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RESUMEN

Uno de los nanos materiales mas investigados actualmente es la
nano-silice, la cual ha despertado el interés de muchos investigadores
debido a que esta aportando grandes beneficios a los materiales base
cemento. La nano-silice ha demostrado que mejora las propiedades de los
materiales cementantes tanto en estado fresco como en endurecido. Puede
modificar las propiedades reolégicas o la trabajabilidad en estado fresco, asi
como la resistencia a la compresion y la porosidad de las estructuras
después de la etapa de endurecimiento. Es por esto que estas
nano-particulas representan la oportunidad de realizar importantes avances
que permitan optimizar el uso de los recursos actuales y el aprovechamiento

de los materiales cementantes.

En este trabajo, se esta estudiando la posibilidad de utilizar la
nano-silice como un tratamiento superficial que ayude a disminuir el impacto
del medio ambiente en estructuras en servicio que puedan presentar un
cierto deterioro. Se analiza la utilizacion de nano-particulas en concreto en
estado endurecido con el fin de mejorar su desempeno y sus aspectos de
durabilidad.

Por medio del método de migracion electroquimica, basado en el
transporte de particulas con cierta carga bajo la accion de un campo
eléctrico, se favorece la penetracién de nano-particulas de silice hacia el
interior de un mortero de cemento Portland desde una cara expuesta a una
solucién coloidal. Las particulas se mueven por accion del campo eléctrico
hacia el anodo situado en la cara opuesta de la probeta de mortero, dando
lugar a una interacciébn quimica con la microestructura de la matriz
cementante. Se ha observado que las particulas de silice en esta solucion
coloidal empiezan a aglomerarse después de cierto periodo de tiempo y
solidifican sobre la superficie expuesta de la probeta de mortero. Este
material soélido ocasiona que la cantidad de corriente que circula por el
circuito disminuya y por consiguiente baje la efectividad del mismo, ya que



las particulas con carga eléctrica se mueven con mayor dificultad en medios

solidos que en liquidos.

Se encontr6 que la incorporaciéon de nano-particulas de silice a la
matriz de mortero endurecido puede afectar el desemperio de una manera
positiva frente a la penetracién de cloruros, carbonatacion y absorcién de
agua por capilaridad. De acuerdo a las respuestas eléctricas durante el
tratamiento, se encontrd6 que la resistencia eléctrica de las probetas
aumenta, lo cual puede relacionarse con la modificacion del sistema poroso
debido al efecto filler de las nano-particulas; es decir, al refinar los poros, las
cargas eléctricas encuentran menos espacio para moverse. Ademas las
nano-particulas afectan quimicamente a las fases de la pasta del cemento,
ya que se encontré por microscopia electronica de barrido que a una
distancia entre 1.5 y 2 mm, aparecen aglomerados que enriquecen de silicio
a las fases de la matriz del mortero y en otros casos, la migracion cambia
totalmente la apariencia del mortero y ocasiona valores de relaciones Ca/Si
muy por debajo de los valores convencionales registrados en la literatura,
con lo que es posible pensar que puede existir una actividad puzzolanica.
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CAPITULO |

1.1 Introduccion

Actualmente la industria de la construccion esta obligada a atender todos
los indicadores sociales, econdmicos y ambientales que conciernen al
desarrollo sustentable, entre los cuales se encuentra las emisiones de gases
de efecto invernadero, acumulacion de residuos, nivel tecnologico de las
ciudades, entre otros [1]. El desarrollo sostenible es el reto del siglo 21, el
cual debera llevarse a cabo con un balance entre las tecnologias
disponibles, estrategias de innovacion y politicas de gobierno [2].

Si se analizan los indicadores mencionados, el sector de la industria de la
construccién es responsable de grandes consumos energéticos, generacion
de residuos sdlidos, emisiones de gases de efecto invernadero y
agotamiento de recursos no renovables. El impacto de la industria de la
construccién en el medio ambiente es muy significativo debido a la
mentalidad de que producir y consumir es sinonimo de desarrollo. Por
ejemplo, en el 2001 se reporté que el 40% de los residuos sélidos era
generado por esta industria y que ademas fue responsable del 38% de las
emisiones globales de COz2en el 2011 [3-6].

A partir de la conciencia que se ha creado en torno a las huellas
ambientales que deja la industria de la construccidn, se han creado muchas
iniciativas centradas en mejorar la sostenibilidad en diferentes etapas del
proceso de construccion, como por ejemplo la conservacién de recursos
naturales necesarios para obtener las materias primas, la utilizacién de
materiales alternativos para la produccibn de cementos y concretos,
disminucién de desechos sélidos, la creacion de politicas, normas y técnicas

novedosas de construccién y reparacién de estructuras [7-8], entre otras.



Todo ello hace necesario reestructurar el modo de operacién tomando en
cuenta el consumo del material y energia involucrado en el proceso de

construccién [9].

Con el proposito de entender mejor la problematica actual y detectar las
areas de oportunidad en base a una gestién ambiental integral, Poortinga et
al y Tam et al, han propuesto clasificar los efectos de la industria de la
construccién en: a) consumos energéticos, b) emisiones de gas y polvo, c)
emisién de ruido, d) utilizaciébn de recursos hidricos, e) construcciones
innecesarias, f) contaminacion por materiales de construccién, g) uso de la

tierra, h) uso de recursos naturales, i) generacién de residuos [10-11].

En base a estas preocupaciones ambientales, es necesario realizar
ciertas consideraciones en cuanto a la valoracion del ciclo de vida de las
estructuras para mejorar la sustentabilidad de este sector, tanto en paises
desarrollados, como en aquellos que se encuentran en vias de desarrollo, ya
que el incremento de la poblacion mundial, el cual se pronostica en
alrededor de 2 mil millones de habitantes en el periodo del 2000 al 2030
[12-13], exigira construcciones mas grandes y caras, propias del mismo
metabolismo de las ciudades, que demandaran consumos mayores de
materiales, energia y agua.

La inversién en las nuevas tecnologias hard mas competitivas a las
empresas dedicadas a la industria de la construccidén. Tales innovaciones
ampliaran el rango de mercado de las compafnias, que van desde la materia
prima y procedimientos de construccion hasta el mantenimiento y garantia
de la integridad y seguridad de las estructuras. Tan et al menciona que los
estandares ambientales propiamente disefiados pueden acarrear
innovaciones que reducirian el costo total de la industria de la construccion
y/o mejorarian su valor, asi como el decremento de la tasa de generacion de
desperdicios tanto monetarios como materiales, propios de las decisiones

convencionales [14].



1.2 Estimacion de residuos de la industria de la construccion

El impacto que tiene la generacién de desperdicios de la industria de
la construccion y demoliciéon (ICD) es alarmante; la sociedad esta cada vez
mas preocupada por las consecuencias del aumento en los nimeros en las
cantidades de material de desperdicio que estan siendo almacenadas por un
tiempo indefinido y de las cuales, no se prevé un futuro alentador.

De acuerdo a los numeros de la Comision Europea 2012, el 30% de
los materiales de residuos de Europa es consecuencia de la ICD (890
millones de toneladas anuales), de los cuales solo cerca del 50% es
recuperado o reciclado, con algunos paises como Portugal consiguiendo
solo el 9% [15-17]. En Australia, el porcentaje proveniente de la ICD es
alrededor de 31%. En Estados Unidos, solo en el ano 2003, ya estaban
siendo contabilizadas 170 millones de toneladas debido a construcciones,
renovaciones y demoliciones [18]. China, el pais con la mayor cantidad de
generacién de estos desperdicios en el mundo, se encuentra en alerta
debido a que la mayoria de estos materiales solo estan siendo almacenados
en los suburbios de las ciudades. En la Tabla 1 se puede observar los datos

de algunas de las ciudades con mayor cantidad de generacién de residuos.



Tabla 1 Datos de generacion de residuos de algunas ciudades y paises

[19].
Residuos
Estados Unidos 1996 136 millones de tons
Estados Unidos 2003 170 millones de tons
Florida (EU) 2000 3.75 millones de tons
Seul (Korea) 1999 8.63 millones de tons
Grecia 2000 3.9 millones de tons
Hong Kong 1998 32 millones de tons
Holanda 1996 10% del material
utilizado se convierte en
residuos
Noruega 2002 1.2 millones de tons
Espaia 2009 Nuevas construcciones:
0.3 ma/m?

1.3 Residuos en México

En México, se cre6 la norma NOM-161-SEMARNAT-2011 que hace
estipulaciones para empresas que generen mas de 80 m? de residuos por la
formulacién y desarrollo de sus obras, con el fin de alcanzar las metas
ambientales propuestas por el Plan de Nacional de Desarrollo 2013-2018.
Estas normativas tienen por objeto minimizar los residuos y maximizar el

aprovechamiento de los recursos.

La Camara Mexicana de la Industria de la Construccién (CMIC) hace
algunas consideraciones, en donde, en uno de los ultimos informes (2011)



fueron pronosticados 6 millones de toneladas (17000 ton/dia), resultando en
dos escenarios posibles en México:

-Escenario tendencial: Crecimiento de la industria de la construcciéon de
3.5% promedio anual; con una generacién estimada de residuos de 9.2
millones de tons para el afio 2018.

-Escenario CMIC Crecimiento de la industria de la construccion de 5.0%
promedio anual. 9.9 millones de tons para el 2018.

La naturaleza de los materiales que componen los residuos han sido
clasificados en 4 grupos principales Figura 1.

12%
B Material de
excavacion

m Escombro

Concreto

Otros

24%

Figura 1 Clasificacion de residuos [20].

Como consecuencia de la falta de procedimientos para disponer los

residuos, destacan los siguientes problemas sociales y ambientales:
- Obstruccidn de arroyos, cafiadas y barrancas.
- Afectacién al drenaje natural.

- Azolve de las partes bajas e inundacion de zonas aledafas en
temporada de lluvias.

- Focos de contaminacién por mezcla de residuos, incluso peligrosos.

- Contaminacion de suelos y subsuelos, e incluso acuiferos.



- Afectacién de zonas de recargas de aguas subterraneas.
- Impacto visual del entorno.

- Proliferacibn de polvo (contaminacion del aire) provoca
enfermedades respiratorias.

- Proliferacién de fauna nociva.

La tendencia del futuro sera no solo gestionar la inevitable generacion
de residuos de la industria de la construccidn, sino sobre todo minimizar su
produccién por medio la de creacion de métodos y procedimientos
innovadores que permitan garantizar tiempos de vida Utiles mas extensos
aumentando los tiempos necesarios para renovar y reconstruir las

estructuras, enfocados a la prevencién en la generacién de residuos.

1.4 Vida util de las estructuras

Uno de los aspectos mas importantes cuando se busca la sostenibilidad
dentro de la industria de la construccidn, es la extensidén tanto de la vida util
de las estructuras ya existentes, como de las nuevas, en donde se tienen
que enfrentar una serie de variables que pueden depender o no, de la mano
del hombre.

Yodung et al [21-24] han estudiado la utilizacién de productos
comerciales en el mercado de los tratamientos superficiales de proteccion de
estructuras concreto (selladores de concreto, reparadores de grietas vy
repelentes de agua, entre otros), en donde materiales de diferentes
naturalezas como epoxicos, pueden presentar propiedades hidrofobicas y
crear barreras protectoras que puedan aislar al concreto del exterior.
Generalmente estos tratamientos se clasifican en a) hidrofugantes, b)

sellantes y c) revestimientos y pinturas.

Aunque algunos de estos tratamientos pueden parecer econdémicos y
tedricamente de sencilla aplicacién, siempre hay algunas desventajas que se
tienen que tomar en cuenta, como por ejemplo las propiedades mecanicas y



el mecanismo de reaccion tratamiento-concreto. La Figura 2 muestra el

mecanismo de trabajo de algunos tratamientos superficiales.
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Figura 2 llustracion esquematica del funcionamiento de diferentes
tratamientos superficiales del mercado. a) sin tratamiento. b), ¢) y d)
tratamientos con diferentes mecanismos [25].

Un mecanismo de funciébn de estos tratamientos se enfoca en la
disminucion de la porosidad de la matriz cementante, debido a que esta esta
directamente relacionada con los mecanismos de deterioro de las
estructuras por contaminantes provenientes del exterior. Otros tratamientos
superficiales actian como repelentes del agua, en los cuales, los materiales
alteran la tensién o la energia superficial dentro de los poros y grietas para
incrementa el angulo de contacto de los liquidos con el sustrato y como
consecuencia incrementar la resistencia a la absorcién [26-30]. La porosidad
y los mecanismos de transporte estan controlados por varios aspectos, que
van desde el disefios de las mezclas hasta el tipo de servicio al que se
someta la obra. Es por esto que la principal funcién de los recubrimientos es
funcionar como una barrera superficial, que si bien no afectara las
caracteristicas del volumen total de la matriz cementante, deberd ser
suficiente para frenar o disminuir el transporte de agentes agresivos del
exterior al interior de la estructura, pudiendo aumentar la vida de servicio Util

de la estructura.



Es por esto que a la hora de elegir acciones para prevenir y/o corregir la
reduccion de la vida util de las estructuras reforzadas, las alternativas
existentes no ofrecen opciones sustentables, es decir, los recubrimientos
superficiales generan una incertidumbre en cuanto a su duracién y eficacia,
aunado a un desperdicio de recursos, tiempo y mano de obra en el caso de
falla.

1.5 Planteamiento del problema

Generalmente, cuando se determina que una estructura de concreto
reforzado se encuentra deteriorada ya sea por factores de disero,
biol6gicos, mecanicos, quimicos o fisicos, lo méas facil y rapido de hacer es
remover y sustituir la matriz cementante que se encuentra dafada, y colocar
un material nuevo. Estas acciones han sido la manera en que se ha
procedido tradicionalmente para atender la estructura tomando en cuenta
costo-beneficio a corto y mediano plazo. Sin embargo, estas practicas
habituales no contemplan los efectos a largo plazo e incurren en grandes
consumos extras de energia, generacion de emisiones a la atmosfera, ruido,
utilizacién de mas recursos y principalmente, la acumulacién de residuos

solidos.

Los productos comerciales utilizados actualmente, como
recubrimientos, pinturas, y otro tipo de capas, que funciona como prevencion
de ataques por ingreso de agentes agresivos, generalmente carecen de un
mecanismo conocido de actuacién y se limitan a una regién muy superficial
de la estructura. Hoy en dia la aplicacion de estos tratamientos actualmente
esta siendo reconsiderada debido a que algunos aspectos de este tipo de
tratamientos pueden ser no muy efectivos a largo plazo, debido a la
naturaleza superficial del mecanismo e incluso a la falta de andlisis de su
funcionamiento y la interaccion con la matriz cementante. Muchos de estos
materiales se limitan a aplicar una capa que permanecera inerte 0 con
interfaces cementante-barrera débiles, por o que en poco tiempo y debido a
factores ambientales, la proteccion se perdera.



En los ultimos afos se ha propuesto como alternativa para la
prevencion y reparacion de estructuras de concreto reforzado el empleo de
técnicas electroquimicas. La configuracion de un circuito eléctrico y una
posterior corriente eléctrica que se genera en una estructura de concreto
reforzado se ha utilizado para la extraccidén electroquimica de cloruros y para
la realcalinizacion de la matriz cementante. El empleo de este tipo de
técnicas electroquimicas, tiene como principal ventaja eliminar los problemas
de acumulacion de residuos que se mencionaron anteriormente,
basicamente porque para su funcionamiento no se requiere sustituir ningun
material de la estructura, sino que los agentes contaminantes son extraidos
hacia el exterior debido a su carga eléctrica. Sin embargo, existe el problema
de toda técnica novedosa, en la que las variables y aspectos mas

importantes aun necesitan ser estudiados para su completo entendimiento.

Una vez que se tenga la posibilidad de introducir nano particulas
dentro de la matriz cementante, existe el problema de encontrar las
particulas adecuadas que puedan depositarse en el sistema poroso y actuar
debidamente para formar una region mas densa que permita resistir mejor el
ingreso de agentes agresivos. Las nano-particulas de SiO2 (NS) parecen un
candidato prometedor debido a que por un lado, cuentan con dimensiones a
nivel nanometricas necesarias para alcanzar todos los niveles de
dimensiones del sistema poroso y depositarse como filler; y por otro lado, el
SiO2 puede fomentar una reaccién puzzolanica con los subproductos de la

hidratacién normal del cemento.

Existe una serie de parametros como el voltaje 6ptimo, el tamano de
particula y la concentracién, entre otros, que se deben analizar para
optimizar la eficiencia de la NS como tratamiento superficial, ya que
actualmente no es un método estandarizado sino mas bien experimental.
Por este motivo se ha propuesto una metodologia que se presenta a
continuacién con el objeto de proponer soluciones a los problemas que
existen y que no han permitido el uso de los campos eléctricos en el

tratamiento de nano-particulas en estructuras.



1.6 Hipotesis

Los campos eléctricos favoreceran el transporte de nano-particulas
coloidales de silice amorfa hacia el interior de una matriz de mortero
endurecido; las nano-particulas interactuaran con la matriz cementante
mejorando su microestructura. La matriz se volvera mas densa y las
propiedades fisicas y quimicas seran modificadas, disminuyendo el efecto de

agentes agresivos y sin provocar lixiviacion de especies alcalinas.

1.7 Objetivo principal

Desarrollar una metodologia cientifica para llevar a cabo la aplicacion
de nano-particulas coloidales de SiO2 que funcione como tratamiento
superficial por medio de la migracion promovida por un campo eléctrico,
desde el exterior hacia el interior de una matriz cementante. Estudiar sus
mecanismos Yy factores principales que afectan el desempeno, asi como la
comparacién de su eficacia respecto a la resistencia a la penetracion de
agentes agresivos, con otros métodos de utilizacion de SiO2 como absorcidn

capilar y adicion en estado fresco.
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1.8 Objetivos especificos

- Disenar celdas de migracién en mortero con diferentes tipos de agregado
para determinar si existe un movimiento de nano-particulas coloidales SiO2
cargadas negativamente, desde la superficie de aplicacién hacia interior de
las probetas.

- Disenar celdas de aplicacion de NS por medio de succion capilar en la
superficie de las probetas por medio de ciclos de humectacion y secado.

- Evaluar el efecto de la adicién de NS en estado fresco por medio de su
incorporacion al agua de mezclado durante la fabricacibn de mortero y

comparar sus propiedades contra morteros de referencia.

- Determinar el efecto en la microestructura de la aplicacién de NS en los
morteros por medio de técnicas de caracterizacion como Microscopia Optica,
Microscopia Electronica de Barrido (electrones secundarios vy
retrodispersados), Analisis Termogravimetrico y Térmico Diferenciales.

- Determinar la eficiencia de los tratamientos con NS en la durabilidad por
medio de pruebas de durabilidad como migracién acelerada de cloruros,
determinacién de cloruros por colorimetria, avance de carbonatacion vy

resistencia a la absorcién de agua por capilaridad.
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CAPITULO Il

2.1 Materiales cementantes

Hoy en dia los materiales cementantes son unos de los materiales
basicos de la construccién. El concreto es la agrupacién o concrecion (de ahi
su nombre concreto) de particulas de piedra por medio de un aglomerante,
constituyendo una especie de piedra artificial de elevada resistencia a la
compresién, aunque baja a la traccion. En su preparacion hay una fase
plastica, que va desde el amasado hasta el fraguado, teniendo por ello, la
propiedad de ser moldeable, es decir, de poderse colar en un molde de la
forma deseada [31-38].

El concreto es una mezcla que esta formada fundamentalmente por
tres componentes: agregado, cemento y agua. La hidratacion del cemento
da lugar a la formacién de la pasta y los agregados son normalmente arena
y grava (Figura 3) [39-42]. La reaccidn entre todos los componentes y en
algunos casos algunos materiales alternativos, hace que el material
endurezca y obtenga las propiedades deseadas. Algunas veces, se decide
adicionar aditivos antes o durante el mezclado, los cuales pueden ser: a)
incorporadores de aire, b) reductores de aire, c) plastificantes, d)
aceleradores, e) retardadores, f) controladores de la hidratacion, Q)
inhibidores de corrosién, h) reductores de retraccion, i) inhibidores de
reaccion alcali-agregado, j) colorantes, k) otros (trabajabilidad, adherencia,
espumante, etc.)

Generalmente los agregados se dividen en finos y gruesos. Los
agregados finos suelen ser arena natural o artificial (manufacturada) con
particulas de hasta 9.5 mm; los agregados gruesos pueden llegar a
presentar tamanos de hasta 150 mm. El maximo tamafo de agregado

grueso comunmente usado esta entre 19 y 25 mm (Portland Cement
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Association, 2004). Generalmente el uso de arenas normalizadas para
fabricacién de mortero y concreto vienen con una curva granulomeétrica bien
definida. Como los agregados constituyen alrededor del 70% de la mezcla,
su seleccion es muy importante y se debe considerar su resistencia
mecanica y que no contengan materiales que puedan causar deterioro al
concreto o mortero. En el concreto adecuadamente fabricado, todas las
particulas del agregado quedan completamente cubiertas de pasta, asi como
todos los espacios entre las particulas.

Figura3 Componentes del concreto: agregado fino/grueso,
agua y cemento.

El contenido de agua representa un factor importante que afecta a
dos principales propiedades del concreto, las cuales son: a) resistencia a la
compresion y b) permeabilidad. La Figura 4 muestra un ensayo donde se
incrementd la relacion agua/cemento y se puede observar que si aumenta el
contenido de agua en la mezcla, aumentara el volumen. Se observo que la
reduccion de la relacibn agua/cemento producira una aumento de la
resistencia debido a la reducciéon de la porosidad y en algunos casos se
reporta una ultra densidad por medio de métodos de compactacion a presién
y con relaciones agua/cemento muy bajas alrededor 0.115 y 0.075 [43-46].

Es importante entender que la relacién agua/cemento afecta directamente a
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los métodos de transporte en el concreto, los cuales se explican mas
adelante, ya que el volumen de agua en la mezcla define las caracteristicas

de la fase porosa de la matriz cementante.

il

0 35 40 45 50 55 80 65 .70

Figura 4 Relacion entre contenido de agua y volumen de probetas.

Después de terminar el proporcionamiento, dosificaciéon, colocacion,
acabamiento y curado, el concreto endurecera, con lo que se transformara
en un material durable y resistente a la abrasion, el cual requerira poco
mantenimiento, si se conserva en las condiciones a las cual fue disefiado
[47].

2.2 Agua en los materiales cementantes

Como se ha comentado el agua es un componente clave para la
fabricacion de pastas, morteros y concretos. Se involucra en todas las
reacciones y controla casi todos los aspectos de las propiedades fisicas y
quimicas. La forma en que el agua esta dentro de la matriz cementante varia
con el grado de hidratacién que se tenga en determinado momento, es decir,

el espacio que inicialmente estd ocupado por el agua, se sustituye parcial o
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completamente con productos de hidratacién conforme se llevan a cabo las

reacciones.

Segun la Portland Cement Association (PCA 2004), para una
hidratacion completa del cemento portland ordinario y dependiendo de las
condiciones a las cual la estructura vaya a quedar expuesta, se requiere
aproximadamente 40% de agua, esto significa que con una relacion
agua/cemento mayor que 0.40, el exceso de agua que no se utiliza para la
hidratacion permanecera en los poros capilares. Si la relacion es menor a
0.40, parte del cemento quedara en forma anhidra. El agua entonces se
encuentra en diferentes formas dentro de la matriz cementante, como puede
ser en estado libre, que es aquella que no reaccion6 con particulas de
cemento y agua retenida, la cual se divide en agua quimicamente retenida
que reaccion6 con las particulas de cemento y agua fisicamente retenida
que es la que se encuentra sobre la superficie de las particulas debido a
diferentes mecanismos de atraccién (ver Figura 5 [63]).

Fazure auzorbida lscamene -

Figura 5 Formas del agua dentro de la matriz cementante.

Otro aspecto importante del agua dentro de la matriz cementante, es
su contenido de iones disueltos provenientes de cemento (OH-, SO42, Na*,
K*, Ca*?) o aquellos que pudieran haber entrado desde el exterior (Cl), que
en general se encontraran en equilibrio con las fases sélidas. Esto es
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principalmente importante en cuanto a lo que se refiere a la durabilidad del
concreto reforzado y su capacidad para proteger al metal embebido.

Los iones que se producen en la hidratacién del cemento se disuelven
en los poros y produce una solucién acuosa muy concentrada. Esta solucién
acuosa depende de la composicion del cemento y de las condiciones
ambientales a la que esta expuesto, como por ejemplo, condiciones de
carbonatacién. Esta solucién acuosa estd compuesta principalmente por
NaOH y KOH, que aunado a las otras caracteristicas del cemento,
generalmente producen un pH entre de 13y 14.

2.3 Propiedades fisicas de los materiales cementantes

Las propiedades del concreto pueden variar en un grado considerable
mediante el control de sus componentes, ya sea el cemento, el agregado, el
agua y los aditivos; asi como la manera en que estos se adicionan y la
medida en que se hace. Ademas, estas propiedades pueden variar también
debido a la mano de obra y el ambiente en que se esta llevando a cabo.
Todas estas caracteristicas influyen en el desempenio final de las estructuras
que dependen del uso que vayan a tener, los cuales pueden ser desde
estructuras que sirvan de proteccidon contra la radiacion hasta simple
utilizacién de adoquines para los caminos y cuyas caracteristicas afecten
todo esquema que rodea la industria de la construccion, como se muestra en
el Figura 6 [48-49]. A continuacion se resumen algunas de las mas

importantes.
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Figura 6 Efecto del concreto en la industria de la construccion.

2.3.1 Resistencia mecanica

Una de las propiedades mas importantes y que sirve como referencia
es la resistencia a la compresién y se puede definir como la medida maxima
de la resistencia a una carga axial a un espécimen de concreto. Es bien
conocido que esta medicién es un buen indicador del concreto y forma la
base de las especificaciones y el control de calidad del producto.
Generalmente los vendedores de cemento indican a los usuarios las
resistencia obtenida a los 28 dias de curado, aunque esta puede variar
mucho dependiendo de factores antes mencionados como granulometria de
los agregados, tipo de curado, temperatura y relacién agua/cemento entre
otros; ademas, mucho se ha tratado de relacionar con el grado de
hidratacién que adquiera con el tiempo [50-51]. La resistencia mecanica esta
asociada también a factores de durabilidad, ya que se relaciona con
aspectos como el contenido de hidréxido de calcio, la distribucién del tamafo
de poro, las interfaces entre los diferentes componentes de la matriz, entre
otros, los cuales afectan directamente a la durabilidad. El analisis de la
resistencia mecanica se lleva a cabo para dar una idea del comportamiento
que tendra ese material en contacto con el medio ambiente, no solo con el

esfuerzo mecanico al que estara expuesto [50-51].
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2.3.2 Permeabilidad

La permeabilidad es otro de los parametros importantes a la hora de
calificar un concreto y que afecta mucho a su durabilidad. Esta definida
como la habilidad que tiene un material poroso para transferir un fluido a
través de él, bajo un gradiente de presion. El flujo se llevara a cabo por
medio de la red de poros inicial del material, la cual no esta necesariamente
interconectada, asi como por aquellas morfologias originadas por efectos
como cargas mecanicas, el medio ambiente y el paso del tiempo [52]. La
permeabilidad se vuelve un factor muy importante referente a la durabilidad
porque controlara la penetracibn de agentes agresivos en la matriz
cementante o la resistencia al deterioro por ciclos de congelamiento y
deshielo [53-54].

La permeabilidad total del concreto al agua es funcion de: a) la
permeabilidad de la pasta, b) la permeabilidad y granulometria de los
agregados, c) la calidad de la pasta y de la zona de transicion del agregado
y d) la relacién pasta/agregado [55]. Estara afectada también por la relacidon
agua/cemento y el grado de hidratacién en el que se encuentre el concreto
[56]. Picandet et al ha reportado ademas que la permeabilidad puede verse
incrementada con el simple transcurso del tiempo de servicio de la estructura
y se ha demostrado en pruebas donde especimenes fueron sometidos a
cargas axiales que cuando presentaron fracturas se incrementé la
conectividad del sistema de poros permitiendo asi la penetracién de mas
sustancias del exterior [57-59].

En la actualidad se ha investigado mucho en lo que se refiere a la
reduccion de la permeabilidad, Sun et al. reportan trabajos con cierto grado
de éxito donde se han utilizado cementos con porcentajes de sustitucion de
materiales alternativos puzolanicos, obteniendo una matriz cementante mas
densa que la matriz de cemento puro, con lo cual se podria disminuir la tasa
de ingreso de agentes agresivos. Otros autores han tratado de utilizar fibras
que ayuden a disminuir el efecto negativo de las fracturas de secado y su
aporte a la permeabilidad [60-62].
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2.3.3 Porosidad

La pasta de cemento formada por los productos de hidratacién
siempre tendra poros interconectados de diferentes tamarnos. Estos poros se
pueden dividir en macroporos, poros capilares y poros de gel. El espacio
entre las capas de gel o poros de gel, tiene dimensiones que van de 1 nm a
varios nm, por lo que no afectan a la durabilidad del concreto y a la
proteccién del acero de refuerzo, ya que estos son muy pequenos para que
pueda llevarse a cabo un transporte significativo de agentes agresivos. Los
poros capilares son aquellos espacios que no fueron ocupados por los
productos de hidratacion cuando el cemento ya ha endurecido cuyas
dimensiones estan entre 10 y 15 nm si la pasta esta bien hidratada y con
bajas relaciones agua/cemento, pero pueden alcanzar hasta las 3-5 pm si
esas condiciones no se cumplen. Otros poros con dimensiones de unos
cuantos milimetros se pueden producir debido al aire atrapado durante el
mezclado y que no es removido en la compactacion, aunque en algunos
casos, burbujas de aire de tamanos entre 0.05 y 0.2 mm son introducidas
como una medida de prevencion contra danos por ciclos de hielo-deshielo.
En la Figura 7 se puede observar los diferentes tipos de poros y sus

dimensiones.
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Figura 7 Rango de dimensiones de solidos y poros en la pasta de
cemento [63].
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Una relacion agua/cemento alta ocasionard una porosidad con
dimensiones mas grandes debido a que en una mezcla con un contenido de
agua mayor, las particulas de cemento se encontraran mas separadas y sus
productos de hidratacion tendran mas dificultad para encontrarse. Esto
afectara de manera importante a la durabilidad del concreto y su rol como
protector del acero, aunque es cierto también que no solo el volumen de
poros puede explicar el proceso de transporte, sino que se tendra que tomar
en cuenta la conectividad o el grado de continuidad de la red porosa [64].
Ademas la porosidad afectard otras propiedades del concreto como
conductividad térmica (los niveles de temperatura de trabajo del material),
calor especifico (capacidad calorifica por unidad de masa) y la difusividad
térmica (la rapidez con que se propaga el calor a través del material),
caracteristicas que influyen cuando se habla de cementos para condiciones
especiales o se analizan situaciones con eventos extraordinarios como estar

en contacto con fuego [65-68].

Se ha investigado el uso de materiales alternativos que reduzcan la
porosidad como una medida de proteccién a la estructura y una mejora a las
propiedades [69-70]. Estos nuevos materiales pueden ser utilizados en
distintas etapas de la fabricacién de una estructuras, como puede ser: a)
antes de la construccion de la obra, ya sea en la fabricacion del Clinker o en
sustituciones de porcentajes de cemento [69-70], b) durante la fabricacion de
la estructura, como aditivos y c¢) después de que la obra ya esta finalizada,

en forma de tratamientos superficiales o recubrimientos.

2.3.4 Mecanismos de transporte en los materiales cementantes

Las propiedades de transporte son la clave para predecir la
durabilidad del concreto, ya que los mecanismos de deterioro como la
corrosidn, la lixiviacion (extraccion de sustancias de un sélido mediante un
disolvente liquido) o carbonatacion estan relacionados con la facilidad con la
cual un fluido o ién pueden moverse a través de la microestructura de la
matriz cementante. El paso de especies potencialmente agresivas esta
influenciado principalmente por la penetrabilidad del concreto. Para una
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estructura de concreto reforzado, limitar el movimiento de fluidos es una de

las exigencias que tiene que cumplir.

El movimiento de fluidos e iones en el concreto se puede deber a 4
acciones 0 mecanismos basicos, los cuales son: a) succién debido a los
poros capilares en el concreto, b) penetracién debido a un gradiente de
presidn, c) difusion debido a un gradiente de concentracion y d) migracidn
por medio de un campo eléctrico. La cinética de transporte de las particulas
dependera del mecanismo asi como de las propiedades del concreto
(porosidad), del grado de hidratacién y del medio ambiente al que se
encuentra expuesto. En la Figura 8 se muestra un mapa conceptual de los
elementos que afectan la cinética de transporte y como pueden afectar a la

durabilidad del concreto.
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Figura 8 Factores que afecta la cinética de transporte [63].
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2.3.4.1 Gradiente de concentracion y presion

Generalmente las especies agresivas (COz, Cl, SO4) penetran en el
concreto por medio de difusidn, es decir, pasan de una regién con una alta
concentracion (exterior del concreto) a una regién con una concentracién
mas baja (interior del concreto) y se difunden mas rapidamente en poros
abiertos que en aquellos saturados de agua, aunque en otros casos como
con cloruros y sulfatos se requiere que se disuelvan en agua. En el caso de
la permeabilidad, esta se produce por medio de un gradiente de presion,
donde también influyen la viscosidad, el area transversal y el grosor, asi

como otras variables.

2.3.4.2 Absorcion capilar

La succién capilar se presenta cuando el agua entra en contacto con
la superficie del material poroso seco y la disolucién junto con los agentes
agresivos se absorbe rapidamente debido a la baja presién de los poros.
Depende mucho de la presion superficial, la viscosidad y la densidad del
liquido. Tedricamente esta accion capilar es mas fuerte mientras mas
decrece la longitud de los poros, pero por otro lado, un diametro de poro
menor significa una fuerza de friccibn mayor. De cualquier manera, un

concreto mas poroso absorbera mas agua y mas rapido que otro mas denso.

2.3.4.3 Transporte de iones por campo eléctrico

Un ion es un atomo o grupo de atomos que tiene una carga neta
positiva o negativa. EI numero de protones, cargados positivamente, del
nucleo del atomo permanecera igual durante los cambios quimicos comunes
(reacciones quimicas), pero se podran perder o ganar electrones, cargados
negativamente. La pérdida de uno o mas electrones a partir de un atomo
neutro formara un catién, es decir, un ion con carga neta positiva. Por otra
parte, un anién es un ion con una carga neta negativa debido a un

incremento en el nimero de electrones.
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El transporte de iones (migracién electroquimica) en una solucidon
puede llevarse a cabo mediante la fuerza de un campo eléctrico, en donde la
velocidad de las particulas dependera de la fuerza de dicho campo asi como
de la carga y tamafo de la particula.

En el caso del concreto, los principios de transporte de iones por un
campo eléctrico son basicamente los mismos. El transporte por migracion se
llevara a cabo debido al movimiento de los iones en la solucidén del sistema
de poros. Los iones positivos como el Na*, Kt y Ca**, migraran en direccion
de la corriente eléctrica. Los iones negativos, como OH-, SO4  y CI, se

moveran en direccion opuesta a la corriente.

A diferencia de un sistema de solucidn tradicional, en el concreto lo
iones no pueden migrar por la ruta mas corta, si no que tienen que encontrar
un camino libore a través de la tortuosidad de un sistema de poros
interconectados, asi que la distancia real recorrida sera diferente a una
suposicion geométrica desde la superficie del concreto hasta el acero de
refuerzo. Ademas, esto podra realizarse solamente en poros llenos de agua.
Es por esto que la velocidad de migracion esta gobernada por el volumen, la
geometria y la distribucion de los poros, es asi que la migracién de particulas
en el concreto es menor en un orden de magnitud de 1-3 veces que en una

solucion tradicional [63].

En realidad, el fendbmeno de transporte en el concreto son una
combinacién de uno o varios mecanismos antes mencionados de modo que
deberan estudiarse en conjunto para ver como se afectan realmente las

propiedades del concreto.

2.4 Concreto reforzado

Los materiales mas usados en la industria de la construccién es el
cemento y el acero; esto es debido a que las propiedades individuales que
cada uno de ellos aportan, en conjunto con los respectivos componentes
generales como agregados, aguas de mezclado y aditivos, crean un

producto Unico con caracteristicas propias que se conoce como concreto
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reforzado. El acero es en general una aleacion de hierro, carbono y
pequenas cantidades de otros elementos tales como silicio, fosforo, azufre y
oxigeno, que le aportan caracteristicas como comportamientos de tensién-
deformacion, resistencia a la traccién, resistencia a la deformacion y

elasticidad.

El acero corrugado es el tipo de refuerzo que mas se emplea en las
estructuras. Con filas de corrugas transversales uniformemente distribuidas

a lo largo de toda la longitud para mejorar la adherencia al concreto.

2.4.1 Durabilidad de las estructuras de concreto reforzado

La durabilidad de las estructuras es un conjunto de propiedades que
indican si éstas podran resistir los ambientes a lo que estan expuestas y
cumplir con el periodo de vida util para el que se han disefado. La
durabilidad puede verse afectada por cinco tipos de factores:

- Factores fisicos: causados por variaciones térmicas naturales como
ciclos hielo-deshielo, o variaciones artificiales como exposicion al
fuego.

- Factores mecanicos: como abrasion, erosion, impacto o explosion

- Factores quimicos: ataque por acido, sulfatos, reacciones con los
agregados y carbonatacion, entre otros.

- Factores biol6égicos: producidos por organismos vivos.

- Factores estructurales: sobre cargas, errores de disefo.

Los procesos de deterioro del concreto y la corrosion del refuerzo de
acero estan muy relacionados de manera que el deterioro de alguno de ellos
provocara el deterioro del otro, es decir, si la cubierta de concreto que esta
sobre el acero se pierde, el acero quedara expuesto y sera susceptible de
sufrir dafios ocasionados por el medio ambiente. De la misma manera, si el
acero de refuerzo se deteriora primero por accion de la corrosiéon, los
productos expansivos formados fracturaran el recubrimiento de concreto
[71]. Algunos indicadores de durabilidad pueden ser, como ya se han
mencionado anteriormente, la porosidad, las propiedades de transporte, la
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permeabilidad o los coeficientes de difusion y estos pueden ser
determinados tanto por métodos experimentales como por métodos

analiticos (como el uso de férmulas en la composicién del cemento).

2.4.2 Corrosion

Uno de los principales problemas de las estructuras de concreto
reforzado es la corrosién, la cual estd definida como el deterioro de un
material por medio de reacciones electroquimicas cuando intervienen tres
elementos: el material, el ambiente y el agua y que dan lugar a las perdidas
de las propiedades iniciales con las cuales fue disefiado (principalmente por
la pérdida de su masa), lo cual representa uno de los problemas mas
importantes de estas estructuras [72-74].

La corrosién de las estructuras de concreto reforzado esta generalmente
causada por la incursion de cloruros provenientes de ambientes marinos o
de sales de deshielo y por la reduccién del pH debido a la carbonatacién.
Una fractura ocasionada por un mal dimensionamiento de cargas u otras
causas, puede facilitar la entrada de estos agentes agresivos y asi acelerar
el deterioro de la estructura. Los productos de corrosion, 6xidos o herrumbre
provenientes del refuerzo, tienen un volumen mucho més elevado que los
componentes normales de la matriz cementante, por o que ocasionaran
fracturas por expansion y posteriormente el fallo de la estructura, ademas de
afectar a la estética durante el proceso de deterioro [75].

Generalmente, el sistema de poros de la matriz cementante albergara
una solucién altamente alcalina con un pH entre 13 y 13.8, compuesta
principalmente por hidroxidos de sodio y potasio y saturada en hidréxido de
calcio [76-78]. En un ambiente como este se favorece la formacién de 6xidos
de hierro estables; de esta manera, un refuerzo ordinario de acero embebido
en la matriz cementante alcalina se protege de manera espontanea por la
formacién de una capa pasiva de éxidos sobre su superficie. Esta capa
pasiva es de solo unos nanémetros de espesor y esta compuesta de 6xidos
de hierro con un contenido variable de Fe.3 y Fe*4. Esta capa protectora es
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inmune a los factores mecanicos que pueden afectar a la estructura, pero

puede ser afectada quimicamente [63].

La Figura 9 muestra una grafica que indica el comportamiento de la vida
util de servicio de la estructura en relacion a la penetracién de agresivo a
través del recubrimiento de hormigén y el inicio de la corrosion del armado.
La duracion de ambos periodos de tiempo dependera de las propiedades del
concreto como son la porosidad y la permeabilidad asi como de las
condiciones ambientales. Ademas de la intrusidon de agentes agresivos, sera
necesario que existan ciertos niveles de humedad y de oxigeno en la
superficie del refuerzo para que la corrosién se propague a una velocidad

significativa.

La reaccion electroquimica que implica el proceso de corrosion esta
compuesta por cuatro procesos parciales, los cuales son:

- La oxidacion del hierro (proceso anédico), que libera electrones en la
fase metalica y genera iones de hierro (Fe Fe*> + 2e’) cuya
hidrolisis produce protones. (Fe?* + 2H20  Fe(OH)2 + 2H*)

- La reduccién del oxigeno (proceso catddico) que consume electrones
y produce alcalinidad (Oz + 2H20 + 4e-  40H))

- El transporte de electrones por medio del metal de una regién anddica
(donde se producen) a una region catédica (donde se consumen)

- Finalmente para cerrar el circuito eléctrico, el flujo de corriente dentro
de la matriz cementante se lleva a cabo por medio de la solucion

ionica dentro del sistema poroso.
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Figura 9 Etapas de iniciaciéon y propagacién de la corrosion [63].

La corrosién del acero de refuerzo provoca la reduccién del area
transversal y por lo tanto la pérdida de sus propiedades mecanicas como
resistencia a la tension, con lo que se llegara a la fatiga del material. Por otro
lado, también se tiene la fractura del concreto debido a los productos de
corrosion, ocasionando perdida de cohesion, desintegracion y aumento en la
tasa de corrosion del acero debido a la creaciéon de puntos de acceso de
agentes externos. Dichas consecuencias afectaran el tiempo de servicio y a
la seguridad de las estructuras. En los apartados siguientes se describen los

fenémenos principales que conducen a la corrosion.

2.4.3 Carbonatacion

La carbonatacién es la neutralizacion de la alcalinidad del concreto
debido a la reaccion de la matriz cementante con soluciones acuosas acidas
provenientes de la combinacién de humedad y diéxido de carbono, este
ultimo encontrado en todos los ambientes que el hombre habita y pueda
levantar una obra de construccion. La fase del cemento que mas facilmente
es atacada por los agentes agresivos es el hidréxido de calcio; la reaccion
que se llevara a cabo sera la siguiente:
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COz2 + Ca(OH)2  CaCOs + H20 (1)

Aunque puede llegar a causar una contraccion del concreto, la
carbonatacién no dafa por si misma a la estructura. De hecho, si se habla
de concreto fabricado con cemento portland, esta puede incluso reducir la
porosidad e incrementar su resistencia. Sin embargo, tendra un efecto muy
dafino cuando se trate de concreto reforzado, ya que induce la corrosiéon del
acero embebido. Aun si no hubiera cloruros en el medio, la bajada del pH
hasta valores cercanos a 9 provoca la inestabilidad de la capa pasiva que
protege al acero, dando lugar al inicio de una corrosién generalizada sobre
toda la superficie de la armadura.

La tasa de carbonatacién dependera tanto de factores ambientales
como la humedad y la temperatura, como de factores relacionados con la
calidad del concreto como su alcalinidad y permeabilidad. En el caso de la
porosidad, la difusién de COz2 se reduce si los poros se encuentran llenos de
agua (la difusion sera 4 veces mas lenta en agua que en aire), a tal grado
gue en un concreto saturado con agua la difusion se reducira casi a cero;
aunque por otro lado, las reacciones de carbonatacién requieren cierta
cantidad de agua, por lo que una correlacién entre la tasa de carbonatacion
y la humedad seria como se muestra en la Figura 10.
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Figura. 10 Relacion entre humedad relativa y tasa de carbonatacién
[63].

2.4.4 Ingreso de cloruros

El ingreso de cloruros es una de las causas mas frecuentes de la
corrosidn de las armaduras en el concreto. Se puede producir por la
presencia de cloruros provenientes de las materias primas, del agua de
mezclado, exposicion a ambientes marinos, aditivos, entre otros. La
corrosion por esta causa se iniciara cuando el nivel de contenido de cloruros
a nivel de la armadura sobrepase un umbral minimo, generalmente conocido
como concentracién critica de cloruros, que dependera de parametros como
el potencial electroquimico del refuerzo y la cantidad de oxigeno en la matriz
entre otros [63]. La forma en que los cloruros atacaran al acero es una

despasivacion local y presentando una morfologia de picadura.

Una vez que se producen estas picaduras, la tasa de corrosién
aumenta debido al ambiente altamente agresivo que se genera en ese
punto. La corriente que fluye del area anddica (picadura) a las areas
catédicas (zonas pasivas) por un lado incrementara el contenido de cloruros
(debido a que los cloruros migran hacia esta regién) y por otro lado bajara la
alcalinidad. Esto ocasionara que en algunas zonas catodicas se mantenga
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un comportamiento pasivo por la generacién de iones hidroxilos, aunque
esto no significa que la corrosién se detenga, si no que al contrario, se
acelera por la formacidon de una macro celda. Se puede observar un
diagrama de este proceso en la Figura 11.

Figura 11. Representacion de la formacion de una corrosion localizada
[63].

2.4.5 Ingreso de sulfatos

Dentro de los ambientes agresivos a los cuales son expuestas las
estructuras de concreto reforzado, muy frecuentemente seran por aguas y
suelos que contienen sulfatos. Estos iones pueden penetrar en la matriz
cementante, reaccionar con algunas fases y ocasionar reacciones quimicas
expansivas, las cuales ocasionaran fracturas y desintegracion. Los
mecanismos principales de deterioro se producen cuando los sulfatos
reaccionan con el hidroxido de calcio y se forma yeso, como indica la

siguiente reaccion:
Ca(OH)2 + SO4% + 2H20  CaS04.2H20 + 20H- (2)

O cuando los sulfatos reaccionan con los aluminatos de calcio para

formar etringita, como se indica a continuacion:
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CsA + 3CaSO0s4 + 32H20  2Ca0.Al203.CaS04.32H20 (3)

La formacion de etringita ha sido considerada como la reaccion mas
importante del deterioro del concreto, ya que su efecto de expansion es mas
grande. El mecanismo por el cual genera una expansién no esta bien
definido, pero se considera que el estrés provocado por el crecimiento de los
cristales y la acumulacion de agua provocan el la fractura de la matriz [70].

2.5 Reparacion de estructuras

La industria de la construccion ha sido retada significativamente a través
de los afios con respecto a la cuestion de la durabilidad de las estructuras.
Como resultado de lo anterior, la reparacién del concreto y su restauracion
ha sido un sector en crecimiento a partir de los afos 90’s. La investigacion
referente a la reparacién de estructuras de concreto reforzado no habia sido
tan intensa como en cuestiones referentes a la resistencia mecanica del
material, pero hoy en dia la durabilidad ha reemplazado a la resistencia en
importancia como problematica principal. Es necesario un entendimiento de
los mecanismos y funcionamiento de los métodos de reparacién de
estructuras, ya que sin este, la restauracion se vuelve mas un arte empirico
gue una ciencia [79]. Los altos costos y las inconveniencias que provocan a
los usuarios, hacen necesario un disefo para ejecutar de manera éptima las

reparaciones y se elimine la tendencia de reparar las reparaciones.

La durabilidad de las reparaciones del concreto depende de muchos
factores que tienen que ver con la permeabilidad y la resistencia a la
compresién [53-54]. En el caso de concreto reforzado, las fallas en muchos
casos se deben al ingreso de cloruros o carbonatacién, por lo que al aplicar
un tratamiento de reparacion tradicional, en donde los materiales y el método
no sean los adecuados, puede ocurrir una incompatibilidad entre la
reparacion y el concreto, la cual generara fracturas y evitara la coherencia,
permitiendo asi la penetracidén de cloruros y diéxido de carbono otra vez [80].
Actualmente se tienen como alternativas métodos tradicionales de

reparacion basados en parcheo y métodos electroquimicos de reparaciéon
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(métodos no convencionales), los cuales son el objeto de estudio de este
trabajo.

2.5.1 Meétodos tradicionales de reparacion

Los métodos tradicionales de reparacion de estructuras de concreto
estan basados en la remocién de una gran cantidad de concreto deteriorado
y su posterior sustitucion con otro material nuevo, con lo que surge la
necesidad de utilizar mas cemento (con su respectiva huella de COz2), agua,
agregados, energia y mano de obra; todo esto provocara costos extras, la
puesta en fuera de servicio de la estructura en algunos casos y la
generacién de residuos sélidos. La reparacion tradicional del concreto
reforzado se puede dividir en los pasos siguientes: a) evaluacién de
condicién actual de la estructura, b) remocién del concreto en las partes y
profundidades especificas, c) limpieza del refuerzo y d) aplicacién de un
material de reparaciéon adecuado que proteja al refuerzo [82]. Para llevar a
cabo estos pasos, se requiere un gran numero de analisis de las variables y
pruebas determinar la manera indicada de realizar la reparacién, aunque
siempre terminara siendo un proceso lento, costoso, ruidoso y con muchos

residuos [79].

Para lograr un resultado eficiente, es necesario tomar en cuenta un
amplio rango de variables fisicas y quimicas que pueden afectar el resultado
de la reparacion por medio de los métodos tradicionales. El principal
problema de estos es la compatibilidad que puede resultar y como esta
afectara la durabilidad de la reparacion. Es necesario un entendimiento de
todas las variables y su efecto holistico en todo el sistema, ya que de estas
depende la durabilidad del tratamiento, por o que muchas veces, cuando
este entendimiento no se tiene, el fallo del tratamiento no es completamente
comprendido. La carencia de durabilidad de estos métodos se ha
caracterizado por fracturas y pérdidas de fuerza, por lo cual se han realizado
estudios donde se trata de mitigar estos efectos, como por ejemplo el uso de
concretos de alta resistencia reforzados con fibras de acero [81] como

material de reparacidén o nuevos recubrimientos que protegen el acero, pero
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todos sin un completo entendimiento de los mecanismos que gobiernan el
deterioro y la durabilidad [82].

El problema con los métodos tradicionales es que no existe un
material adecuado universal de reparacién, si no que existen diferentes
materiales para diferentes propdsitos, condiciones y medios ambientes; y por
si fuera poco, la ejecucién misma del tratamiento y la mano de obra también
afectaran significativamente [83]. Las causas de la incompatibilidad del
material de reparacion con el sustrato (estructura original) pueden ser varias

y se describen algunas a continuacién.

2.5.2 Compatibilidad dimensional

La incompatibilidad dimensional y los cambios de volumen
relacionados a esta ocasionados por la diferencia entre las tasa de
crecimientos de los cristales de los diferentes productos de hidratacion,
afectan negativamente a la durabilidad y/o la capacidad de carga de la
estructura, debido a que la seccién reparada puede no estar disefiada para
resistir una determinada carga y sobrecargar a la seccién que permanecio
intacta [79-80].

Existen dos inconvenientes relacionados con los problemas de
cambio de volumen. El primero esta relacionado con la contraccion de
volumen por secado del material, la cual se debe a la perdida de humedad
hacia el exterior. El segundo es el coeficiente de expansién térmica. Ambos
factores afectan la durabilidad de la reparacién debido a que el estrés
ocasionado en las uniones de la interface entre el concreto original y el
nuevo puede llegar a ocasionar las fracturas debido a la mala distribucién de
los esfuerzos internos [79-80]. Este tipo de compatibilidad requiere por lo
tanto un analisis muy cuidadoso de los coeficientes de expansién térmica asi

como de los médulos de elasticidad de los materiales a utilizar.
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2.5.3 Compatibilidad quimica

La compatibilidad quimica puede incluir caracteristicas de alcalinidad,
contenido de CsA, cloruros, etc [80]. El problema aqui es que es necesario
realizar un exhaustivo analisis quimico de los componentes de la estructura:
agregados, material de reparacién, y materiales de la estructura original y
sus componentes embebidos (refuerzos). La manera en que reaccionaran
entre si el sustrato y la reparacioén debera ser considerada para pronosticar
la durabilidad de la reparacion.

2.5.4 Compatibilidad electroquimica

Otro aspecto importante que se debe considerar en los métodos de
reparacion tradicionales, es el comportamiento electroquimico entre el
sustrato y la reparacién, lo que muchas veces se ignora o se pasa por alto y
que tiene mucho que ver con el problema de corrosion del acero en

estructuras reforzadas.

El material de reparacion puede presentar un ambiente propicio para
gue se inicie la corrosion, ya sea porque este presenta caracteristicas de pH
diferentes, ciertas concentraciones de oxigeno o cloruros, diferentes niveles
de humedad o comportamientos térmicos [79-80]. En algunos casos, Ssi
existe una diferencia de resistividad muy grande entre el material de
reparacion y el sustrato, estos diferenciales pueden llegar a acelerar aun

mas el proceso de corrosion.

La corrosién del acero de refuerzo es uno de los problemas que
afecta la durabilidad de manera mas costosa; ademas puede dar lugar a la
degradacion del concreto con las consiguientes consecuencias en la
seguridad, integridad y tiempo de servicio de la estructura. Es por eso que
puede llegar a ser muy arriesgado utilizar métodos de parcheo cuando se
trata de mitigar este tipo de problematica, ya que la formacion de zonas
anddicas y catédicas puede verse muy fomentada si no se toman las
precauciones adecuadas. Existen reportes [84-85] de este tipo de

reparaciones donde se ha encontrado que la duracién del tratamiento solo
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es de algunos cuantos meses, incluso sin llegar a alcanzar un afo de
duracién, el problema de corrosion ya ha aparecido de nuevo. Una
explicaciéon que se ha dado para esto, es que al sustituir material deteriorado
con otro nuevo, se crea una macrocelda de corrosion entre el acero de la
seccién reparada y el acero de la seccién intacta u original, lo que hace que
se pierda el balance de potencial electroquimico de la estructura en general.
A pesar de los trabajos experimentales y de simulacién computacional de
este fendbmeno, todavia no esta clara la cinética de corrosion que provoca
una incompatibilidad electroquimica [84-85]. Algunos autores mencionan que
no solo se crea una macrocelda en la estructura, si no que una microcelda
también puede llegar afectar el proceso de corrosién, pero que debido a que
los métodos de medicidon generalmente reporta una velocidad de corrosién
general, no es posible identificar si corresponde a la formacion de la
macrocelda o microcelda. Por ejemplo, si un area contaminada es danina
para el acero debido a que supera al umbral permitido de cloruros y esta se
sustituye por un nuevo concreto y se polariza catédicamente el area
reparada, las areas en las que el umbral no habia superado el limite, seran
propensas a iniciar una nueva corrosion debido a que su polaridad se

invierte a anddica [86].

2.5.5 Métodos electroquimicos de reparacion no convencionales

La electrocinética es una rama de la ciencia que estudia el
movimiento relativo entre dos fases cargadas y es la base de las técnicas
electroquimicas que se han mencionado en este trabajo. Se han investigado
técnicas electroquimicas para el control y reparacion del acero de refuerzo
en el concreto, las cuales estan clasificas en 4 grupos: a) Proteccidon
catddica, b) prevencion catédica, c) remocidn electroquimica de cloruros y d)
realcalinizacion electroquimica. A diferencia de los métodos tradicionales de
reparacién, estos involucran la configuracién de un circuito eléctrico que
promovera las reacciones necesarias en la matriz cementante para la
proteccidn y restauracion de las propiedades del concreto reforzado. Las

principales ventajas es que estos métodos solo requieren la remocion vy
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reparacion de una capa suelta o superficial de concreto, por lo que
disminuye significativamente la generacién de residuos y ruido, y se evitan
analisis para elegir materiales de reparacion y métodos de operaciones. La
configuracion mas general de estos circuitos eléctricos es la que se muestra
en la Figura 12. En general, el objetivo principal de estas técnicas es evitar
la corrosién ya sea deteniéndola, manteniéndola en limites permisibles o
previniéndola. Enseguida se resumen las principales caracteristicas de estos

tratamientos.
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Figura 12 Configuracion eléctrica general de un método

electroquimico.

2.5.5.1 Proteccion y prevencion catodica

La proteccidn catddica se basa en la polarizacién del acero,
generalmente cuando este ya ha sufrido un ataque por cloruros, a
potenciales muy negativos, dentro de lo que se conoce como zona de
inmunidad del acero segun el diagrama de Pourvaix [87]. En esa regién de
potenciales, por debajo del de corrosién, se favorecen los procesos de
reduccidn sobre la superficie de la armadura, evitando el desarrollo de una
corrosion activa. En cuanto a la prevencion, se aplica a nuevas estructuras

que se cree que estaran en riesgo de sufrir corrosion por cloruros. En este
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caso la polarizacion ayudara a mantener a la armadura protegida de la
accion del cloruro debido al potencial fuertemente negativo que se le aplica,
dificultando de este modo que se alcanza el umbral de cloruros durante

periodo que dure la vida util de la estructura [87].

2.5.5.2 Extraccion electroquimica de cloruros

Cuando se involucra la aplicacién de una corriente constante, donde el
acero de refuerzo actia como catodo y se coloca un anodo externo con un
electrolito sobre la superficie del concreto, se crea una celda mediante la
cual el acero de refuerzo repelera aniones y atraera cationes presentes en la
solucion del sistema de poros del concreto. La técnica se basa en que un
campo eléctrico generado provocara la acumulacion de sodio y potasio junto
con la expulsion de cloruros en direccion del anodo, a esto se le llama
extraccion electroquimica de cloruros [88]. Asi mismo otras investigaciones
mencionan una modificacién de la configuracién del circuito donde es posible
aplicar simultaneamente tanto la técnica de extraccion electroquimica de
cloruros como la aplicacién superficial de inhibidores o bloqueadores de
corrosion promovidos por el mismo campo eléctrico [89-92].

2.5.5.3 Realcalinizacion electroquimica

Cuando el pH de la solucién de poros de un concreto baja del valor
requerido para mantener la proteccion de la capa pasiva del acero (11.5) es
necesario e importante recobrar la alcalinidad para evitar futuros problemas
como la corrosién. Para esto, se ha desarrollado una técnica la cual consiste
en aplicar una pequefa cantidad de voltaje entre el acero de refuerzo que
funcionara como catodo y una malla metalica en la superficie de la estructura
que funcionara como &nodo, teniendo asi un incremento del pH en la
solucion de poros debido a la generacion de iones hidroxilos en el acero de
refuerzo polarizado como catodo [93].
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CAPITULO Il

3.1 Nano tecnologia en la construccion

Como se ha mencionado, la industria de la construccion es una de las
principales responsables de la degradacion del medio ambiente y ha traido
como resultado importantes aportaciones al calentamiento global y el cambio
climatico. Un ejemplo de esto, es que las emisiones de CO:2 de la industria
de la construccion representan la segunda fuente mas grande, solo después
de la industria de la energia eléctrica [1-2].

Gracias a esto, la nueva y creciente industria de la nanotecnologia ha
puesto a la industria de la construccibn como un area de oportunidad en
donde espera realizar mejoras en cuanto a las propiedades de los materiales
de construccién, aunque existe un desajuste entre lo que es necesario y lo
que es rentable econdémicamente. Es posible identificar en algunos estudios
que aunque se puedan demostrar avances significativos, no existen las
condiciones exactas para dar el paso hacia las tecnologias adecuadas para
preservar el medio ambiente [94]. La transicidn entre la metodologia
tradicional de construccién y las nuevas metodologias, basadas en la
nanotecnologia, tiene que estar basada en amplios conocimientos del
mecanismo de los nanomateriales, regularizacion, participacion de los
sectores proveedores de tecnologias y constructores y principalmente,
disponibilidad para aceptar que se tiene que hacer un esfuerzo para lograr
un cambio significativo en esta industria el cual beneficiara a todo el planeta.
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3.2 Nano materiales

En los ultimos afos, la nano-tecnologia ha atraido la atencién de los
investigadores debido al gran potencial del uso de las particulas a escala
nanometrica (10° m). El hecho de estar a una escala en el orden de los
nanémetros, le da a los materiales propiedades que estos no tienen cuando
se encuentran en medidas mas comunes, como por ejemplo en granos de
polvo. De esta manera, las industrias que investigan en nano-materiales
puede redisefar sus procesos y mejorar sus productos a niveles que antes
no se tenian contemplados [95]. La escala manométrica en varios campos
de la ciencia y tecnologia, tiene una gran importancia cuando se comprende
la habilidad para controla y manipular la materia a nivel atomico. La
nantecnologia tiene el potencial de cambiar drasticamente el avance del
desarrollo humano para bien, pero requiere un estudio intenso y
concienzudo acerca de todos los aspectos y mecanismos que se llevan a
cabo cuando se trabaja a nivel atomico. La presente tesis doctoral se
enmarca en una de las aplicaciones posibles, de entre las infinitas opciones

que se tienen con los nano-materiales.

Los nano-materiales se encuentran entre las mas modernas
tecnologias que hoy en dia se desarrollan y que cuentan con un numero
significante de aplicaciones en muchos tipos de industrias, incluyendo la
industria de la construcciéon. El uso de nano particulas puede conducir a
grandes mejoras en la utilizacion del concreto, por el ejemplo, el uso de
nano-TiO2 puede dar al concreto la capacidad de ser autolimpiante vy
bactericida. El nano-CaCOs ha sido utilizado para reducir la fluidez y hacer
mas cortos los tiempos de fraguado iniciales. Los nanotubos de carbono
pueden usarse como refuerzo y otras nano-particulas como nano-arcilla,
nano-fibras, nano-Al20Os y nano-Fe203 también estan siendo estudiadas [97-
100].

39



3.3 Nano SiO2

Una de los materiales mas investigados es la silice en forma amorfa o
vitrea, debido a que es el principal componente de las puzolanas y reacciona
con el hidréxido de calcio formado durante la hidratacion de los silicatos de
calcio. La cinética de la reaccion puzolana es proporcional al area superficial
disponible para la reaccion, por lo que la escala nanometrica promueve

dramaticamente la tasa de reaccion [101].

Algunos estudios (Heidari et al.) han encontrado que la adicién de
nano-SiOz junto con materiales suplementarios cementantes durante la
fabricacion de concreto puede fomentar la reaccion puzolanica y se
menciona que la resistencia mecanica se puede ver mejorada muy
significativamente a edades tempranas, es decir, que la perdida de
resistencia mecanica debido a la utilizacion de suplementos puede ser
compensada con la utilizacion de nano-SiO2 [102-106]. En general, se puede
decir que la adicién de nano-SiO2 a las mezclas de mortero y concreto tiene
2 tipos de efectos:

- Quimicos; la nano-SiO2 acelera la disolucion de la fase anhidra CsS'y
promueve su posterior hidratacién para formar gel CSH. Ademas,
lleva a cabo una reaccion puzolanica con el hidroxido de calcio para
generar gel CSH secundario.

- Fisicos: la nano-SiO2 llena espacios huecos o poros en la pasta de
cemento, ejerciendo un efecto filler que conduce a una matriz més

densa y mas compacta.

El efecto de la incorporacion de materiales alternativos o novedosos,
como es el caso de los nano-materiales, se ha estudiado y se sabe que
cuando estos se incorporan durante la mezcla, pueden modificar
positivamente la tasa de resistencia mecanica de concretos y morteros
endurecidos [107-110]. Se ha investigado que la utilizacibn de nano-
materiales en las mezclas ayuda a reducir el periodo de aletargamiento
durante la cinética de hidratacion para cemento y materiales con porcentajes
de sustituciones suplementarias, asi como la obtencion de algunos efectos

positivos en los parametros reologicos [111]; aunque es necesario seguir
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investigando ya que otros autores también reportan que el uso excesivo de
nano-materiales puede traer algunos inconvenientes como la formacion de
zonas débiles dentro de la matriz cementante debido a la dificultad de
dispersion y la posterior aglomeracion de las nano-particulas [112-118]. Sin
embargo, en las técnicas de reparacion electroquimica, lo que representa
una ventaja es que estos materiales se aplican sobre la superficie de
estructuras que ya tienen cierta antigiiedad y el dano que han sufrido por el
paso del tiempo puede ser contrarrestado.

3.4 Efecto de las adiciones de NS

El efecto de NS, ya sea polvo o solucién coloidal, como adiciones en
estado fresco a las matrices cementantes ha sido estudiado en diferentes
maneras; una de ellas es como un componente en las mezclas con
porcentajes de sustitucidon. Las mezclas con sustituciones parciales por
materiales se estudian porque representan una opcién viable en la reduccién

de utilizacion de cemento y por tanto generacion de emisiones.

Algunos trabajos han reportado que la utilizacion NS en conjunto con
ceniza volante hasta en un 40%, ha ayudado a lograr tiempos de fraguados
iniciales y finales muy parecidos a los del cemento sin sustituciones. Ademas
se observé que el contenido de NS puede ayudar a la ganancia de la
resistencia a la compresion a edades tempranas. Ademas, se esta buscando
un nivel éptimo de contenido de NS en dichas mezclas, ya que cantidades
excesivas pueden alterar de manera negativa a los resultados [119]. Se ha
demostrado también que estos disefios de mezcla con sustituciones vy
adiciones de NS permite obtener propiedades muy similares o superiores a
los convencionales y comportarse bien ante escenarios extremos de

exposicion, como temperaturas alrededor de los 700 °C [120].

La NS ha demostrado en algunos estudios que adicionada durante la
fabricacion del concreto puede funcionar como un nano-filler, con lo que
puede reducir los poros capilares en el rango de 20-100 um, debido a que
por su tamafo puede alcanzar lugares entre las fases de los productos de
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hidratacion y depositarse [121]. Este proceso de refinado del sistema poroso
ha sido estudiado por técnicas de porosimetria por intrusién de mercurio y
microscopia electronica y se ha demostrado la reduccién de los espacios
abiertos no solo por este efecto fisico, sino también por el consumo de
Ca(OH)2. Algunas propiedades en estado endurecido que pueden mejorarse
con el uso de NS en las matrices cementantes, como en el caso de
ceramicos de SiC, no solo se concentra en la ganancia de resistencia a la
compresién, si no que se ha estudiado su capacidad para funcionar como un
reparador de fracturas cuando estas estructuras se exponen a altas
temperaturas [122].

3.5 Migracion electroquimica

Los nano materiales mas comunes utilizados hasta ahora son TiOz,
Al20s3, Fe203, ZnO y nano tubos de carbono. Pero de especial importancia se
trata al nano SiO2 (NS), debido a que presenta una gran actividad
puzzolanica con el hidréxido de calcio producido durante el proceso normal
de hidratacion. En la Figura 13 se puede una difraccién de rayos X DRX)
donde puede observarse la naturaleza amorfa del materia.
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Figura 13 Difraccion de rayos X de NS [123].
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El movimiento de particulas cargadas ha sido utilizado en la industria
de muchas maneras. Bram et al. ha utilizado un campo eléctrico para
depositar particulas sobre electrodos desde una suspension acuosa. Estas
deposiciones de material sobre sustratos pueden traer varios resultados
como superficies bioactivas o fotocataliticas, las cuales pueden servir para
fines electrénicos, cataliticos, biomédicos o energéticos, entre otros [124-
127].

La aplicacién de campo eléctrico también ha sido utilizada para la
separacion de diferentes compuestos en algunas soluciones, principalmente
en el campo de la farmacéutica y ciencias médicas [128]. Entre las ventajas
de esta técnica destaca la versatilidad en la que puede ser utilizada, es
decir, al polarizar eléctricamente un elemento, independientemente de su
geometria, todo su volumen estara actuando como electrodo, por lo que los
iones atraidos podran alcanzar toda la superficie mientras no se interponga
nada en su camino. El transporte de iones en materiales porosos ha sido
estudiado en los ultimos afos, aunque todavia no es claro el mecanismo por
el cual se lleva a cabo. Se sabe ahora que la porosidad y los tipos de poro
afectan directamente y se han tratado de estudiar por diferentes técnicas
[129].

El fenbmeno de migracion, el cual se estudia en este trabajo, ocurre
cuando se somete una particula cargada a un campo eléctrico, donde los
electrones de las capas superiores de los iones trataran de moverse en una
direccion determinada. El concepto de migracion se aplicara en este trabajo
para referirse al movimiento de dichas particulas cargadas en relaciéon a un
sélido o medio poroso, en este caso el concreto, por medio de la aplicacion
de un campo eléctrico. A diferencia de otros fendmenos de transporte, no se
requiriere un gradiente de presion o de concentracion, aunque estos Si
puedan llegar a afectar al proceso. La Figura 14 ilustra de manera muy
simple el efecto que tendria un campo eléctrico sobre las particulas sin
considerar un medio poroso, donde la naturaleza de los iones hara que estos

migren de manera independiente.
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Figura 14 Migracion independiente de los iones en solucion.

A pesar de que la conduccién eléctrica por medio de una solucién
ibnica no es tan simple como la conduccion eléctrica en un metal, donde los
electrones se mueven sin demasiada complejidad, el mecanismo en la
migracion puede verse regido por los principios eléctricos basicos

establecidos por la Ley de Ohm, donde se tiene que:
E=IR (4)

Donde E es el voltaje aplicado, | sera la corriente que pasa a través
de la solucion y R la resistencia del medio liquido [130]. Se tendra que tomar
en cuenta que esta relacién puede verse afectada por algunos factores
electroquimicos, como es el caso de la electrolisis del agua, la cual podra
influir en algunos indicadores como el pH de la soluciéon y la celda en
general.

Aunque el objeto de estudio de este trabajo es el efecto del campo
eléctrico sobre el movimiento de las particulas, se involucran varios
fendmenos de transporte generales que se mencionan anteriormente. Los
fenémenos de transporte que también pueden afectar la eficiencia final son
la absorcién debido los efectos capilares, la difusién de las especies por
medio de gradientes de concentracién/presién y la electrolisis llevada a cabo
en los electrodos, donde iones OH" son generados en uno de ellos como

indica la siguiente reaccion:

2H20 + 2e©  Ho + 20H" (5)

Y una reaccién de oxidacién es generada en el otro:
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20H 1202+ H20 + 2e” (6)

Algunos autores [131] mencionan que podria utilizarse anodos de
sacrificio y no tener la necesidad de utilizar una fuente de energia eléctrica,
en donde los electrones seran suministrados por la de oxidacién un material
que funcione como anodo y el cual debera ser menos noble que el metal
embebido en el concreto. Las caracteristicas del concreto, tales como el tipo
de cemento y la relacion agua/cemento también han sido estudiadas [REF] y
se han tratado de establecer relaciones entre estas variables y los
requerimientos como la duracion del tratamiento y la corriente necesaria
para estudiar el efecto sobre la eficiencia final; sin embargo, a dia de hoy
todavia existen muchos aspectos que no estan totalmente claros, como la

eficacia y efecto sobre la durabilidad [132].

Si bien la utilizacién principal de estas técnicas es la extraccion de
iones agresivos de la solucién de poros, se sabe que también podria
utilizarse para densificar la matriz, por medio de la utilizacion de materiales
que migren hacia el interior de la estructura y se pueda obtener una
reduccion de los poros y de la permeabilidad. La penetracién de agentes
agresivos se vera disminuida y la durabilidad aumentada y en algunos
cosas, si existen fracturas estas podran ser selladas [133-136]. Esto se basa
en la idea de que los materiales introducidos en la matriz cementante
reaccionaran y precipitaran con la solucion dentro del sistema de poros (ver
Figura 15), la cual como se ha mencionado, esta compuesta principalmente
por sodio, potasio, calcio e iones hidroxilos. Dichos fendmenos son el objeto

de estudio principal en esta investigacion.

Algunos estudios anteriores mencionan el uso de nano-SiO2 como un
tratamiento superficial sobre probetas de mortero ayuda a reducir los
coeficientes de transporte de agua y vapor de la matriz cementante, en
particular aquellas con altas relacion de agua-cemento. Estos efectos se
deben principalmente a que las nano particulas bloquean los poros con
tamafos promedios de 0.1 m [137].
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Figura 15 Precipitacion de productos dentro de los poros capilares
[137].

3.6 Efecto del campo eléctrico

El efecto que puede tener la corriente eléctrica sobre una matriz
cementante es un caso de estudio en el que se ha estado enfocando debido
a que algunos métodos como la proteccidén catddica estan siendo cada vez
mas aceptados [138-140]. El efecto de hacer circular electrones a través del
sistema poroso hasta el acero de refuerzo puede traer algunos efectos
laterales, pero aun se estan estudiando. Chang et al. opinan que pueden
generarse carencias de homogeneidad quimica y fisica en las interfaces de
la matriz cementante y el acero y provocar desestabilizacién. Otro aspecto
estudiado es la generacion de hidrogeno debido a la polarizacién catodica y
su posible participacién en el agrietamiento de algunos tipos de aceros
pretensados. La desestabilizacion del gel CSH podria conducir al
debilitamiento de la adherencia y las capacidades de la estructura, siendo
esto una de las desventajas teoricas del uso de la corriente eléctrica en
estructuras, aunque obviamente depende de varios factores de disefio, como
la relacién agua/cemento y el tipo de estructura [141].

Sin embargo, a pesar de los efectos secundarios que pueden llevar
asociado, el uso de una corriente eléctrica impresa o por pulsaciones ha

demostrado ser adecuado para generar un movimiento de particulas con
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carga eléctrica en una direccion deseada, con lo cual se puede atacar la
corrosion, que es el mayor problema de las estructuras de concreto
reforzado [142-143]. Esta movilidad, como se ha explicado antes, permite a
agentes agresivos migrar hacia afuera de la estructura, ademas de tener

otras ventajas como la realcalinizacion de concreto carbonatado.

A pesar de sus ventajas, el uso de la corriente eléctrica en estructuras
de acero reforzado aun esta limitado por el poco entendimiento de todos los
factores que se involucran en el proceso y la carencia de informacién acerca

de los mecanismos que suceden [144].

3.7 Efecto de la migracion en la durabilidad

Algunos estudios [145-146] acerca de la durabilidad de la utilizacién
de nano silice como un tratamiento superficial reconocen que el efecto
puzolanico de la nano silice se mantiene incluso cuando esta es utilizada
como un tratamiento superficial, dando lugar la produccién de nuevos geles
CSH incluso después de la etapa de endurecimiento y alterando de este
modo las propiedades de los materiales base cemento. Estudios [145-146]
demuestran que el uso de silicato de sodio como tratamiento superficial
promueve la produccion de nuevos geles CSH, pero con algunas
desventajas como la produccién de hidréxido de sodio y su posible efecto en
el incremento del riesgo de reacciones alkali-silice. La densificacion de la
superficie de la estructura de materiales base cemento contribuird a mejorar
el comportamiento global de toda la estructura debido a que puede ayudar a
inhibir la entrada y salida de sustancias agresivas operando desde la
superficie. En estudios recientes, se ha demostrado la efectividad de la
utilizacién de NS con tamanos de particula alrededor de los 10 nm y su
precursor, tetraetoxisilano, en tratamientos superficiales sobre mortero de
cemento endurecido mediante de aplicacion superficial y se concluyé de
estos estudios que la produccién de hidratos adicionales provenientes de la
accion puzolanica entre la NS y el Ca(OH)2 y el efecto filler de estos
compuestos ayuda a densificar los materiales cementantes endurecidos
[145-146].
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Otro tipo de aplicacién estudiada es el uso inhibidores de corrosion
mediante migracion. Los inhibidores pueden ser adicionados en el agua de
mezclado durante el estado fresco o bien pueden aplicarse sobre la
superficie del hormigén ya endurecido de modo que se transportan a través
de sistema poroso hacia el interior de la estructura. Sin embargo, el
transporte de estos inhibidores resulta generalmente un proceso lento y el
material inhibidor tarda mucho tiempo en llegar a la barra de refuerzo. Como
alternativa a esto, el uso de la migracién electroquimica ha sido propuesto
para mejorar la aplicacion de inhibidores. Los estudios donde se lleva a cabo
en paralelo una extraccidén electroquimica de cloruros y una migracion de
inhibidores hacia el interior de la estructura demuestran que se es un método
eficiente para introducir nitritos como inhibidores anidnicos para reparar
estructuras, en donde se configura el acero de refuerzo como electrodo y se
utiliza un catodo externo. Se ha demostrado una extraccién de cloruros
significante y una cantidad de inhibidores suficientes en el acero de refuerzo
para garantizar una rapida y eficiente pasivacion [89].

El transporte electroquimico de particulas con carga positiva ha sido
estudiado con compuestos como inhibidores y particulas de silice
recubiertas con alumina y han demostrado un buen resultado en cuanto a la
densificacion de la matriz cementante. Sin embargo, con la nano-silice, la
cual cuenta con una ligera carga negativa, los arreglos de las
configuraciones eléctricas no pueden ser utilizados aqui y es necesario
buscar modificaciones en cuanto al campo eléctrico y su polaridad. Estudios
preliminares demuestran que la migracibn de NS presenta buenas
evidencias acerca de su factibilidad para ser usada como un material
densificador y funcionar como un tratamiento sellador, demostrando su
capacidad para reducir una seccion superficial de la microestructura y el
volumen de poros. También se ha dado prueba significativa de la interaccion
quimica de la NS con la matriz cementante y cierto grado de actividad
puzolanica [147]. Bajo estas circunstancias, en este trabajo se ha decidido
investigar el efecto que tendria la migracién de nano-particulas de silice

sobre una matriz de endurecida de mortero base cemento portland, tomando
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en cuenta que el estudio se enfoca solamente en la interaccibn nano-

silice/mortero y en donde no se considera la polaridad de los electrodos.

3.8 Efecto en la microestructura de la NS

Miguel Angel et al. han encontrado que la utilizacion de la silice
modifica la microestructura y acelera las reacciones de hidratacién. Sus
resultados muestran que la disolucién de la silice, la cual domina su
reactividad temprana, puede verse disminuida junto con un retardo de la
hidratacion adicional del cemento debido a cambios en el pH y en las
relaciones agua/cemento (relaciones agua/cemento bajas no conducen
procesos de aceleraciéon tan evidentes). Mediciones de tasas mas altas de
generacion de calor demuestran que el calor de hidratacion de mezclas con
silice presenta mas energia que otras mezclas convencionales de cemento,
con lo cual puede asumirse que la silice acelera el proceso de hidratacion, y
se asume que este material juega un papel mucho mas importante que un
simple filler. Por otro lado, si el pH de la solucién de poros decae debido a la
ausencia de hidréxido de calcio, podria representar un problema para
obtener las ventajas de la reaccidn puzolanica [148-149]. La nano silice tiene
efectos comprobados tanto en estado fresco, como sus propiedades
reologicas y trabajabilidad de las mezclas, como en estado endurecido,

como aumento de la resistencia a la compresion.
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CAPITULO IV

4.1 Esquema de trabajo

A continuacién se describe el proceso que se llevé a cabo para la
evaluacién de métodos de aplicacién superficial de NS sobre probetas de
mortero. Se enlista los detalles de los materiales y los equipos utilizados en
la preparacién de las muestras, en el montaje, en la caracterizacién y en la
evaluacién de la eficacia por medio de ensayos de durabilidad. En términos
generales, el diagrama de la Figura 16 muestra las etapas que se siguieron
para el desarrollo de la metodologia experimental. En la etapa |, se realiza la
preparacién de los materiales y el disefio y fabricacién de las probetas que
seran sometidas a los tratamientos. La etapa Il consta del ensamble de las
celdas de diferentes tipos y el ajuste del experimento, asi como la medicién y
control de las variables. La etapa Il a su vez se divide en 3 secciones y se
analizan 3 arreglos diferentes de celdas: Celda tipo | de contenedor
horizontal, Celda tipo Il con contenedor vertical y Celda tipo Il con reduccién
de los materiales.

La etapa Ill abarca el analisis de las muestras después del tratamiento
y sus respuestas al método experimental. También se realiza la

caracterizacion de las probetas y los ensayos de durabilidad.
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ETAPA | ETAPA I

- Disefio del tratamiento - Disefio y ensamble de las
(duracion, variables celdas de migracion (todos
electricas, medios acuosos) los tipos)

- Preparacion de las probetas - Puesta en marcha

ETAPAIII

-Analisis de respuestas del
tratamiento

- Caracterizacion de probetas

- Pruebas de deterioro
acelerado

Figura 16 Metodologia experimental.

4.2 Cemento y agregado

Para la fabricacibn de los especimenes se utiliz6 un Cemento
Portland Ordinario (CPO 42.5 RSR), resistente a los sulfatos con bajo
contenido de CsA y bajo contenido en élcalis. Las caracteristicas quimicas
del cemento se detallan en la Tabla 2.

Tabla 2 Caracteristicas del cemento [150].

Clinker | Cloruros Sulfatos i [ Resistencia

Inicial 28 dias

95-100% 0.1% 4% 60 min 720 min 20 Mpa 42.5-62.5 Mpa
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Con el objetivo de evitar que la arena silice como agregado fino
pudiera interferir en la deteccibn por EDX de las nano-particulas
transportadas hacia el interior del mortero, se utilizd6 arena caliza como
agregado, la cual segun el proveedor tiene una composicién quimica de
carbonato calcico natural (CaCQOs) entre 97.5 — 99.5% y cuarzo (SiO2) entre
0.1 y 1 %. Se realizd6 ademdas un analisis granulométrico de este material
para comparar la distribucion de los tamanos de particula con aquellos que
especifica la norma europea UNE-EN 196-1, como requerimientos basicos
para la preparacion de mortero. En esta norma se consideran aperturas de
malla muy similares a las que recomienda la norma ASTM C33, en las
consideraciones estandares para agregado en el concreto. En la Tabla 3 se
muestran los valores recomendados por ambas normas y en la Figura 17 los
resultados de andlisis granulométrico del agregado utilizado para este
trabajo, en donde se utilizé una muestra de 100 gramos y se comparé con la

curva de los valores recomendados por las normas ASTM y UNE.

Tabla 3 — Valores de granulometria estandar para mortero [151].

ASTM (#) 12 40 100 200
(1.68 mm)* (0.42 mm)* (0.149 mm)* (0.074 mm)*
UNE (mm) 2.00 1.60 1.00 0.50 0.16 0.080
Residuo
acumulado
sobre 0 7+5 335 675 8715 99 +1

tamices (%)

Residuo
parcial
sobre 17.8 10 22.9 18.3 12.3 315 15
tamices (%)
arena caliza

Residuo
acumulado
sobre 17.8 27.8 50.7 69 81.3 84.8 99.8
tamices (%)
arena caliza
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Figura 17 Curvas de analisis granulométrico del agregado utilizado
(circulos) contra los valores de la norma UNE (cuadros).

4.3 Preparacion y montaje de celdas

Se llevé a cabo la preparaciéon de diferentes tipos de probetas de
acuerdo a diferentes tipos de ensayos de aplicacion de tratamiento con NS.
En total se utilizaron 3 tipos de celdas con diferentes tipos de dimensiones
pero basadas en el mismo principio de migracién en el que las particulas de
NS con una ligera carga eléctrica negativa, se moveran por efecto del campo
eléctrico hacia el interior de la probeta. Ademas se prepararon algunos
experimentos en paralelo sin aplicacién de campo eléctrico para estudiar los
diferentes efectos de cada variable por separado.

4.4 Celda Tipo 1

Se prepararon especimenes de mortero de forma cilindrica con un
diametro de 7.5 cm. por 15 cm. de longitud. El método de preparacién de la
mezcla se basd en las recomendaciones de las normas UNE-EN 196-1 y
ASTM C-109 [152-153], ambas con especificaciones referentes a la

fabricacion de mortero para pruebas de resistencia a la compresion.

Para la determinacion de la composicion de los morteros, se utilizé el

criterio de la norma, donde se especifica que la mezcla debe estar
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compuesta por los valores de la Tabla 4. El procedimiento para el amasado

es el siguiente:

Tabla 4 Composicion de las mezclas de los morteros

Cemento Agregado Relacion Relacion

agua/cemento agregado/cemento

4502 gr = 135015 gr 0.5 3

Se pesa el cemento y el agua en una balanza y se mezclan

mecanicamente utilizando una amasadora automatizada. Los tiempos de las

diferentes etapas de amasado fueron los que dice la norma y se refieren a la

marcha y paro de la maquina, deberan tener un rango de +2 segundos. Los

pasos se describen a continuacion.

a)

b)

d)

Se vierte el agua y el cemento dentro del recipiente, teniendo
cuidado para evitar pérdidas.

Inmediatamente después de entrar en contacto el agua con el
cemento, se pone en marcha la mezcladora a velocidad lenta,
iniciandose los tiempos de mezclado. Después de 30 segundos de
amasado, se afade regularmente la arena durante los 30
segundos siguientes. Se coloca la mezcladora a velocidad rapida y
se continta el amasado durante oros 30 segundos.

Se para la mezcladora durante 90 segundos, en los primeros 30
de este periodo, se retira por medio de la espatula todo el mortero
adherido a las paredes laterales y al fondo del recipiente y se
coloca en el centro del tazén.

Se continda el amasado a velocidad rapida durante 60 segundos.
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e) Se colocara la mezcla en los moldes inmediatamente después de
terminado el amasado y se realiza la compactacién en dos capas
utilizando una mesa de compactacion.

f) Se retira con precaucion el molde de la mesa. Se quita el exceso
con la espatula, y se realiza unos movimientos lentos
transversales en forma de sierra para alisar la superficie.

g) Se quita el mortero que queda en el perimetro del molde como

consecuencia del enrasado.

La mezcladora utilizada es una automatica modelo C0086 de la marca
Proetisa (ver Figura 18). Se usaron moldes de acero inoxidable previamente
lubricados para facilitar el desmolde, cuyas medidas se seleccionaron en

base a la geometria de las celdas de migracién (ver Figura 19)

Los morteros se dejaron curando por 24 horas en la atmésfera del
laboratorio y protegidos con un film transparente. Enseguida de esto, se
procedié al desmolde y colocacion de las probetas en un cuarto de curado
en condiciones controladas de temperatura de 21 £ 2 °C y humedad relativa
de 95 + 5 °C durante 7 dias.

Figura 18 Mezcladora automatica C0086 de Proetisa.
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Figura 19 Moldes cilindricos de acero inoxidable.

4.4.1 Corte y saturacion de las muestras

Tras el curado antes de realizarse el montaje de las celdas de
migracion tipo 1, las probetas se sacaron del cuarto de curado y se cortaron
como se muestra en el diagrama de la Figura 20, en donde se empieza por
eliminar las dos secciones extremas con longitudes de 2.5 cm cada una para
evitar muestras con segregados y enseguida se cortd el resto de la probeta
en secciones de 1 cm aproximadamente. Para este proceso se utilizd la
cortadora eléctrica mostrada en la Figura 21 y obteniendo especimenes
como los mostrados en la Figura 22.
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Figura 20 — Esquema donde se muestra la forma de los cilindros y la

manera en que se realizaron las secciones.

Figura 21 — Cortadora eléctrica utilizada para preparacion de

especimenes.
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Figura 22 Secciones delgadas obtenidas de las probetas para montaje
en las celdas de migracién tipo 1 (7.5 x 1 cm).

Una vez obtenidas las secciones delgadas de las probetas con las
dimensiones especificadas, se procedioé a realizar el proceso de saturacion
para asegurar la conductividad de las muestras (poros saturados de agua)
de acuerdo a la normativa espanola [154]. El proceso se indica a

continuacioén:

- Se introducen las probetas en un recipiente hermético para vacio
(desecador) apoyadas en una rejilla (ver Figura 23).

- Se sella el recipiente y se hace vacio hasta reducir la presion interna
a menos de 1 mm de Hg (133 Pa).

- Se mantiene ese nivel de vacio durante 3 horas.

- Con la bomba de vacio funcionando se dejara entrar el agua en el
desecador hasta cubrir las probetas, y se dejara funcionando la
bomba durante una hora mas.

- Después de desconectar la bomba de vacio, se permite la entrada de
aire en el desecador y las probetas quedaran sumergidas en agua a
20 £ 2°C durante 18 £ 2 horas.

- Posteriormente, las probetas se mantienen completamente

sumergidas en agua hasta su ensayo.
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Figura 23 Saturacion de las muestras en agua destilada.

4.4.2 Montaje de celda Tipo 1

Durante la Etapa Il se realiz6 el montaje de la celda de acuerdo a la
configuracion de un circuito eléctrico que permitiera corroborar que
efectivamente existe una migracién de nanoparticulas a través de la matriz
cementante por medio de la fuerza de un campo eléctrico. Esta
configuracion de celda se seleccioné tomando como criterio la carga
negativa de la nanoparticula de silice y no se consideran otros aspectos
referentes a los procesos de oxidacion y reduccién que ocurriren en las
areas anddicas y catodicas de los electrodos como consecuencia de la
conexion del campo eléctrico. Esto es debido a que el principal objetivo de

esta configuracion fue demostrar que la migracion ocurre realmente.

Se utilizaron celdas acrilicas con un diametro interno en el cual
pudiera acomodarse la seccion cortada de la probeta. La celda, como se
puede ver en la Figura 24, cuenta con unas salidas por las cuales pueden
alcanzarse las terminales de los electrodos introducidos dentro de los
compartimentos de cada lado; ademas de servir estas para realizar los
diferentes muestreos que se realizaron durante el proceso de

experimentacion.
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Se utilizé una fuente de poder programable de la marca ISO TECH
modelo IPS-405 conectada a un Multiplexor Agilent Benchlink modelo
34972A de varios canales. Estos equipos acoplados permiten la conexién de
mas de una celda asi como el registro de los datos de intensidad y potencial
eléctrico de cada una de ellas. La conexion basica para una celda es la que
se muestra en la Figura 25.

Una primera etapa de experimentacion fue el andlisis de la matriz
cementante cuando se coloca la solucién de nanosilice en el compartimiento
negativo. Un segundo arreglo se llevd acabo llenando ambos lados de la
celda con agua desionizada con el fin de tener un ensayo referencia para
analizar la influencia del campo electrico. En ambos casos se suministraron
12 V (de acuerdo a parametros utilizados en la aplicacion de la técnica en
otros ensayos, como migracién de cloruros) provenientes de la fuente.

Figura 24 Celdas acrilicas de migracion montada con electrodos.
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Figura 25 Configuracion basica de la conexion eléctrica de las celdas

de migracion.

4.4.3 Mediciones eléctricas

Una vez que se colocaron las secciones delgadas de probeta en el
interior de la celda, estas se sellaron y se inspeccionaron en busca de fugas.
Cuando estas no se presentaron, se procedié a llenar los compartimientos

con los diferentes liquidos, segun el experimento.

A partir de los datos de intensidad I(A) y potencial E(V), se calculé la
resistencia R siguiendo la Ley de Ohm’s, ya que la resistencia eléctrica esta
relacionada con el sistema poroso de la microestructura. Otra medida de
resistencia 6hmica, se tomé utilizando un Potenciostato-Galvanostato de la
marca ECO-CHEMIE modelo Autolab el cual se conect6 también en las
terminales internas de la celda. Esta medida no es continua y se tomo
aproximadamente 5 veces al dia con espacios de dos horas. Se utilizé una
frecuencia de 10000 Hz (ver Figura 26).

Las celdas se conectaron en un arreglo experimental como se
muestra en la Figura 27, se puede observar el arreglo de tres celdas

conectadas a la fuente de poder por medio del Multiplexor. Se puede
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observar en el arreglo que se colocaron tapones en las salidas para evitar
evaporacién de los liquidos.

Figura 26 Potenciostato-Galvanostato de la marca ECO-CHEMIE
modelo Autolab.

Figura 27 Arreglo experimental de 3 celdas conectadas a una
fuente de poder por medio de un multiplexor.
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La resistividad es una medida de la capacidad del concreto de actuar
como electrolito y conducir la corriente. Esta medida determinara su

capacidad para dificultar el desplazamiento de los electrones y se como:
=R (AL) (7)
Dénde:
= Resistividad
R = Resistencia (ohms)
L = Longitud del material (m)
A = Area de la seccién transversal del material (m?2)

En un medio poroso como el concreto, la resistividad refleja la
capacidad de transportar carga eléctrica de los iones disueltos en la fase
acuosa de un determinado volumen. La corriente eléctrica suministrada es
conducida por el movimiento de los iones a través de la red de poros
interconectada (ver Figura 28), la cual como se ha mencionado depende de
todos los factores involucrados en la fabricacién de la matriz cementante,

entre ellos, el grado de hidratacién [155].

N 5 o .
N % S N

Figura 28 Esquema de transporte de iones a través de la red porosa de

una matriz cementante.
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La resistencia eléctrica de una probeta de longitud L y una seccién
transversal uniforme con un area A se muestra en la Figura 29. Si la
resistencia es medida, la resistividad puede ser calculada a partir de la
relacion antes mencionada (Ec. 7). El inverso de la resistividad es la
conductividad la cual estd también relacionada con el grado de hidratacién,

los tipos de materiales cementantes y la relacién agua cemento.

Figura 29 Representacion de los parametros involucrados en el calculo
de la resistencia y resistividad.

La resistencia ademas fue medida en las probetas de la celda Tipo |
sin estar montadas, cuyo valor sirve como referencia entre el antes y
después del tratamiento y donde no se enmascaran los resultados con
elementos de conductividad variable como: a) soluciones con carga ionica
gue cambian a lo largo del tiempo por las reacciones 6xido-reduccién y b) los
electrodos que puedan presentar problema de corrosiéon. El arreglo para
esta medicién se muestra en la Figura 30 y consiste en introducir la probeta
entre dos esponjas humedecidas con agua de la llave. Después dos
electrodos son colocados sobre las esponjas y son montadas sobre dos
placas de un material polimérico que sirve como soporte. Las terminales de

los electrodos sirven para realizar la conexion con el potenciostato y obtener
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el valor de la impedancia aplicando una pequena diferencia de voltaje en
corriente alterna (32 mVms) a una frecuencia de 10 kHz.

Figura 30 Medida de la resistencia por impedancia a probeta sin

montar.

4.4.4 Medidas de conductividad y pH

Para analizar el comportamiento de las soluciones y sus cambios de
alcalinidad relacionados con los procesos que se llevan a cambio
(reacciones redox sobre los electrodos) y la interaccion de la NS con la
matriz cementante, se realizd una medicién de conductividad y pH a las
soluciones de ambos lados (positivo y negativo) de las celdas. Para esto, se
hizo un muestreo diario tomando 5 ml de cada lado y almacenandolo en
viales de plastico, los cuales se analizaron al final de experimento. Se utilizé
un medidor de pH de la marca Eutech Instruments modelo pH1500 y un
medidor de conductividad de Hanna Insrtument modelo H12300 los cuales

se muestran en la Figura 31.
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Figura 31 Muestras de las soluciones, medidor de pH y medidor de
conductividad eléctrica.

4.5 Celda Tipo 2

Dentro de la Etapa Il de la experimentacién, se realizé un segundo
arreglo experimental de celdas tipo pondig o estanque, el cual consiste en la
utilizacién de un contenedor vertical de acrilico con la probeta adherida en la
base. De esta manera (como se muestra en la Figura 32), la superficie de
arriba de la probeta queda expuesta a la aplicacién de NS. Este tipo de celda
se utiliz6 para variar la manera en que se exponian la probeta y
principalmente para la optimizacion del material, ya que el consumo de NS
coloidal se redujo de 415 ml a menos de 50 ml. Como se puede ver en la
Figura 33, el experimento consta de un electrodo que funcionara como polo
negativo, enseguida la probeta, después una esponja que sirva como
elemento conductor y humectante; y al final otro electrodo que funcionara
como polo positivo. La parte inferior de la celda se llené con agua comun
para asegurar la conductividad y se envolvieron con plastico para evitar que

la NS se secara por accién del medio ambiente.

Las probetas que se ensayaron por este método, se analizaron tanto
por el efecto de la migracion (aplicacion del campo eléctrico) como por la
accion de la absorciéon capilar (sin aplicacion de campo eléctrico) y se
hicieron las pruebas respectivas descritas arriba.
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Figura 32 Esquema del montaje de una celda tipo 2.

Figura 33 Celdas tipo 2 y conexion de electrodos para medidas
eléctricas.

Se realizaron experimentos sin campo eléctrico sobre celdas tipo Il
pero sin campo eléctrico para observar si existia un efecto de absorcion
capilar de la NS. Para ello, se sometieron probetas a ciclos de humectacién
con NS (2 dias) y secado (5 dias) durante 1 mes y se realizaron medidas
eléctricas sobre las probetas durante los periodos de humectacién.
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4.6 Celda Tipo 3

Una tercera modificacién en el método experimental de la Etapa Il, se
propuso para evaluar de una tercera manera el experimento, tanto en
mortero como en pasta. Para esto, se utilizaron probetas de 2.5 cm de
diametro 2.5 cm de altura y fueron colocadas en contenedores acrilicos de la
misma manera que la celda tipo 2. La ventaja de esta celda es la
reproducibilidad, ya que la instalacién eléctrica permite hasta 25 celdas a la
vez con una sola fuente de poder, ajustada a 6V y con una carga en el
circuito menor a 5A. La celda y un esquema de conexion eléctrica se

muestran en la Figura 34.
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Figura 34 Configuracion de conexidn eléctrica para las celdas
Tipo 3
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4.7 Microscopia Optica

Se analizé por medio de microscopia éptica la superficie pulida de un
corte transversal de probetas sin tratamiento y probetas con tratamiento de
migracion de nano-SiO2. Las muestras fueron pulidas con papel lija de
carburo de silicio tanto con desbaste grueso como fino. Esta técnica fue
necesaria para poder apreciar de un modo mas detallado el cambio en la
apariencia de las probetas, en donde fue posible apreciar a simple vista.

4.8 Microscopia Electronica de Barrido

Se realizaron analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)
para visualizar la superficie de las muestras y analizar la interaccién de la
superficie con la NS, mediante el escaneo o barrido de esta con electrones
emitidos desde un canoén de alta energia. En este trabajo se utilizaron dos
tipos de senales que produce el equipo: a) electrones secundarios, los
cuales emergen de la superficie de la muestra con una energia inferior a 50
eV y sirven para analizar la morfologia de las fases y tamafos de particulas
con mayor exactitud y b) electrones retrodispersados, los cuales emergen de
la muestra con una energia superior a los 50 eV, generalmente después de
haber interactuado varias veces con los atomos de la muestra y sirven para
la determinacién de la composicion quimica debido a que la intensidad o
brillo de la sefial que observamos en la pantalla del equipo, dependera del
ndamero atomico de la fase. En el caso del andlisis con electrones
retrodispersados, las muestras fueron embutidas en resina, sometidas a
tratamiento de pulido con polvo de diamante y metalizadas con carbono para
asegurar la conductividad y evitar interferencias ocasionadas por cargas
acumuladas.

4.9 Succion capilar

Se define como succién capilar a la capacidad de un material poroso,
al transporte de fluidos (agua) cuya fuerza impulsora la constituye la tensién
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superficial del agua actuante sobre la red de poros capilares de la muestra.
El ensayo de succidén capilar aporta informaciéon sobre la distribucién y
conectividad de los poros capilares, dado que este mecanismo de transporte
esta directamente vinculado con la estructura porosa del concreto.

Mediante este ensayo se obtiene el coeficiente de succion capilar a
las 24 horas de exposicion. Representa la cantidad de agua por unidad de
area que es capaz de absorber la muestra bajo ensayo asi como la rapidez a
la cual el agua penetra en la estructura porosa del concreto. La férmula
empleada para el célculo del coeficiente de succion capilar (a:) fue:

Donde:
m: = cantidad de agua absorbida por el concreto (mg)
A = area de succion (cm?)

t = tiempo (minutos)

Una vez alcanzado el equilibrio, al final del ensayo, es posible
determinar la porosidad efectiva, para lo que se ha empleado la ecuacion
propuesta:

. _ 0,0,
“ " A-h-1000 ©

Donde:

ge = porosidad efectiva, es decir, poros que estan conectados

Qn = peso del testigo en el momento en el que la curva que relaciona el peso
del testigo con el tiempo empieza a ser constante (kg).

Qn = peso del testigo tras el pre-acondicionamiento (kg).

A = area de succién (m?)

h = altura del testigo
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Previamente al ensayo de succién capilar los testigos (celda Tipo Il)
se somete a un pre-acondicionamiento durante 6 dias a 50°C, y

posteriormente, durante un dia en desecador a 20°C.

Una vez terminado el pre-acondicionamiento, los testigos se colocan
dentro de una camara a 20°C, en un recipiente conteniendo agua que cubra
a las probetas hasta unos 5 mm desde la superficie del testigo. Los testigos
van succionando agua a través de sus poros y se pesan periédicamente
para registrar la cantidad de agua absorbida, que se corresponde con el

contenido de agua que toman por succién capilar.

4.10 Penetracién de cloruros y carbonatacion

Se tomaron algunas muestras (celdas Tipo IlI) después de haber sido
expuestas a diferentes formas de exposicién de NS (y otras probetas como
referencia) y fueron recubiertas con pintura epoxica para acondicionarlas y
someterlas a evaluacion de penetracion de cloruros y carbonatacion. Las
probetas fueron recubiertas por el el perimetro lateral y la cara que no fue
expuesta a la NS. En el caso de las referencias, también se dej6é solo una
cara sin pintar para que la penetracion y carbonatacién se llevara a cabo por
ahi.

En el caso de la penetracién de cloruros, se realizd una evaluacion
colorimétrica cualitativa forma visual por medio del cambio de color que se
produce al aplicar nitrato de plata (AgNOs) sobre una superficie recién
fracturada. Como solo una de las superficies no estaba protegida por la
pintura epoxica, los cloruros penetraran por ahi. Cuando la soluciéon de
AgNOs entra en contacto con la probeta (sobre la superficie de una fractura
transversal), cambiara de color aquella superficie que no estd contaminada
por cloruros. La exposicién se llevé a cabo en una solucién de NaCl al 3%.

Las muestras fueron evaluadas cada mes después de su exposicion.

Para la carbonatacién, el principio del ensayo es el mismo. Las

muestras se someten a una exposicidén acelerada de COz, la cual se realiz
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en una camara de carbonatacién ISOTEMP de la marca Fisher Scientific
bajo condiciones de temperatura de 30°C, humedad relativa de 52 vy

concentracion de CO2 del 5%.

Una vez que la muestra cumple el periodo de exposicion especificado,
se fractura de manera transversal y se aplica fenolftaleina sobre la superficie
expuesta. Al igual que las pruebas de cloruros, se produce una coloracion
en la matriz cementante que no esté carbonatada. Cuando existi6 una
penetracion, se midié la distancia desde la superficie (cara sin recubrir) y se
registr6 para comparar con las muestras con mas meses de exposiciéon y
evaluar de este modo la evolucién de la carbonatacion con el tiempo de

exposicion.
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CAPITULO V

5.1 Resultados

Los resultados obtenidos de la experimentacion descrita
anteriormente, se exponen a continuacion. Se comparan y explican los
resultados obtenidos en las diferentes etapas del proyecto y se analizan las
similitudes y diferencias entre las diferentes técnicas utilizadas para la
aplicacion de nano-SiO2 como un tratamiento superficial sellante en mortero
de cemento Portalnd. El propio avance de la investigacién propone cambios
en la realizaciébn de los ensayos y caracterizacion de los experimentos,
debido a que durante el transcurso del mismo, se optd en algunas
circunstancias en expandir o reducir las variables de estudio conforme se

encontraban los resultados 6ptimos.

5.2 Celdas tipo 1

Una vez montadas las celdas de acuerdo a la metodologia descrita en
el Capitulo 1V, se procede a conectar la celda a la fuente de poder y a
suministrar corriente eléctrica directa de 12V. La configuracién del circuito
eléctrico permite registrar las mediciones de caida de tension e intensidad de

corriente eléctrica, y posteriormente el calculo de la resistencia.

5.2.1 Mediciones eléctricas (celdas I)

La Figura 35 muestra el voltaje registrado para la primera celda bajo
migracion de NS (celda I, Tipo I). La grafica muestra un voltaje inicial de

7.25V que continua con una variaciéon de valores que presentan caidas
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periddicas regulares que luego vuelven a la tendencia normal, para terminar

con voltaje final de 6.82V a las 302 horas, es decir, se presenté una caida de
potencial de 0.43V.

E(V)celdal

7.5

7 -

6.5

5.5

——E (V) celda |

4.5

160

210 260 310
Tiempo Hrs

Figura 35 Voltaje para celdas | (tipo 1)

La intensidad de corriente registrada para la celdas | se puede

observar en la Figura 36. El comportamiento de este parametro en la celda

I, al igual que el voltaje, estd compuesto de valores que varian mucho en el

transcurso del experimento, pero que siguen una tendencia general a

incrementarse. Se mididé una intensidad inicial de 6.69 mA a las 160 horas, la

cual se increment6 de forma proporcional hasta los 11.64 mA cuando se

alcanzaron las 272 horas de ensayo, pero con un decaimiento muy

significativo después de este punto, en donde se alcanzaron 5.74 mA, el cual

se mantiene casi constante hasta el final, resultando un 5.72 mA como

medida final a las 302 horas.
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Figura 36 Variacion de intensidad de corriente de las celdas 1 y Il.

En la Figura 37 se puede observar la grafica de los valores de la
resistencia calculada a partir de los datos de intensidad y voltaje arrojados
por el equipo de medicion. Estos datos son calculados siguiendo la sencilla
relacion que hay entre el voltaje y la intensidad segun la ley de ohms. La
resistencia calculada para la celda | tiene un valor inicial de 1084.67 el
cual se incrementa hasta los 1440 a las 185 horas, para seguir un con
decaimiento periddico hasta los 520 y posteriormente un incremento
brusco hasta los registrar 1143.79 . Posteriormente se mantuvo con un
ligero aumento constante para obtener un valor de 1192.48  al final del

experimento.
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Figura 37 Grafica de la resistencia calculada para las celdas | y Il.

Las medidas eléctricas calculadas y tomadas de los equipos, indican
que la celda se comporta como un elemento eléctrico que tiene fluctuaciones
de valores pero que tiende a aumentar su resistencia eléctrica. Bajo la
suposicion de que la NS deba sellar la superficie del mortero, se puede
esperar un comportamiento como este. La NS, como se ha mencionado en
la revision bibliografica, se espera que aumente la resistencia al paso de
particulas cargadas por medio de la saturacién del sistema poroso de la
probeta y con esto, la disminucién del paso de la corriente eléctrica, como se
observo en la celda I.

5.2.2 Efecto del campo eléctrico sobre la celda (celda I)

Una vez finalizado el experimento después de 10 dias, se procedi6
desmontar la celda para analizar las secciones de la probeta después del
tratamiento, identificando la polaridad de cada lado. La primera observacion
que se hizo fue que el compartimiento que contenia el agua (lado positivo)
de la celda | presento un color caracteristico del éxido de fierro, debido a que
los electrodos utilizados habian sido deteriorados por un proceso de
corrosion y posiblemente los compuestos derivados de estas reacciones
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estaban disueltos en la solucion. Ademas se presenté un material adherido
sobre la superficie de la probeta en el lado que estaba en contacto con el
agua, el cual contenia restos de fibras de los electrodos y otras particulas,
ademas de un color similar al presentado por la el agua (ver Figura 38 y 39).
Este tipo de montaje se ha empleado para ensayos de migracion de cloruros
y se ha visto que emplear electrodos de acero no afecta el transporte de
iones, por lo cual este fenédmeno de corrosibn no deberia afectar las
respuestas eléctricas anteriores, cuyos resultados podrian adjudicarse al
efecto de la NS.

o i Pttt

Figura 38 Probetas después del ensayo en la celda de migracién con
restos adheridos en la superficie, lado positivo.

Figura 39 Electrodos deteriorados por corrosion después del ensayo.
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En el compartimiento donde se suministré la nano-silice se observo
que la solucién adquirié una forma de gel (ver Figura 40), posiblemente
debido a los procesos de coagulacion y floculacion llevados a cabo como
resultado de todas las variables involucradas (perdida de agua, campo
eléctrico, temperatura, etc.). Este cambio de estado liquido-solido de la
solucién coloidal claramente afecta las respuestas eléctricas, como se podra

observar mas adelante.

Figura 40 NS solidificada en la celda tipo 1

5.2.3 Mediciones de pH y conductividad (celda I)

Las medidas de pH y conductividad eléctrica que se realizaron con el
procedimiento descrito anteriormente en la metodologia y se resumen a
continuacién, cuyos datos son el promedio de dos mediciones. La grafica de
la Figura 41 y 42 describe de manera visual el comportamiento de las

soluciones a lo largo de tiempo que duro el experimento.

Se puede observar que el comportamiento del pH del lado negativo,
donde se encuentra la nano-SiOz2 tiene una medida inicial aproximada de 8 y
un incremento uniforme a lo largo de los dias hasta alcanzar un valor de
10.7.

En cuanto a la medida del pH del agua (lado positivo), se registrdé un
valor inicial promedio de 8.1 el cual se decrece unas décimas durante los

primeros dos dias para luego tener una caida brusca hasta un valor de 3.9
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promedio al tercer dia. Posteriormente el pH del agua en la celda | decrece
durante los siguientes dias y se incrementa justo al final del experimento
para terminar con un valor de 4.87. El comportamiento del pH sigue el
resultado esperado de acuerdo a las reacciones electroquimicas de
oxidacion y reduccidn tipicas de los electrodos.

Celda | (nano-Si02)

14
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10 —

pH

o N b OO

Celda | (nano-Si02)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo en dias

Figura 41 Grafica del comportamiento del pH de la solucion de nano-
SiO2 (lado negativo) en la celda I.
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Figura 42 Grafica del comportamiento del pH del agua (lado positivo) en
la celdal l.
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El comportamiento referente a la medida de la capacidad para
conducir la corriente eléctrica de la soluciones de nano-SiO2 en la celdas |,
se presenta en la gréafica de las Figura 43 y 44. Se puede observar que la
celda tiene un valor inicial promedio de 1190 uS y presenta ligeros
decrementos durante los tres primeros dias. Después de esto, la celda
presenta un aumento significativo de su conductividad durante los siguientes
4 dias en donde llega a alcanzar los 1340 uS para un posterior decline y un
aumento con una medida final de 1362 uS al décimo dia del experimento.

Celda | (nano-Si02)

1400 ‘ |

1300 < H

(%}
2 1200 [

1100 Celda | (nano-Si02)

1000

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tiempo en dias

Figura 43 Grafica del comportamiento de la conductividad eléctrica de
la soluciéon de nano-SiO2 (lado negativo) en la celda I.

En el caso de la conductividad eléctrica del agua desionizada, los
valores iniciales se encuentran cercanos y por debajo de los 45 uS y se
mantienen asi durante los dos primeros dias del experimento. Después de
esto, la celda | presenta un incremento muy significativo que llega a alcanzar
los 850 uS al séptimo dia para después disminuir aun mas rapido hasta un
valor de 100.1 uS, finalmente se mantiene asi hasta el final del experimento
(este dato no se considerd representativo pues el comportamiento es
irregular y puede atribuirse a una falla del equipo, pues se comparé con
tendencias de las siguientes corridas de celdas tipo 1).
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Figura 44 Grafica del comportamiento de la conductividad eléctrica del
agua (lado positivo) en la celda I.

Se llevd a cabo por separado un experimento para determinar si solo
el efecto del pH era suficiente para llevar a cabo el proceso de gelificacion
de la nano-silice coloidal. Para esto, tomo un contenedor con NS al que se le
fue dosificando KOH en dosis de 0.37 ml y mezclando 300 rpm por 1 minuto
con una temperatura ambiente de 20 £ °C. Al final, el contenedor de NS
incremento su pH hasta 13.1 y fue dejado sellado durante una semana. No

se presento6 ninguna sefnal de solidificacion.

De acuerdo a los resultados, se puede observar que la solucion de NS
aumenta tanto su pH como su conductividad durante el proceso de
migracién, debido probablemente al aumento de su concentracion debido al
proceso de aglomeracién y a la adicion de especies generadas en el
electrodo negativo como iones hidroxilos. El agua, por otro lado, reduce su
pH como se espera en cuando esta en contacto con un electrodo positivo
pero aumenta su conductividad. En ambos casos, la conductividad
aumentada de ambos compartimientos permite sugerir que el factor
determinante para aumentar o mantener la resistencia eléctrica de la celda,

no se ve opacado por la conductividad en aumento de las soluciones.
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5.2.4 Mediciones eléctricas (celdas Il y Ill)

Para la siguiente corrida de experimento, se lleva a cabo una
comparacién entre dos celdas: H20-NS (agua como anolito y NS como
catolito, celda Il) y una H20-H20 (agua en los dos compartimientos, celda Ill)
para estudiar el efecto del campo eléctrico sin NS. La comparacién de la
medida del voltaje para las celdas se muestra a continuacién en la Figura
45. Se reqistré un voltaje inicial de 6.03 para la celda Il y 5.74 para la celda
lll, con subidas y bajadas de voltaje y en general una tendencia leve a
incrementarse al final para las tres celdas. Los valores finales registrados
son 6.64 y 6.08 respectivamente.

E (V)

MAT Y

Celda lll

100 150 200
Tiempo (hrs)

Figura 45 Medida de voltaje para las celdas lll, IV y V.

En la Figura 46 se presenta el comportamiento de la intensidad de
corriente durante el circuito configurado en las celdas Il y Ill. En el caso de la
celda Il, la corriente presenta una intensidad inicial de 9.95 mA y una
posterior variacion con valores que oscilan entre 3 y 10 mA durante las
primeras 50 horas del experimento; después de esto termina registrando una
intensidad de 2.91 mA, para luego incrementarse de manera gradual hasta
obtener 5.46 mA final. La celda Il presenta un valor inicial de 3.19 mA, el
cual es inferior al de ambas celdas y no presenta el pico negativo entre las
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125 y 145 horas, después muestra un incremento lento con una pendiente
parecida al de la celda Il y registra una intensidad de corriente final de 7.01
mA.

10 |
8

g | N aadl

€

= 6 - Celda Il

Celda lll

2 T T T 1
0 50 100 150 200

Tiempo (hrs)

Figura 46 Variacion de intensidad de corriente de las celdas lll, IV y V.

En base a los valores obtenidos de intensidad de corriente y voltaje,
se puede obtuvo el calculo de la resistencia electica cuyo comportamiento
para las celdas Il y Ill se muestra a continuacién (Figura 47). En el caso de
la celda Il se calcula una resistencia inicial de 606.72 . En las primeras 50
horas de la medicion se presenta una variacion que refleja bien la variable
de la intensidad, en donde los valores oscilan entre 570 y 2300
Después de esto, la resistencia tiene variaciones no tan bruscas y termina
con una resistencia final de 1215.75 |, es decir, se obtuvo un incremento
total final de 609.09.

El comportamiento de la resistencia para la celda Il presenta en
general una tendencia a disminuir con variaciones regulares y presenta una
reduccion aparente desde un valor inicial de 1801.46 a una medida final
de 857.39
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Es probable que las respuestas eléctricas de la celda V (agua-agua)
difiera del comportamiento de las celdas con NS ya que el efecto observado

de las nano-particulas no esta afectando la microestructura de esa probeta.
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Figura 47 Grafica de la resistencia calculada para las celdas Il y lll.

En base a los resultados obtenidos de las mediciones eléctricas se
puede suponer de nuevo que la NS esta afectando a la probeta de mortero.
Un comportamiento similar a la celda | se present6 con la celda Il en donde
su resistencia eléctrica aumenta y contrasta muy significativamente con un

experimento sin NS (celda Ill).

5.2.5 Efecto del campo eléctrico sobre la celda (celda Il y Ill)

Lo primero que se pudo observar fue que la solucién de NS en el lado
negativo de la celda Il estaba completamente en estado de gel con burbujas
de una fase gaseosa retenidas en los electrodos. Un fenémeno parecido se
presentd en la celda |, pero con una fase solidificada. La Figura 48 muestra

imagenes de la fase gaseosa retenida en los electrodos.
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Figura 48 Fendmeno de gelificacion en el lado negativo de las celdas,
con una fase gaseosa retenida en los electrodos.

5.2.6 Mediciones de pH y conductividad (celdas Il y lll)

A continuacién se presentan los resultados del muestreo realizado a
las celdas Il y lll en donde se midi6 pH y conductividad eléctrica de la
solucién. El muestreo se realizdé de la misma forma que se llevé a cabo con
la celda |, tanto en el lado negativo como en el positivo. En algunos casos, el
fenémeno de solidificacién antes mencionado provoco que no fuera posible
medir la solucion, debido a que: a) el compartimiento de la soluciéon estaba
demasiado solidificado para hacer el muestreo (*) y b) la muestra gelifico en
el vial en donde fue almacenada hasta el final del experimento (**). En el
segundo caso, si fue posible medir el pH ya que el electrodo del equipo
podia introducirse sin problema a pesar de la viscosidad de la muestra, en
cambio el electrodo de medicion para la conductividad ponia en riesgo su
integridad y no podia ser utilizado.
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En la Figura 49 se muestra una comparacion del comportamiento del
valor de pH del lado negativo de las celdas Il y Il durante el periodo de
ensayo. Se observa en la celda Il un valor inicial de 6.2, el cual se
incrementa durante los primeros tres dias y luego se mantiene constante
hasta el final del experimento. La medida final para la celda Il fue un pH de
11. En el caso de la celda lll, la cual contenia agua en ambos polos presenta
también un comportamiento a incrementarse, aunque de manera menos
intensa, durante el transcurso del tiempo, con un valor inicial de 9.4 y un

valor final de 12.
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Figura 49 Grafica del comportamiento del pH de la solucion del lado
negativo en las celdas Il y Il

La comparacién de los valores de pH de los lados positivos de las
celdas Il y Il se presenta en la Figura 50. En estos casos, el agua contenida
en la celda Il mostro un comportamiento mantenido casi constante durante
las primeras mediciones con ligeras variaciones alrededor de 10. El valor
inicial fue 10.2 y el valor final fue 3.7. En cuanto al pH del lado positivo de la
celda lll, los valores siguieron la misma tendencia de la celda Il durante los
primeros dos dias, para luego presentar una caida hasta un 3.8 que se
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mantendria casi constante hasta el final del experimento. El valor final para
la celda Il fue de 5.2.
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Figura 50 Grafica del comportamiento del pH de la solucion del lado
positivo en las celdas Il y lll.

La medida de conductividad en el lado negativo de la celda no pudo
ser realizada completamente debido a que las muestras contenidas en viales
de plastico gelificaron y su medicidn ponia en riesgo al equipo de
conductividad. Solo fue posible medir las muestras de los 3 primeros dias
cuyo valor inicial fue 3200 uS para la celda Il (Figura 51). En el caso de la
celda lll, la medida si pudo ser realizada debido a que esta celda contenia
agua en ambos lados por lo que la solidificacion no se present6. El
comportamiento de la conductividad en esta celda presenta un incremento
continuo que parte de un valor inicial de 84.3 uS y alcanza los 1956 uS al
final del ensayo. Se puede apreciar un cambio en la pendiente entre el
segundo Yy tercer dia que indica un incremento intenso de los valores, para

después continuar con la tendencia inicial.
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Figura 51 Grafica del comportamiento de la conductividad eléctrica de
la solucion del lado negativo en la celda lll.

La grafica en la Figura 52 indica el comportamiento de la
conductividad eléctrica en las soluciones de los lados positivos de las celdas
[I'y 11, que en todos los casos se traté de agua desionizada. Para la celda I,
se registra un 40.34 uS. El valor final para las celdas Il es 173.8 puS. La celda
[Il presento un valor inicial de 96.3 uS y mostro un comportamiento similar
las dos celdas anteriores durante casi toda la duracion del experimento,
aunque al final no obtuvo un incremento de sus valores, si no que regresa a

los 92.9 uS como medida final.
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Figura 52 Grafica del comportamiento de la conductividad eléctrica de
la solucion del lado positivo de las celdas 1l y Ill.

Demostrando cierta reproducibilidad, los resultados de pH de las
celdas Il y Il concuerdan con los de la celda |, demostrando que los procesos
de las reacciones oxido y reduccién de los electrodos se llevan con
naturaleza en las celdas de migracién. Los valores de conductividad en
todos los compartimientos indican un incremento de la capacidad para
conducir la corriente de las soluciones, lo cual quiere decir que el resultado
global de la celda para incrementar la resistencia eléctrica sobre pasa el

efecto contrario de las soluciones.
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5.2.7 Microscopia oOptica

Se analizé por medio de microscopia éptica la superficie pulida de un
corte transversal de probetas después de tratamiento de migracién de NS y
se compara con probetas referencia. Las muestras fueron pulidas con papel
lija de carburo de silicio tanto con desbaste grueso como fino. Esta técnica
fue necesaria para poder apreciar de un modo mas detallado el cambio en la
apariencia de las probetas que fue posible apreciar a simple vista y el cual
no fue posible por microscopia electrénica. Las micrografias se muestran a
continuacién. En la Figuras 53 se presentan las superficies transversales de
una muestra extraida directamente de una probeta de mortero que no fue
sometida a ningun tratamiento. Se puede observar que presenta una

distribucién de tamarios de agregados calizos muy dispersa.

Figura 53 Imagenes de un corte transversal de una probeta sin

tratamiento a una magnificacion de 1x.

Las imagenes de la Figura 54 y 55 presentan las fotografias tomadas
a una probeta después de migracion sin pulir y después del proceso de
desbaste. En ambos casos es posible diferenciar un cambio en la apariencia
de la matriz cementante en el extremo que estuvo en contacto con el
compartimiento del catolito (lado izquierdo) y que se puede atribuir a la
incorporacion de NS promovida por el campo eléctrico.
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En el caso de la probeta de la celdas |, la regiébn de apariencia
modificada en promedio se encontrdé hasta una distancia de entre 1.5y 2.5
mm desde la superficie, es decir, que la penetracion de la nano-SiO2
posiblemente se llevd a cabo hasta el punto en la interface entre las dos

regiones de la matriz.

Figura 54 Probeta de la celda | sometida al tratamiento a una

magnificacion de 1x.

En las imagenes de la probeta después de migraciéon (Figura 55) es
posible observar como en el caso del punto mas alejado del centro, el cual
estuvo en contacto con el aro que sirve de empaque, la NS no pudo penetrar
debido al impedimento del plastico (Figura 55, superior izquierda ). Sin
embargo, la apariencia de todo el resto del area expuesta si fue modificada.
La region modificada tiene una distancia de penetracién de 1.5 a 2.5 mm
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desde la superficie en contacto con el catolito. También se puede notar que
en las partes donde existian cavidades (Figura 55, central derecha), la
region modificada sigue el perfil de la superficie y mantiene constante la
distancia de penetracion de la nano-SiO..

Figura 55 Probeta de la celda Il sometida al tratamiento a una

magnificacion de 1x.
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Las imagenes de otra probeta de migracion (celda Il) se muestran en
la Figura 56. Como se puede observar, estas probetas también presentaron
una region de apariencia modificada en el extremo que estuvo en contacto
con la nano-SiO2 (izquierdo), y que posiblemente se deba a la penetracion
de dichas particulas. Se aprecia también que la regién en contacto con el
plastico de los empaques nos ocurrié la migracion, pero en cambio en el
area expuesta, el fenomeno es evidente. En el caso de la probeta de la celda

[, no existié ninguna modificacién visual en la apariencia.
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Figura 56 Probeta de la celda IV sometida al tratamiento a una

maghnificacion de 1x.
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5.2.8 Caracterizacion de celdas tipo 1 por Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB)

A continuacion se muestra la caracterizacion que se realizé a
las probetas antes y después del tratamiento por medio de microscopia
electrénica de barrido acoplado con espectroscopia de dispersiéon de energia
(EDS, por sus siglas en ingles). En el caso de electrones retrodispersados
(ER), las muestras que se analizaron fueron tomadas de un corte transversal
y montadas en resina y pulidas para poder obtener una superficie que
permitiera con mas facilidad la identificacion de las fases. Para electrones
secundarios (ES), las muestras fueron tomadas por medio de fractura y
montadas en el porta muestras del equipo directamente. El equipo utilizado

es un Microscopio Hitachi s-4800 con un detector Bruker.

5.2.9 Muestra de referencia

Una muestra sin aplicacion del tratamiento fue analizada con
electrones retrodispersados y se observa en la Figura 57. Se aprecia en la
micrografia que existe una gran cantidad de particulas que se encuentran
adheridas a la superficie de la muestra con una distribucion de tamanos
variable que va desde 1 um hasta superar las 50 um y morfologias no muy
homogéneas, posiblemente debido a la naturaleza del agregado calizo.
También se puede notar que existe la formacién del gel CSH pero con una
cantidad significativa de fase anhidra aun presente, posiblemente asociado
al hecho de que se trabaja con probetas que han tenido un curado de 7 dias.
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Figura 57 Micrografia con electrones retrodispersados de una muestra
sin tratamiento mostrando fase anhidra.

En la Figura 58 en se analiza otra zona de la muestra sin tratamiento
donde se observa también particulas dispersas y adheridas a la superficie
como el caso anterior; ademas se observa la presencia de una fases con
forma de aguja posiblemente asociadas a la formacion de etringita. Para
detallar mas en la identificacién de este compuesto, se realizdé un analisis
quimico por medio de EDS en 12 puntos sefialados en la micrografia.

Los primeros 5 puntos corresponden a la regién conformada por la
fase en forma de agujas mencionada cuya cuantificacion del analisis quimico
se muestra en la Tabla 10. La cuantificacién toma en cuenta los elementos
mas caracteristicos de una pasta de cemento y se reportan estos en
porcentaje de composicion calculada en base a 6xidos estequiométricos, asi
como la ausencia de sefnales significativas de los demas.
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Figura 58 Micrografia con electrones retrodispersados en region de
fase en forma de agujas indicando los puntos de analisis quimico.

Se puede observar que existe una evidente superioridad en cuanto a
la presencia de las fases del calcio, con porcentajes de composicién que van
desde el 66.7% al 93.5% posiblemente debido a la utilizacion de arena caliza
como agregado. El maximo contenido de silicio encontrado en esta region es
de 10.21%, el cual es menor al porcentaje que se esperaria con un mortero
fabricado con arena silica. La cuantificacién de los puntos del 6-12 se
muestra en la Tabla 11, los cuales corresponden a diferentes zonas y
morfologias de la misma muestra sin tratamiento. En general se obtuvieron
conteos con altos contenidos de calcio, que en algunos casos alcanzaban
los 99.9%, lo cual se puede atribuir principalmente al agregado calizo.
Algunas otras zonas presentan contenidos de silicio hasta en un 18%. Se
observa la presencia también de una gran cantidad de particulas adheridas a
la superficie que pudieran estar afectando el analisis real de la matriz

cementante.
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Tabla 5 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los
puntos 1-5.

Porcentaje (%)

Oxido 1 2 3 4 5

SiO: 9.61 5.43 10.21 1.06 2.21
CaO 66.77 83.04 67.73 93.75 91.46
Ca/Si 6.9 15.3 6.5 93 42.5

Tabla 6 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los
puntos 6-12 (Sin tratamiento).

Porcentaje (%)

Oxido 6 7 8 9 10 11 12
SiO2 10.57 0.92 16.20 2.14 18.54 0.18 0.01
CaO 72.82 96.73 61.93 89.95 63.22 99.8 99.98
Ca/Si 6.9 105.5 3.7 42.3 3.4 990 990

En la Figura 59 se muestra otra zona de la muestra sin tratamiento en
donde puede apreciarse mejor la pasta de cemento compuesta por gel CSH
y zona anhidra y en las Tablas 12 y 13 la cuantificacion del analisis quimico
realizado en los puntos indicados. Se observa que los contenidos de calcio
se ven un poco disminuidos en comparacion con los analisis anteriores
donde estos varian entre los 55% y 73% para los analisis del 13 al 20, lo que
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significa que la relacion Ca/Si se asemeja mas a aquellas asociadas a la
formacién de geles CSH y a la presencia de fases anhidras del cemento
como silicatos tricalcico (C3S) y dicélcico (C2S). Esto se aprecia mas que en
los andlisis anteriores debido a que esta zona se encuentra mas despejada
de particulas que puedan interferir en el conteo. Los contenidos de aluminio
y hierro también se ven incrementados alcanzando los 6.6% y 5.6%
respectivamente. El resto de los puntos presenta una composicion similar los
anteriores a excepciéon del 25 y 28, cuyo andlisis muestra contenidos de
calcio del 97% y 99% respectivamente, lo que claramente indica que puede

tratarse de particulas de agregado.

Figura 59 Micrografia con electrones retrodispersados de una
superficie pulida de una muestra sin tratamiento.
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Tabla 7 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los
puntos 13-21 (Sin tratamiento).

Porcentaje (%)

- Oxido | 13 14 15 16 17 18 19 20
SiO, 1049 | 7.25 | 2473 2252  33.40  36.16 | 33.05 | 35.42
Ca0 69.08 64.33 6866 7356 5822 5521 59.76 57.62
Ca/Si 6.9 9.1 2.8 3.3 1.7 1.5 1.7 | 16

Tabla 8 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los
puntos 21-28 (Sin tratamiento).

- Porcentaje (%) I

Oxido 21 22 23 24 25 26 27 28
SiO2 36.92 | 3436 | 35.82 | 33.68 @ 1.84 | 35.17 | 34.72 0
CaO 56.74 59.04 5746 58.78 97.32 53.35 58.6 99.89
Ca/Si 1.5 1.73 1.6 1.7 97 1.5 1.7 99
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5.2.10 Muestras después de migracion

En el caso de las muestras con el tratamiento, el corte se realiz6 de la
misma manera que las muestras sin tratamientos, solo que identificando bien
el lado positivo y negativo como se muestra en la Figura 60. Estas muestras
presentaron la formaciéon de una regién notoria a simple vista con un cambio
de coloracién y una profundidad transversal de casi 1 mm en el lado
negativo, es decir, en el que estuvo en contacto con la NS.

© ®
O @ @

]

©g®,® ©

Lad muwalive

w=da positvg

Figura 60 Corte transversal de la probeta después del tratamiento para
analisis MEB-EDS.

Una vez que las muestras fueron introducidas al equipo, lo primero
que se pudo apreciar fue que la superficie no presentaba tantas particulas
adheridas como en el caso de las muestras sin tratamiento (Figura 61).
También se puede observar la presencia de ciertos aglomerados con forma
esférica que parecian encontrarse situados en las fases anhidras de la pasta
del cemento. Estos aglomerados presentaron un tamano de entre 9 - 12 um
y emitian una senal con un contraste de brillo mas intenso que la pasta de
cemento. A continuacion se presenta el analisis quimico por medio de EDS
de estas morfologias dentro de los primeros 2 mm de profundidad. A
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profundidades mas altas, la matriz presentaba caracteristicas similares a la

referencia.

Figura 61 Micrografia con ER de un aglomerado esférico situado en
dentro de una fase anhidra.

La Figura 62 presenta una zona de fase anhidra con lo que parece
ser una morfologia del mismo tipo encontrado anteriormente y cuyo analisis
quimico hace suponer que se trata de aglomerados de nano-SiO2. Estos
aglomerados se encuentran situados en el interior de las fases sin hidratar y
presentan porcentajes de contenido de silice hasta en un 60% y cuya
relacion Ca/Si es considerablemente inferior a la presencia por un gel CSH
convencional que suele estar entre 1.2 -1.8 aproximadamente. También se
puede observar en los datos de la cuantificacion de la Tabla 14 que la
relacion Ca/Si aumenta con la distancia al centro del anhidro del punto de
andlisis, lo que indica posiblemente que los aglomerados de NS se
incorporan en el interior del anhidro y reaccionan de dentro hacia afuera del

anhidro (puntos 1,2y 3)..

El andlisis del punto 4 indica que se trata de una particula de
agregado calizo adherida a la superficie. Aunque en este lado de las
probetas (negativo) aun se presentan este tipo de morfologias, es menos
frecuente que en el lado en contacto con el electrodo positivo. El punto 6
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corresponde de nuevo a una zona de pasta con una relacién Ca/Si baja, que
también se puede atribuir a la migracion de la nano-SiOz hacia el interior del

mortero dando lugar a geles enriquecidos en silicio.

Figura 62 Micrografia por ER de un aglomerado dentro de la fase
anhidra en lo que parece un proceso de reaccion.

Tabla 9 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los
puntos 1-8 (Con tratamiento).

Porcentaje (%)

Oxido 1 2 3 4 5 6 7 8
SiO2 59.87 | 50.04 | 5548 | 17.75 413 | 51.283 | 7.34 | 15.71
CaOo 20.02 29.54 3479 77.89 4568 32.78 46.58 50.43
Ca/Si 0.3 0.58 0.6 4.5 11.25 0.6 6.57 2.9
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La micrografia mostrada en la Figura 63 presenta otra zona anhidra
que parece haber reaccionado con un aglomerado de nano-SiO2 segun las
caracteristicas que se observan. Se puede apreciar como una zona de pasta
de cemento alberga diferentes tipos de morfologias en su interior en donde
los analisis quimicos arrojan tambien relaciones Ca/Si inferiores, es decir,
con contenidos de silicio mas altos a los de las fases convencionales y
segun los datos de la Tabla 15, estas relaciones van cambiando con el
aumento de calcio segun se aleja del centro de reaccion, como se puede

observar en los puntos del 9 al 15.

Los puntos 16 y 17 indican relaciones de Ca/Si muy elevadas con lo
gue se puede asumir que se trata de particulas del agregado fino, las cuales,
como se ha observado anteriormente, se encuentrar distribuidas no
homogeneamente y de una manera algo superficial sobre las fases de la
pasta de cemento.

Figura 63 Micrografia por ER de una fase anhidra con una posible
reaccion con nano-SiO2.

104



Tabla 10 Resumen de la cuantificaciéon del analisis quimico de los

puntos 9-17 (Con tratamiento).

Porcentaje (%)

Oxido 9 10 11 12 13 14 15 16 17
SiO: 53.94  55.88 | 51.97 | 44.81 51.05 | 52.6 | 51.19 | 10.71 | 4.3
CaO 26.69 23.62 37.84 48.51 4149 38.36 41.62 44.29 485
2
Ca/Si 0.46 | 041 | 0.72 1 0.8 0.7 0.8 4.4 12

Otra zona dentro de los primeros 2 mm de profundidad donde se

encontrd la formacion caracteristica ya mencionada se observa en la

micrografia de la Figura 64. Se observa la existencia de fases con alto

contenido de calcio, las cuales son muy diferenciables en los puntos 18, 19,

20 y 26 de la Tabla 16, las cuales se distinguen debido a su morfologia,

contraste de brillo y analisis quimico; mientras que se presenta también una

zona de pasta que ha modificado su relacién Ca/Si por debajo del 1 y en

cuyo interior se localizan morfologias tipo aglomerado (puntos 21, 22, 23, 24

y 25). Se encuentra también dentro de la fase anhidra otra particula esférica

como las encontradas anteriormente, cuyo analisis quimico indica que

contiene un alto contenido de hierro (29.7%, punto 27).
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Figura 64 Micrografia por ER de un aglomerado dentro de una fase

anhidra.

Tabla 11 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los

Porcentaje (%)

puntos 18-27 (Con tratamiento).

Oxido = 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27
Si02 | 22 | 12,57 | 13.28 | 54.75 | 35.54 | 56.47 A 52.66 | 55.05 | 3.39 | 7.38
CaO 40 4242 4196 27.38 35.82 33.72 36.45 35.74 49.08 47.85
Ca/Si | 1.8 35 3.1 0.5 1 0.5 0.6 06 | 16.3 | 6.7

La Figura 65 presenta otro aglomerado identificado en la muestra de

la probeta después del tratamiento. Los analisis quimicos por EDS

realizados a este aglomerado (puntos del 28 al 31), indican que esta

compuesto principalmente por silicio (47.71%) y aluminio (32.43), lo que

hace suponer que su formacién esta relacionada con la incorporacién de la

nanoSiO2 a la matriz de mortero.
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Las zonas alrededor de este aglomerado presentan relaciones Ca/Si
inferiores a las que suelen encontrarse en el gel CSH, por lo que se puede
inferir que ha ocurrido una adicion de silicio por parte de una fuente externa
a la pasta de cemento.

Figura 65 Micrografia de una muestra después del tratamiento con
presencia de un aglomerado de alto contenido de Si.

Tabla 12 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los
puntos 29-31.

Porcentaje (%)

Oxido 28 29 30 31
SiO: 47.71 54.16 57.63 43.06
CaO 5 30.79 26.52 39.71
Ca/Si 0.1 0.55 0.45 0.9




En la Figura 66 se muestra la caracterizacién de otro aglomerado
encontrado en la muestra con tratamiento con una amplificacion de X7000,
asi como la cuantificacion de sus porcentajes de composicién en las Tablas
18 y 19. Se puede apreciar cémo se encuentran fases con altos contenidos
de hierro hasta en un 38.95% en zonas con brillos significativamente
diferenciables por contraste en modo de deteccion de electrones
retrodispersados.

En general, todos los puntos donde se realizé el analisis quimico en
esta micrografia, presentan relaciones Ca/Si inferiores a las de las fases
tradicionales de la pasta de cemento y la forma en que se encuentran
localizados estos agregados esféricos siguen el mismo patrén que las
micrografias analizadas anteriormente, donde la concentracién de silicio,
aluminio y hierro se encuentra localizada en lo que parece ser el centro de
una particula anhidra y se va reduciendo conforme se incrementa la
distancia a este punto. En algunos casos, se puede observar la presencia de
morfologias asociadas al gel CSH.

CALIZA-2 & »_ g
MAG: 7000 ¢ HV: 200 kY WEEAT Emm

Figura 66 Micrografia con ER de aglomerado con una

amplificacion de X7000 dentro de la pasta de cemento.
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Tabla 13 Resumen de la cuantificacidon del analisis quimico de los
puntos 32-37.

Porcentaje (%) / Punto

Elemento 32 33 34 35 36 37
Silicio (Si) 46.2 | 43.31 7.88 | 27.93 @ 441 51.46
Calcio (ca) 6.27 493 4777 6262 36.31 24.16

Ca/Si 0.1 0.09 6.7 2.2 0.81 0.47

Tabla 14 Resumen de la cuantificacion del analisis quimico de los
puntos 38-42.

Porcentaje (%) / Punto

Elemento 38 39 40 41 42
Silicio (Si) 28.65 50.56 55.03 39.64 27.68
Calcio (ca) 13.64 33.6 26.02 30.49 47.04

Ca/Si 0.46 0.66 0.47 0.7 1.7
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5.2.11 Distancia de penetracion de NS

Una vez analizadas las probetas es posible asumir que la NS ha
penetrado en la microestructura de la probeta, por lo cual es necesario
estimar la distancia de profundidad a la cual las nano particulas han logrado
llegar. Para esto, se realiz6 un muestreo de puntos de andlisis EDS en
varias micrografias a lo largo de las distancia desde el extremo en contacto
con la NS hasta el extremo en contacto con el agua. Se tomaron alrededor
de 10 micrografias con un muestreo de aproximadamente 30 analisis
quimicos. En la Figura 67 se resumen los datos de una probeta después de
migracion en donde se puede observar el numero de analisis EDS por
intervalos de distancia en mm. La linea roja une la relacién Ca/Si promedio
en cada uno de estos intervalos y se compara con la gréafica verde, que es la
media de los andlisis de una probeta de referencia, el cual se encuentra
alrededor de 1.6, que es el promedio indicado ademas por la literatura.

Al comparar los dos comportamientos de las relaciones Ca/Si, se
puede observar que los valores en promedio de la probeta migrada se
encuentran entre 0.8 y 1 en el intervalo de 0 a 1 mm de profundidad, los
cuales son valores menores que los convencionales de un gel CSH
reportados en la literatura. Entre 1 y 2 mm de profundidad todavia pueden
observarse valores ligeramente menores que los convencionales y después
de 4 mm, el comportamiento se asemeja a los valores de la probeta de

referencia.
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Figura 67. Valores de la relacion Ca/Si de una probeta migrada contra
una probeta de referencia.
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5.3 Celda tipo 2 sin campo electrico

Una vez montadas las celdas tipo ponding o estanque (como se
describe en el capitulo de la metodologia) se proceden a conectar a la fuente
de poder, pero antes, se llevaron a cabo pruebas sin campo eléctrico para
analizar el efecto de la succion capital en el proceso de penetracion (Celda
IV). Dicha celda sin campo electrico, se sometio a ciclos de humectacion con
NS y secado, para promover la accién de la absorcion capilar, es decir, las
probetas fueron expuestas por un periodo de tiempo a la NS vy
posteriormente retirada para secar la probeta durante otro intervalo de
tiempo (un ciclo). En las Figura 68 se puede observar la medida de
resistencia eléctrica en el incio y final de cada ciclo, ciclo 1 corresponde al

primer ciclo y ciclo 4 corresponde al ultimo.

Es posible observar que en los primeros 10 dias, la resistencia
eléctrica de la celda IV presenta un ligero incremento pero se mantiene casi
constante (ciclo1). En los siguientes 7 dias, presenta un incremento mas
significativo de 517 a 725 Q y en el siguiente ciclo, de 785 a 893 Q. En
ultimo ciclo de la celda VI, de nuevo la resistencia eléctrica se mantiene
constante para finalizar en 885 Q. En la Tabla 20 se pueden observar todos
los datos de las resistencias.
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Figura 68 Resistencia eléctrica de celdas tipo 2 sin campo eléctrico.

Tabla 15 Resistencias iniciales y finales de la celda IV.

inicial

Q final 254

Es posible asumir que el comportamiento de la resistencia eléctrica en

el primer ciclo se deba a que la probeta no ha presentado ninguna

modificacion en su estructura, sin embargo, los incrementos significativos en
los ciclos intermedios, pueden deberse a que la NS ha logrado interferir con

el movimiento de cargas dentro de la microestructura de la probeta, cuyo

efecto y valor limite se nota en el ultimo ciclo.
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5.3.1 Celda tipo 2 con campo eléctrico

Una vez conectada la celda tipo 2 a la fuente de poder (ver Figura
69), se llevd a cabo la migracién de NS de forma vertical o en estanque
durante 7 dias y posteriormente, tras el tratamiento y una vez
desconectadas, medidas en su resistencia eléctrica durante un mes para
observar la evolucion de la migracion con el tiempo. La celda de V
corresponde a este experimento. En la Figura 70 se muestra el
comportamiento de la variacién de la resistividad, el cual fue calculado
tomando en cuenta la resistencia y las dimensiones de la probeta.

Al igual que en el caso de las celdas de los experimentos anteriores,
la resistencia eléctrica aumenta con el paso del tiempo cuando las probetas
de mortero son expuestas a la NS superficialmente. El calculo de la
resistividad permite tomar en cuenta las dimensiones de las probetas y tener
una mejor observacion del fenébmeno de trasporte de cargas eléctricas.
Como se sabe, al obstruir el sistema poroso de la microestructura, las
particulas que transportan las cargas eléctricas, se veran detenidas debido a
la falta de continuidad en la region superficial de las probetas, es por eso

que las medidas eléctricas muestran esa tendencia a incrementar.

1/ N

Figura 69 Conexion a fuente de poder de celdas tipo 2.
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Figura 70 Comportamiento de la resistividad de las celdas V.

5.3.1.1 Efecto del campo eléctrico en la celda

Una vez que el experimento es desmontado, es posible observar los
fendbmenos encontrados en las celdas tipo 1 en los elementos que
componen la celda. Se observé que la NS se aglomera en la superficie de la
probeta formando una fase soélida y una fase mas viscosa que la NS original
sobre esta. Se encontraron también los fendmenos de corrosion tipicos en
los electros positivos (Ver Figura 71).
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Figura 71. Efectos del campo eléctrico en las celdas tipo 2

5.3.1.2 Pruebas de absorcion capilar

El experimento, como se describe en la metodologia, sirve para
observar la velocidad de absorcion de agua de una probeta para el posterior
calculo de un coeficiente de absorcion. Se comparé 2 probetas tratadas en la
celda Tipo 2 (a y b) con 2 probetas de referencia (sin tratamiento, c y d) de la
misma edad y 2 probetas con NS adicionadas en estado fresco (5% en peso
de NS, e y f). La Figura 72 muestra las graficas de la ganancia en peso de
las probetas (eje Y) contra la raiz cuadrada del tiempo (eje X) mientras estan
sujetas a la exposicion de agua y la Tabla 21 resume los coeficientes de
cada una de las probetas (K, kg/m2*min®9), el tiempo de paso, la porosidad
efectiva ( e) y la resistencia a la penetracién del concreto (m, min/cm?).
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Figura 72 Graficas de ganancia de peso en ensayos de absorcion
capilar para probetas de referencia, con NS adicionada y migracion de
NS.

De acuerdo a los valores de la tabla, el tiempo de paso requerido para
que la probeta alcanzara un nivel de saturacién, fue mucho mas corto en
probetas de referencia y en aquellas con adiciones de NS, todos por debajo
de 3 horas, mientras que en el caso de las probetas de migracién, los
tiempos de paso fueron superiores a 18 horas, es decir, las migracion ayudé
a que las probetas incrementaran la resistencia a la penetracion de agua por
absorcién capilar.
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Tabla 16 Coeficientes de absorcion capilar del agua en probetas

sometidas a migracion de NS, con adicion de NS y de referencia.

Tiempo de
paso (min)
1161 666 0.17 0.0006 60
1285 738 0.16 0.0005 30
162 72 0.17 0.002 *
149 83 0.17 0.0018 *
159 91 0.16 0.0017 *
109 62 0.16 0.002 *
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5.4 Celda tipo 3

El tercer tipo de celda de migracién implica la reduccién de las
dimensiones tanto de la celda como de la probeta, asi como la disminucién
del uso de materiales para las pruebas. La celda tipo 3 consiste en el disefo
de contenedores de plastico con un diametro de 2.5 cm por 5 cm de altura.
Una probeta de 2.5 cm de didmetro x 2.5 cm de altura se introduce en el
interior y se sella con silicon de secado en frio. La apariencia de la celda tipo
3 es similar a la celda tipo 2 pero en este caso la probeta queda en el interior
del contenedor. Los electrodos son colocados en las mismas posiciones y
son conectados a la fuente de poder de la misma manera (ver Figura 73).
Las celdas se conectaron a una fuente de poder de 12V (el experimento solo
requiri6 6V) con un limite de corriente de 5A. Se llevaron a cabo
experimentos a 3 y 7 dias de exposicion a campo eléctrico.

6V — 54
(-) (+)
O -—{;J- |
Celda O B
Tipo3 [ BEa
N e <
[ ———— T B e,
—) o
Ly B
""':'_‘j__& | _-‘___'_I...
—O— -

Figura 73 Esquema de conexion de celdas tipo 3 (izquierda) e imagen
de conexion en el laboratorio (dererecha).
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5.4.1 Conductividad NS vs Agua y pérdida de peso

Con el objeto de observar el efecto del campo eléctrico sobre la
solucién sola de NS, se llevé a cabo una prueba para comparar la
conductividad de la NS contra el agua. Para esto, se llen6 un contenedor con
agua y otro con la NS y se colocaron un par de electrodos en cada uno que
luego fueron conectados a la fuente de poder (ver Figura 74). Se establecid
una diferencia de potencial de 6V en cada uno de los contenedores y se
registré la cantidad de corriente que pasaba durante el tiempo que duro el
experimento. De acuerdo a la Figura 75 El agua tiene una conductividad
muy estable con respecto al tiempo, con valores que varian alrededor de 5 +
1 mA desde el principio hasta el final del experimento. Se pudo observar que
durante el ensayo, se presentaron signos de corrosion visible en el electrodo

polarizado positivamente asi como generacioén de gas en ambas terminales.

En el caso de la NS, la solucién presenta valores altos de
conductividad inicio en 38 mA, pero que desciende notablemente durante
toda la duracién del experimento hasta alcanzar un valor final de 3 mA. Se
presentaron signos notables de corrosion en el electrodo polarizado
positivamente y generacion de gas en ambas terminales, y con una muy
significativa aglomeracion y salificacién de la NS en el electrodo positivo,
muy similar al material encontrado en las celdas anteriores. La existencia de
este material solido pudiera ser la posible causa de la reduccién tan drastica
en la conductividad de la NS debido a que una medio solido representa una
dificultad mucho mayor que un medio liquido para transmitir particulas
cargadas eléctricamente.
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Figura 74 Ensayo de conductividad de agua vs NS.
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Figura 75. Evolucion de la corriente directa en agua y en NS.

Se analiz6 también el comportamiento del peso para analizar la
perdida de agua de la NS y para esto se llevé a cabo un experimento en
donde un contenedor con NS se dejé a la intemperie para registrar su
pérdida de peso natural y compararse con un contenedor de NS que es
calentado a 100 °C en un horno. Se puede observar en la Figura 76 Como
es que la muestra secada a temperatura ambiente pierde peso de una
manera casi constante conforme pasa el tiempo y muestra una pendiente
casi directamente proporcional. Al final registra una pérdida de peso del 65%

de su peso inicial. En el caso de la muestra calentada en el horno, la
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muestra alcanza casi el mismo valor que la referencia en tan solo 9 horas y
se mantiene asi hasta el final del experimento. Queda claro que el contenido
de agua de la solucién coloidal de NS puede ser perdido de manera natural y

constante.
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Figura 76. Perdida en peso de NS: temperatura ambiental (normal) vs
horno a 100 °C.

5.4.2 Mediciones eléctricas de las celdas tipo 3

A continuacion, en la Figura 77, se presenta el comportamiento de la
resistencia eléctrica de dos celdas tipo 3, tratadas a 3 y 7 dias; y
comparadas con una celda sin NS, es decir, con agua en sus dos
compartimientos, para observar el efecto de la interaccion entre la NS y la
muestra de mortero. Las dos graficas de la figura muestran la variacion
relativa de la resistencia eléctrica a través de 8 mediciones durante la
duracién del tratamiento. Estos valores de resistencia eléctrica fueron
calculados a través de los valores medidos de voltaje (obtenidos de la fuente
de poder) y corriente (obtenidos por un multimetro). En la grafica superior, se
muestra el comportamiento de la muestra a 3 dias comparada con la
respetiva celda agua-agua. Se puede observar que el incremento de la
resistencia varia desde 0 a 50% en la ceda agua-agua, el cual pudiera ser
adjudicado a alguna razén como el arrastre de particulas provenientes de

agua y el hecho de que puedan quedar embebidas en el sistema poroso de
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la muestra, ya que segun el experimento de conductividad eléctrica del agua
vs NS, el agua por si misma no varia sus propiedades eléctricas. Para el
caso de la celda con NS, la tendencia de la resistencia es notablemente en
direccion a incrementarse, llegando a alcanzar un 175% de incremento
relativo. Este incremento, notablemente mayor que su referencia agua-
agua, puede ser debido al proceso de solidificacién que presenta la NS
después de ser sometida al campo eléctrico, como se vio en celdas

anteriores y experimentos de conductividad.

En el caso del experimento a 7 dias, el comportamiento fue muy
similar al de 3 dias, referencia y NS. La referencia agua-agua alcanzé un
valor final a los 7 dias de 42.8% de incremento mientras que la celda con NS
alcanzo un 260% de incremento, valor que supera al del tratamiento a 3
dias, con lo que podria suponerse que el tiempo afecta directamente

proporcional a la resistencia cuando la NS esta presente.
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Figura 77 Comportamiento de la resistencia eléctrica en dos celdas tipo
3 comparada con celdas agua-agua durante tratamientos a 3 (arriba) y 7
dias (abajo).

5.4.3 Microscopia Optica

Para analizar la microestructura de la muestra después del
tratamiento al igual que las muestras de las celdas anteriores, se cort6 una
muestra de manera transversal y se pulié para apreciar el efecto de la NS en
la superficie de contacto después de 7 dias. En La Figura 78 se puede
apreciar un area ligeramente modificada en cuanto su color, aunque no tan
notoria como en casos anteriores. Las mediciones indican un promedio de

distancia desde la superficie de entre 1.5 a 2.2 mm de profundidad.
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Figura 78. Superficie de contacto de una muestra después de migracion
de NS.

5.4.4 Microscopia Electronica de Barrido

Se analiz6 también una muestra después de migracion por 7 dias en
un equipo MEB, con ayuda de un detector de electrones retrodispersados y
un detector de espectroscopia de energia dispersiva acoplado. Se utilizdé un
voltaje de 20 kV y una distancia de trabajo de 16 mm. La imagen en la
Figura 79 Muestra la zona analizada en la cual se toman andlisis quimicos
elementales para calcular las relaciones Ca/Si de algunas zonas. Se
encontré que existen zonas donde las relaciones Ca/Si se encuentran por
debajo de los valores de fases convencionales de pasta de cemento. Valores
entre 0.5 y 1.1 no corresponden a geles C-S-H convencionales, por lo que
pudiera inferirse que la NS ha enriquecido la matriz después de haber sido
sometida al campo eléctrico. Se encontraron también valores

convencionales alrededor de los valores afectados.
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Figura 79 Zona de una muestra de una muestra de celda tipo 3 después
de migracion de 7 dias con valores bajos de Ca/Si.

5.4.5 Pruebas aceleradas de penetracion de cloruros y CO2

Después de un mes desde la fabricacion, se prepararon muestras
para pruebas aceleradas de penetracidén de cloruros y CO2 y se prepararon
como indica la metodologia. Después de de 1 y 2 meses de exposicion, las
muestras fueron fracturadas y medidas de acuerdo a la metodologia y se
tomo la medida de la penetracién en cada uno de los casos, los cuales se
registran en la Tabla 22. Se compara en el resumen de abajo muestras de
referencia (Control), muestras con NS adicionada (NS) al 2.5% en peso,
muestras a 3 (M3) y 7 (M7) dias de migracién.

Como se puede observar en la tabla, las muestras de referencia
presentaron la distancia de penetracion mas profunda en todos los casos, es
decir, NS afecto de alguna manera a las matrices cementantes en ambos
casos de utilizacion, adicionada y migrada. Al comparar las muestras con
adiciones de NS en estado fresco contra las muestras tratadas
superficialmente, se puede observar que existe un comportamiento mejor
por parte de la migracion, ya que estas no presentan penetracion sino hasta

el segundo mes.
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Tabla 17. Distancia de penetracion en pruebas aceleradas de cloruros y

COo..
CO,, mes Control (mm) NS (mm)
2 4.9 3.9 2.7 2.9
Cl, mes
1 4 25 * *
2 6.5 2.7 1 1.3
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5.4.6 Pruebas de absorcion de agua.

Se realizaron pruebas de absorcion de agua a probetas de referencia,
probetas con adiciones de NS en estado fresco y probetas después de
migracién a 3 y 7 dias, indicadas en el punto anterior. En la Figura 80 se
puede observar que las muestras de referencia y las muestras con adiciones
de NS en estado fresco muestran incrementos similares en cuanto a su
ganancia de peso en las primeras horas del experimento hasta alcanzar un
valor de 6% en ambos casos. Después de eso, el incremento se vuelve
menos pendiente para alcanzar una estabilidad a los 7.5%. En el caso de las
muestras migradas, el incremento pronunciado inicial se detiene entre los 2 'y
3%, para después seguir incrementandose lentamente hasta los 3 y 4%. En
este caso, se puede asumir un incremento continuo pero menos pronunciado
debido a que la saturacion no se ha alcanzado pero continta realizandose

lentamente.

Control NS addition M3 M7

variacion en peso %
o [ N w ~ wv (o)} ~ (o] (o]

0 50 100 150
Tiempo (hrs)

Figura 80. Prueba de absorciéon de agua para muestras de control, con
NS adicionada y tras tratamiento de migracion de NS.
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5.5 Migracion en pasta de cemento

Para analizar las el efecto de la migracion sin la interferencia de los
agregados (debido a que estos pueden generar interferencias con el paso de
la corriente eléctrica) y para obtener muestras mas delgadas, se fabricaron
lonchas delgadas de 6 cm de diametro por 5 mm de ancho. El cemento
utilizado fue el mismo que las anteriores probetas y se utilizé una relacién
agua/cemento de 0.5. Las muestras fueron sumergidas durante 7 dias para
su curado y posteriormente montadas en celdas tipo 3 para ser sometidas a
un proceso de migracion de NS. El propésito de estas muestras es asegurar
también un éptimo rendimiento de la corriente eléctrica y evitar la mayor
caida de tension posible, ya que como se observd anteriormente, el ancho
de las probetas afecta directamente a la caida de tensién (una seccion as
grande de probeta representa una caida de tensibn mas grande). Las
muestras fueron sometidas a un campo eléctrico de 12 V durante 7 dias,
expuestas a NS en la cara en contacto con el electrodo negativo y agua para
asegurar la conductividad en la cara en contacto con el electrodo positivo.

5.5.1 Medidas eléctricas

En la grafica de la Figura 81, se puede observar que la corriente
como el voltaje aplicado de 12V genera al instante una corriente de 47 mA,
muy superior a todos los valores de corriente de todos los experimentos
anteriores, debido a que se trata de una seccion muy delgada (5 mm). Sin
embargo, este valor de corriente eléctrica se ve disminuido dentro de las
primeras 24 horas de transcurso del experimento ocasionado por la notable
acumulacion de material aglomerado de NS sobre la superficie del electrodo
y de la muestra, como ocurrié en los experimentos pasados. Después de
una disminucién muy significativa del paso de la corriente eléctrica, la
mantiene un valor de 15 mA que se ven reducidos a 8 mA durante el
transcurso de los 7 dias del experimento. Este valor final todavia representa

el valor mayor obtenido en todas las pruebas de este trabajo.
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Figura 81 Comportamiento de la corriente eléctrica en probetas de
pasta de cemento.

5.5.2 Microscopia dptica

Después de los 7 dias de tratamiento, las muestras son retiradas de la
celda para su posterior caracterizacion. Lo primero a observar es la
presencia muy significativa de una zona en contacto con la NS, con un
cambio de apariencia el cual puede ser visto a simple vista y tiene una
penetracion de 0.5 a 1.5 mm desde la superficie hacia el interior de la
muestra. El area afectada no es uniforme, probablemente a ligeras
variaciones en la posicién de los electrodos o areas donde la aglomeracién
se llevé a cabo mas rapido y dificulto mas el arrastre de las particulas con
carga eléctrica.

Figura 82 Corte transversal de una probeta de pasta de cemento

después de migracion.
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5.5.3 Microscopia electrénica de barrido

La muestra se caracterizd por microscopia electrénica de barrido en
modo de electrones retro dispersados. Al analizar la superficie que estaba en
contacto con la NS (la superficie con cambio de apariencia) es posible notar
una diferencia muy clara en cuanto la composicién de su microestructura. La
Figura 83 muestra 3 zonas: la zona con el cambio de apariencia (superior
izquierda), la zona de interface (superior derecha), la zona con apariencia
convencional (central izquierda). Se realizaron analisis quimicos elementales
en los puntos indicados. La diferencia mas notoria entre la zona afectada por
la NS y el resto, es la presencia de fases de cemento sin hidratar las cuales
se observan en la zona de interface y zona inferior. Los analisis quimicos
elementales de la imagen muestra un mapeo que se realiz6 en la interface,
el cual indica un presencia ligeramente mayor de contenido de silicio en la
parte superior (central derecha) y andlisis quimico por mapeo del calcio

(inferior).
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Figura 83 Microscopia electréonica de barrido en area afectada por NS
(superior izquierda), interface (central derecha), zona convencional
(central izquierda), mapeo de superficie de silicio (central derecha) y
mapeo de calcio (inferior).

Se realizé un muestreo de analisis quimicos puntuales desde la
superficie en contacto con la NS hasta una profundidad de 3 mm vy los
resultados se muestran en la Figura 84. Como se puede observar aqui, las

relaciones Ca/Si calculadas dentro del primer milimetro y medio de
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profundidad, presentan valores por debajo del valor convencional de un gel
CSH, encontrandose hasta un 0.6. Posteriormente, se encontraron valores
que correspondian tanto a fase hidratadas como anhidras. Lo anterior
demuestra que el silicio penetro y ocasiono el cambio en la apariencia de la

microestructura de la pasta asi como su composicion quimica.

Relacion Ca/Si
=] = N w
(03] = [9,] N (03] w [0,

o

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Profundidad (um)

Figura 84 Relaciones Ca/Si a diferentes profundidades de pasta
después de migracion de NS.
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CAPITULO VI

6.1 Conclusiones

Aunque los resultados de los equipos de mediciones eléctricas
enmascaran o dificultan la identificacion de las aportaciones
individuales de cada parte de la celda, es decir, el efecto individual del
catolito y anolito, la muestra de mortero, el comportamiento de los
electrodos y las propiedades eléctricas del agua y la solucion coloidal
de NS que hacen aportaciones diferentes y combinadas, las
mediciones eléctricas registradas por los equipos muestran
comportamientos que pueden ser esperados del sistema de celdas de
migracién en los 3 tipo de experimentos analizados (reacciones oxido
reduccién).

Es posible que el efecto gobernante del comportamiento eléctrico total
de la celda sea el efecto del campo eléctrico sobre la NS y su
transformacion de liquido a sdélido, el cual parece estar siendo
ocasionado por los fendmenos en conjunto de perdida de agua,
aumento de alcalinidad debido a la accion electroquimica en el
electrodo y un proceso de floculacion-coagulacion donde las
particulas se desestabilicen y precipiten en la superficie de la muestra
de mortero. Lo anterior puede ser deducido por la observacion de los
comportamientos individuales de cada elemento, es decir, tanto el
agua como la solucién de nano-silice aumentan su conductividad,

quedando como factor Unico la interaccion NS-matriz cementante.

De acuerdo a las medidas de conductividad realizadas en la solucion
coloidal, la NS presenta dos fendmenos eléctricos opuestos; por un
lado la conductividad de la solucién aumenta ligeramente con el paso
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del tiempo, probablemente debido a que aumenta la concentracion
por la pérdida de agua y la posible interaccion con productos
generados de las reacciones de reduccién en el electrodo. Por otro
lado, el proceso de solidificacidon que se lleva a cabo, aumenta la
resistencia ya que la conductividad de las cargas eléctricas se ven
reducida por tratarse de un medio sélido y no liquido de la misma

naturaleza.

Se determin6 por medio de microscopia Optica y microscopia
electrénica que la NS puede penetrar por medio de la accién de un
campo eléctrico desde la superficie de contacto con las probetas y
que lo hace hasta una distancia de profundidad de 2.5 mm, bajo las
condiciones estudiadas. Es posible apreciar este efecto a simple vista
ya que la regién de la matriz cementante que ha sido enriquecida por
NS presenta cambios de apariencia que se observaron cuando las
probetas fueron fracturadas de manera transversal. Estas zonas
afectadas ademas presentan variaciones en su composicion quimica
que fueron detectadas por medio de analisis de espectroscopia de
energia dispersiva, en donde se encontraron composiciones quimicas
que corresponden a relaciones Ca/Si con valores inferiores a las

correspondientes de las fases tipicas de una pasta de cemento.

En algunos casos se encontraron morfologias que asimilaban la
formacién de un nucleo con muy altos contenidos de silicio en el
centro con zonas alrededor de pasta con valores bajos de Ca/Si que
iban incrementando su valor conforme se aleja del nacleo. Lo anterior
sugiere la idea de que la NS form6 yacimientos de silicio al estar
penetrando en la microestructura y una vez aglomerada y depositada,

empieza a suministrar silicio a su entorno.

Se observé mediante pruebas de durabilidad que las muestras
tratadas superficialmente con NS pueden presentar mejoras en
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cuanto a su comportamiento en ambientes acelerados de
deterioracion, como absorcién de agua y penetracion de iones cloro y
CO2. Al comparar con muestras de referencia, las muestras después
de migracién presentan mejores resultados en cuando a la resistencia
al ingreso de particulas del exterior, con lo cual podria inferirse que el
efecto de la NS en la microestructura corresponde a un material
sellante.

La zona identificada por microscopia pudiera estar actuando como
una barrera mas densa que el resto de la muestra, con lo cual los
agente externos se ven limitados en su avance hacia el interior.

La comparacion con probetas con NS adicionada en estado fresco
permite pensar que las nano particulas actian en beneficio de la
matriz cementante en ambos casos de aplicacion (migracion vy
adicién), ya que su comportamiento fue mejor siempre que las

referencias.

La variaciéon del disefio de celda original permiti6 estudiar mas
profundamente el proceso de migracién y optimizar los materiales. El
hecho de modificar las celdas permite ahorrar una gran cantidad de
NS en cada tratamiento. Ademas, en los experimentos con pastas, se
pudo observar que la posicién de los electrodos y el grosor de las
probetas afecta directamente la eficiencia del tratamiento. Al contar
con un ancho menor (5 mm), la resistencia natural del mortero
disminuye y permite incrementar la cantidad de corriente conducida
bajo la misma diferencia de potencial y por consiguiente aumentar la
cantidad de NS que interactla con la muestra.
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6.2 Recomendaciones

Analizar la interaccion de la NS con la matriz cementante por medio
de técnicas avanzadas de caracterizacion. Aunque los estudios
realizados aqui indican que existe prueba significativa para afirmar
que se esta llevando a cabo el mejoramiento de las propiedades de
durabilidad de las probetas, es necesario analizar mas afondo cada
aspecto de esta interaccion fisica y quimica. La reaccién puzolanica
sugerida debe ser estudiada mejor por medio de nuevos disefios de
celda y métodos de migracion.

Optimizar las celdas y la metodologia experimental de los diferentes
tipos de celda. Cada tipo de celda estudiada aqui presenta
aportaciones al proyecto en general, pero también muestras algunas
areas de mejora como el aprovechamiento de los materiales y la
manera de medir el desempefo. Los equipos eléctricos y sus
mediciones puede dar mucha informacién si se adecuan de una
manera Optima. Identificar bien las aportaciones individuales de cada

elemento de la celda ayudara a entender el mecanismo completo.

Una vez que sea posible identificar profundamente los procesos que
ocurren en la interaccién de la NS con la matriz cementante, debera
disenarse un método de utilizacién en la practica real, es decir, con
una configuracién eléctrica correspondiente a una verdadera
estructura de acero reforzado. Como se observa en este proyecto, la
polarizacion de los electrodos no corresponde a la de un tratamiento
electroquimico para estructuras, debido a que se invierte la polaridad
para fomentar el movimiento hacia adentro de particulas con cargas
negativas. El hecho de que exista esta polaridad negativa fue con el
objetivo de estudiar la interaccién y el funcionamiento de la NS
después del estado endurecido de las probetas.

Se podran estudiar particulas con cargas positivas para eliminar el

problema la polaridad invertida, aunque requerira un estudio nuevo
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basado en la metodologia estudiada aqui. También es posible disenar
un tipo de arreglo de electrodos que permita mantener el acero de
refuerzo polarizado catédicamente y forzar el movimiento de
particulas cargadas negativamente por medio de un tercer electrodo

en la estructura.

Estudiar el desempefio de los tratamientos de migracién de NS a
través del tiempo, es decir, disenar experimentos con los cuales
pueda ser observado el comportamiento del tratamiento en periodos
superiores a un afo y comparar con aquellos productos comerciales

que existen en el mercado.

Se propone estudiar nano particulas no solo con fines de
mejoramiento de la durabilidad, sino con el objetivo de buscar otras
propiedades novedosas que actualmente se estan proponiendo por
los investigadores, como propiedades autolimpiantes, fotocataliticas o
auntorreparadoras. Ademas el uso de cementos con propiedades no
convencionales, como concretos conductores eléctricos ayudaria
mejorar los beneficios de los tratamientos de migraciéon y materiales

sellantes.
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