al
tener las laminas de C-S-H tan alta densidad de carga superficial, el efecto
electrostatico predominante en el fendmeno de cohesion es el debido
precisamente a las cargas presentes en las superficies mas cercanas.

La interaccidn electrostatica descrita anteriormente constituye la base de una
simulacion Monte Carlo de la fase en solucion de la pasta de cemento. Se usé el
algoritmo Metropolis estandar en un ensamble Candnico (NVT) a una temperatura
de 25 °C para realizar las simulaciones. Un desplazamiento aleatorio de un i6n ya
existente sera aceptada si cumple con el criterio de aceptacion de la nueva
energia

exp(=AU/kpT) > E 9)

Donde E es un nimero aleatorio entre el ceroy el unoy AU = U — U244,

Para el analisis de la cohesion de las laminas de C-S-H se consideraron tres
diferentes sistemas. Sin polielectrélitos: Ca*?, Na* y OH’; con norespermidina:
HaN*-(CH,)s-N"H,-(CH,)s-N"Hs, Ca*?, Na*y OH™ y por Ultimo con espermina: HsN'*-
(CH.)s-N"H,-(CH,)a- N*H,-(CH,)s-N"Hs, Ca™, Na* y OH (Tabla 2). Para cada sistema
se realizaron cuatro simulaciones a diferentes separaciones entre las ldminas para
un total de doce simulaciones. El numero de iones se determiné de modo que la
concentracién de la solucién fueran de 20 mM para los iones de Ca®*, 100 mM
para los iones de Na* y 15 mM para los iones de polielectrolitos (Norespermidina y
espermina) [11-12], se adicionaron los iones de OH™ necesarios para garantizar la
electroneutralidad del sistema. De esta forma se obtiene un pH semejante a las
condiciones reales de la pasta de cemento (pH> 13). En la tabla 2, se observa la
cantidad de iones necesarios para cada una de las separaciones y de esta forma
conservar la electroneutralidad del sistema.
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Tabla 2. Separaciones (z) de las paredes y niumeros de iones al inicio de las
simulaciones.

Z (nm) Simulacién Ca.2+ Na* OH H3N+-(CH2)3'N+H2- H3N+-(CH2)3'N+H2-(CH2)4-
(CHy)s-N"Hs N"Hz-(CHz)s-N"Hs

1 11 54 76 0 0

0.5 2 11 54 | 100 8 0
3 11 54 | 108 0 8

4 22 | 108 | 152 0 0

1 5 22 | 108 | 200 16 0
6 22 | 108 | 216 0 16

7 33 | 162 | 228 0 0

15 8 33 | 162 | 300 24 0
9 33 | 162 | 324 0 24

10 44 | 216 | 304 0 0

2 11 44 | 216 | 400 32 0
12 44 | 216 | 432 0 32

Los polielectrolitos se adicionaron en el eje Z perpendicular a la superficie del C-S-
H, no se realizan movimientos de translacion ni de rotacion de ellos debido al alto
costo computacional generado.

Para todas las simulaciones se realizaron 3x10° ciclos de equilibracién y se
realizaron 1x10° ciclos de produccién, partiendo de una configuracion inicial
aleatoria tanto para los iones de la solucion como de las cargas en las paredes de
las laminas de C-S-H.

Para determinar el perfil de densidades de las especies i6nicas se determiné el
namero de particulas contenidas en capas delgadas paralelas a las laminas de C-
S-H con volumen AV = XYAZ, en donde AZ es el espesor de cada una de esas
capas.

N(2)

p(z) = 4~ (10)
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3. RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de las diferentes simulaciones

desarrolladas en el conjunto Candnico (NTV). Las simulaciones se dividieron en
tres grupos de la siguiente forma: sin polielectrdlitos, con norespermidina y con
espermina, para cada una se realizaron cuatro simulaciones con cuatro
separaciones diferentes (0.5, 1, 1.5 y 2 nm). Los resultados de las simulaciones se
presentan para los tres grupos en el mismo orden en el que se desarrollaron,
como algunos de los resultados presentan patrones tipicos solo se muestran en
esta seccidn las figuras mas representativas y las demas se ubican en el anexo.
Primero se muestran los resultados de las simulaciones del calculo de la energia
del sistema, luego se presenta el calculo de los perfiles de densidad de cada uno
de los iones presentes en la caja de simulacién y posteriormente se muestra el
calculo de la presion osmatica para las diferentes separaciones de las laminas de
C-S-H de los tres grupos.

En las Figuras 4, 5 y 6 se observa el comportamiento de la energia durante las
simulaciones para una separacion de 0.5 nm, las demas figuras se presentan en el
anexo. Es claro como la energia disminuye a medida que las especies en el
sistema encuentran una posicidbn mas favorable energéticamente. En la figura 4,
se observa que el sistema pasa por una configuracién de cuasi equilibrio y por
esta razdén se realizaron los suficientes ciclos de simulacién hasta considerar que
se ha alcanzado el equilibrio y analizar la cohesion entre las laminas de C-S-H. En
las figura 5 y 6 el sistema va encontrando posiciones mas favorables
energéticamente hasta que alcanza el equilibrio.
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Figura 4. Energia del sistema sin polielectrolitos para separacion de 0.5 nm entre
las placas de C-S-H.
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Figura 5. Energia del sistema en presencia de norespermidina para separacion de
0.5 nm entre las placas de C-S-H.
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Figura 6. Energia del sistema en presencia de espermina para separacion de 0.5
nm entre las placas de C-S-H.

En general, para las simulaciones realizadas, el equilibrio se alcanza después de
dos millones de ciclos y por lo tanto se pueden realizar los calculos de los perfiles
de densidad de los iones y el célculo de la presion osmatica.

Los perfiles de densidad sirven para analizar cual es la distribucion en el equilibrio
de los iones en la solucion intersticial y si se produce una atraccion entre las
laminas de C-S-H, en el caso de la Figura 7 sin la adicion de polielectrolitos se
puede observar que los iones de Ca?* se distribuyen sobre la superficie de las dos
laminas de C-S-H, esto favorece que haya una cohesion en entre las paredes ya
que los iones de OH™ (como se observa en la Figura 8) quedan en su gran mayoria
distribuidos en el centro y atraen a los iones de Ca** que se encuentran
distribuidos homogéneamente en las dos paredes.
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Figura 7. Perfil de densidad para los iones de Ca?* (linea negra) y Na* (linea gris)
sin polielectrolitos a una separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
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Figura 8. Perfil de densidad para el OH" sin polielectrélitos a una separacion entre
laminas de C-S-H de 0.5 nm.

En la Figura 7 se puede ver que los iones de sodio (linea gris) en su gran mayoria
se distribuyen en las cercanias de las dos superficies de C-S-H, pero a diferencia
de los iones de calcio, algunos se ubican en la zona central ayudando a estabilizar
la region de alta concentracion de iones OH'.

Hasta una separacion de 1 nm se presenta una fuerte atraccion entre las laminas
de C-S-H, por lo tanto los resultados para el sistema con una separacion de 1 nm
son similares a los de 0.5 nm y se pueden ver en el anexo.
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A diferencia de las separaciones de 0.5 y 1 nm, cuando la separacion entre las
placas es de 1.5y 2 nm, los iones de calcio y sodio se distribuyen cerca de una
sola pared (figura 9) a una distancia de aproximadamente 0.5 nm y los iones OH-
(figura 10) se ubican en una capa un poco mas alejada de la misma pared (a una
separacion de 1.5 nm ) atraidos por las cargas positivas de los iones de calcio y
sodio, es decir que todas las especies quedan adheridas a una sola superficie y
por eso se pierde la cohesion en la pasta de cemento.

Los resultados obtenidos para el sistema con separaciones de 1.5 nm son
similares a los de 2 nm y se pueden ver en el anexo.
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Figura 9. Perfil de densidad para los iones de Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
sin polielectrolitos a una separacion entre laminas de C-S-H de 2 nm.
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Figura 10. Perfil de densidad para el ion OH’ sin polielectrolitos a una separacion
entre laminas de C-S-H de 2 nm.
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Del analisis de los resultados anteriores se puede deducir que para el sistema en
presencia de iones sodio, calcio e hidroxido se presenta una fuerte atraccion entre
las laminas de C-S-H para separaciones de hasta 1 nm. Para separaciones
mayores se presenta una ruptura del sistema, generando la adhesion de las
especies en una sola de las superficies con pérdida de cohesién entre las laminas.
Estos resultados posibilitan la explicacion de la propiedad macroscopica del
cemento endurecido de tener una gran resistencia a los esfuerzos de compresion
pero muy poca resistencia a los esfuerzos de traccion.

Los resultados obtenidos con la adicion de polielectrélitos cationicos muestran que
se puede lograr fuerzas de atraccion entre las laminas C-S-H para las
separaciones de 1.5 y 2 nm que garanticen la cohesién entre las paredes
cargadas, lo que no ocurre cuando el sistema solo posee iones sodio, calcio e
hidréxido en la solucién electrolitica. Este comportamiento se puede constar con
los perfiles de densidad de los iones de calcio, sodio e hidroxido (Figuras 11 - 14)
obtenidos para las simulaciones realizadas a una separacion entre laminas de C-
S-H de 1.5 y 2 nm con la presencia de los polielectrélitos norespermidina y
espermina, respectivamente.
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Figura 11. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
con norespermidina a una separacion entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.
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Figura 12. Perfil de densidad para el ion OH™ con norespermidina a una
separacion entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.

En las figuras anteriores se observa que los iones cargados positivamente (calcio
y sodio) se distribuyen en las dos superficies cargadas de C-S-H pero se observa
qgue en el seno de la solucién hay una mayor distribuciéon de estos iones, caso
contrario a lo observado en las simulaciones realizadas sin polielectrolitos. Este
fendbmeno se debe a la presencia de la norespermidina ya que obliga a los iones
hidréxidos a distribuirse alrededor de sus cargas positivas, generando que los
iones de calcio y sodio no solo interactien con las cargas negativas de las
paredes si no también con los iones de hidroxido distribuidos en seno de la
solucion.

La adiciéon de norespermidina por lo tanto genera fuerzas de atraccion entre las
dos superficies cargadas negativamente del C-S-H a separaciones de 1.5y 2 nm.
Estos resultados indican que la presencia de norespermidina facilita de manera
indirecta la distribucion de los iones de calcio y de sodio en todo el espacio de
separacién entre las placas de C-S-H lo que permite que las fuerzas de cohesién
existan a mayores distancias de separacion entre las superficies. Este mismo
fenbmeno se observa con la adicion de la espermina, polielectrélito que posee
cuatro cargas positivas a diferentes distancias de enlace entre los grupos aminos
cargados.

Los resultados obtenidos para el sistema con norespermidina a unas

separaciones de 0.5, 1y 2 nm son similares a los de 1.5 nm y se pueden ver en el
anexo.
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Figura 13. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
con espermina a una separacion entre laminas de C-S-H de 2 nm.
2,5E-02

2,0E-02
1,5E-02

1,0E-02

Densidad [Adm]

5,0E-03

0,0E+00
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Distancia Z [nm]

Figura 14. Perfil de densidad para el ion OH™ con espermina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 2 nm.

La adicion de espermina genera fuerzas de atraccion entre las dos superficies
cargadas negativamente del C-S-H a separaciones mayores de 1 nm, como se
observa en las figuras 13 y 14. Estos resultados indican que la presencia de
espermina también facilita de manera indirecta la redistribucion de los iones de
calcio y de sodio en todo el espacio de separaciéon entre las placas de C-S-H lo
que permite que las fuerzas de cohesion existan a mayores distancias de

separaciéon entre las superficies. Observandose el mismo efecto que se produce
con la adicion de la norespermidina.
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Del analisis de los resultados anteriores se puede inducir que para los sistemas
con adiciobn de polielectrolitos catidnicos (Norespermidina y espermina) en
presencia de iones sodio, calcio e hidroxido se presenta una fuerza de cohesion lo
suficientemente fuerte para lograr que las laminas de C-S-H permanezcan unidas
a separaciones mayores de 1 nm. Mostrando que la adicion de estos
polielectrolitos logra corregir la ruptura que el sistema presenta cuando no se tiene
presencia de ellos, generando la adhesion de las especies en las dos superficies
cargadas de C-S-H logrando la cohesion entre las laminas para las separaciones
de 1.5 y 2 nm. Estos resultados posibilitan una nueva ruta para lograr obtener
cementos endurecidos con mejores propiedad macroscopica a los esfuerzos de
traccion.

La fuerte atraccién que se presenta en el cemento es posible gracias a las fuertes
interacciones electroestaticas producidas entre las paredes altamente cargadas de
C-S-H y los iones en la solucion intersticial. Esta interaccion se obtuvo por medio
del célculo de la presibn osmotica neta (Figura 15), para el sistema sin
polielectrolitos se observa que para las separaciones de 1.5y 2 nm no se generan
fuerzas cohesivas entre las laminas debido a que los iones se distribuyen sobre
una sola superficie de C-S-H, caso contrario a lo observado con la adicion de
polielectrélitos cationicos donde se ve claramente que se genera una fuerza de
atraccion entre las laminas de C-S-H separaciones superiores de 1 nm.
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Figura 15. Presion osmotica entre las superficies de C-S-H para las cuatro
diferentes separaciones y para los tres casos de estudio: sin polielectrolitos (linea
continua), con norespermidina (linea discontinua) y con espermina (linea
punteada).

Se encuentra entonces que los resultados obtenidos con la espermina son
mejores que con la norespermidina (mayor fuerza neta de cohesién y con un
efecto de mayor alcance), debido a que la primera tiene una carga mas en su
estructura y la longitud de la cadena también es mayor, lo cual permite que la
espermina pueda generar fuerzas atractivas a una mayor distancia entre las
cargas negativas de las laminas de C-S-H; estos resultados estan acordes con los
estudios realizados anteriormente [5,7,8,12], que explican la cohesion de la pasta
de cemento por las fuertes interacciones Coulombicas entre las superficies
cargadas de las particulas de C-S-H y los iones confinados entre estas superficies.
Mostrando que los dos factores principales que controlan la cohesién son la
densidad de carga superficial de las laminas de C-S-H y la valencia de los iones
cargados positivamente de la solucion intersticial [10-12].

Aungque los resultados presentan una desviacion (presiones menores) con
respecto a los resultados obtenidos en estudios reportados para el calculo de la
presién osmatica [12], estos muestran unas tendencias adecuadas del fenbmeno
fisico de la cohesion de la pasta de cemento, esta diferencia puede ser causada
por la no implementacion en el modelo de los movimientos de translacion y de
rotacion de los polielectrolitos.

Al analizar los resultados obtenidos en el calculo de la presion osmdética sin la
adicibn y con la adicion de polielectrolitos cationicos (Norespermidina y
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espermina), muestran que la fuerza de atraccion entre las laminas de C-S-H se
puede modificar con la adicibn de aminas cuaternarias, mostrando una nueva ruta
para la modificacién de la fuerza de atraccion y la distancia de separacion entre
las laminas de C-S-H, las cuales son responsables de la cohesion de la pasta de
cemento endurecido y de las propiedades macroscépicas del material mas
utilizado para la construccion de infraestructuras civiles del planeta.
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4. CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos en las simulaciones muestran que el modelo primitivo
desarrollado permite describir adecuadamente las interacciones electroestaticas
entre las laminas de C-S-H y la solucién electrolitica, corroborando que las
interacciones electroestaticas son las responsables de la cohesion del cemento
endurecido y son fundamentales para ampliar el entendimiento de los fenémenos
gue se producen a escala nanométrica en el cemento y de esta forma poder
modificar y mejorar las propiedades mecénicas macroscopicas de este material.

Sin la presencia de polielectrolitos catidnicos en la pasta de cemento, la cohesion
se pierde a separaciones mayores a 1 nm.

Las fuertes atracciones que se presentan entre los iones positivos y las laminas de
C-S-H dan las propiedades macroscopicas al cemento endurecido, muy resistente
a los esfuerzos de compresion pero muy débil a los esfuerzos de traccion.

Adicionar polielectrolitos como son las aminas cuaternarias con cargas positivas
mayores a las del calcio genera que los iones hidréxidos se distribuyan alrededor
de sus cargas positivas, y estos a su vez, mediante atraccion electrostatica,
facilitan la distribucion de los iones de calcio y de sodio en todo el espacio de
separacién entre las placas de C-S-H, lo que permite que las fuerzas de cohesién
existan a mayores distancias de separacion entre las superficies.

Los resultados obtenidos muestran que la espermina produce una mayor fuerza
neta de cohesion, y un efecto de mayor alcance que la norespermidina.

El no emplear las sumas de Ewald para el calculo de las interacciones de largo
alcance no afecta el célculo de la energia en nuestro sistema, ya que las
interacciones generadas entre los iones y la alta densidad de carga superficial de
las laminas de C-S-H es muy fuerte y a una corta distancia, sin embargo, su uso
podria ayudar a disminuir la desviacién con respecto a los resultados obtenidos en
estudios anteriores reportados para el calculo de la presion osmotica.

Con los resultados obtenidos se esperaria que simulaciones del sistema con
mayor densidad de carga superficial y polielectrolitos con un mayor nimero de
cargas positivas se obtendrian mayores rangos de separaciones entre las laminas
de C-S-H, por lo tanto se sugiere que en proximos trabajos se realicen
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simulaciones a diferentes pH y que se tengan entanga en cuenta los movimientos
de translacion y de rotacion de los polielectrélitos, para tener una representacion

mas real del sistema de esta forma se tendria una mejor base tedrica para
corroborar la tendencia mostrada hasta ahora.
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ANEXO: RESULTADOS DEL
CALCULO DE LA ENERGIA Y
LOS PERFILES DE DENSIDADES
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Figura 16. Energia del sistema sin polielectrolitos para separacion de 1 nm entre
las placas de C-S-H.

0,0

-0,2
-0,4
-0,6

-0,8
-1,0
1,2
-1,4 \
1,6

-1,8

Energia [J] x 1052

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Ciclos x 106

Figura 17. Energia del sistema sin polielectrolitos para separacion de 1.5 nm entre
las placas de C-S-H.
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Figura 18. Energia del sistema sin polielectrolitos para separacion de 2 nm entre
las placas de C-S-H.
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Figura 19. Energia del sistema en presencia de norespermidina para separacion
de 1 nm entre las placas de C-S-H.

29



Energia [J] x 1052
IS

0 1 2 3 4
Ciclos x 108

Figura 20. Energia del sistema en presencia de norespermidina para separacion
de 1.5 nm entre las placas de C-S-H.

Energia [J] x 1055

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

Ciclos x 10

Figura 21. Energia del sistema en presencia de norespermidina para separacion
de 2 nm entre las placas de C-S-H.
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Figura 22. Energia del sistema en presencia de espermina para separacion de 1
nm entre las placas de C-S-H.
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Figura 23. Energia del sistema en presencia de espermina para separacion de 1.5
nm entre las placas de C-S-H.
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Figura 24. Energia del sistema en presencia de espermina para separacion de 2
nm entre las placas de C-S-H.
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Figura 25. Perfil de densidad para los iones de Ca®* (linea negra) y Na* (linea gris)
sin polielectrolitos a una separacion entre laminas de C-S-H de 1 nm.
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Figura 26. Perfil de densidad para el ion OH" sin polielectrolitos a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1 nm.
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Figura 27. Perfil de densidad para los iones de Ca®" (linea negra) y Na* (linea gris)
sin polielectrolitos a una separacion entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.
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Figura 28. Perfil de densidad para el ibn OH" sin polielectrolitos a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.
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Figura 29. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
con norespermidina a una separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
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Figura 30. Perfil de densidad para el ibn OH con norespermidina a una

separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
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Figura 31. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
con norespermidina a una separaciéon entre laminas de C-S-H de 1 nm.
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Figura 32. Perfil de densidad para el ibn OH con norespermidina a una
separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
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Figura 33. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
con norespermidina a una separacion entre laminas de C-S-H de 2 nm.
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Figura 34. Perfil de densidad para el ion OH™ con norespermidina a una
separacion entre laminas de C-S-H de 2 nm.
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Figura 35. Perfil de densidad para los iones Ca** (Iinea negra) y Na* (linea gris)
con espermina a una separacion entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
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Figura 36. Perfil de densidad para el ibn OH" con espermina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 0.5 nm.
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Figura 37. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
con espermina a una separacion entre laminas de C-S-H de 1 nm.
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Figura 38. Perfil de densidad para el ion OH™ con espermina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1 nm.
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Figura 39. Perfil de densidad para los iones Ca** (linea negra) y Na* (linea gris)
con espermina a una separacion entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.
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Figura 40. Perfil de densidad para el ibn OH™ con espermina a una separacion
entre laminas de C-S-H de 1.5 nm.
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