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RESUMEN

MC. Dulce Maria Anahi Cruz Moreno Fecha de Graduacion: Febrero, 2019
Universidad Auténoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del estudio: SUPERFICIES MULTIFUNCIONALES EN MATERIALES DE
CONSTRUCCION BASE CEMENTO PORTLAND OBTENIDAS
DURANTE EL CURADO CON NANOPARTICULAS
FUNCIONALIZADAS

Numero de paginas: 127 Candidato para obtener el grado de Doctor en Ingenieria
con Orientacién en Materiales de Construccion.

Area de estudio: Ingenieria Civil

En el presente trabajo se determinaron las propiedades multifuncionales obtenidas a partir
de la aplicacidén de nanoparticulas base silicio (NS) y funcionalizadas (NF) inducidas durante
el curado como una opcién para mejorar la durabilidad y adicionar propiedades hidrofébicas
y fungicidas en los materiales base cemento portland a edades tempranas. Para ello, se
fabricaron especimenes de mortero con una relacién a/c = 0.65, a los cuales se aplicaron los
tratamientos derivados de una combinacion de las NS y NF al 0.1% con respecto al volumen
del agua empleada para curado. Donde T1 corresponde al tratamiento con NS, T2 al
tratamiento con NF, T3 a un tratamiento combinado, es decir la mezcla de NS y NF en el
agua de curado y por ultimo un tratamiento en dos pasos es denominado T4, aplicando
primero el T1, seguido por el T2. Cabe destacar que la aplicacion de los tratamientos T1, T3
y T4 (primer paso) se realizé por 72 h, y para T2 y T4 (segundo paso) se aplicé en dos capas,
0.5 h entre cada capa. Al finalizar el tratamiento, se colocaron en inmersién durante 3 dias.
Al término de estos dias, se sometieron a cortes transversales de 16 mm de longitud y 50
mm de diametro, para el posterior monitoreo constante de la resistividad durante 112 dias.
Por otra parte, para evaluar el efecto que ejercen los diversos tratamientos, se sometieron
especimenes en ambientes ricos en CO2 y CI'. Finalmente, se sometieron los especimenes
a ensayos de caracterizacion, a través de las técnicas MEB, Fisisorcion de N2, DTA-TGA y
FITR, para determinar los cambios microestructurales en las muestras de mortero ademas
de la determinacién del angulo de contacto y Raman para evaluar la degradacion de las
propiedades hidrofdbicas.

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados indicaron una disminucién en la
profundidad de carbonatacion y difusion de los iones Cl, ademas de un incremento de la
resistividad en los especimenes tratados debido a la reduccién de las interconexiones de los
poros; por ende, una reduccién en la permeabilidad e incremento en la durabilidad. Por otra
parte, se comprueba la obtencion de las propiedades multifuncionales a partir de la
combinacion de las NS y NF para el desarrollo de propiedades hidrofébicas, y posterior
inhibicién del crecimiento de microorganismos.
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INTRODUCCION D. Cruz-Moreno

Los problemas de durabilidad en las estructuras de concreto reforzado (ECR)
comienzan con la interaccion del medio con la superficie [1-5]. A corto o mediano
plazo, esta interaccién promueve el ingreso de especies agresivas que provocan el
deterioro de las ECR, siendo la corrosién del acero de refuerzo uno de los mas

importantes [6-8].

Adicionalmente, se tiene registro que mas del 50% de los problemas de deterioro
que han sido encontrados fueron debidos a la alta permeabilidad y/o a la baja
calidad del concreto obtenidas desde la concepcién [9,10]. En efecto, la
permeabilidad favorece el mecanismo de transporte de los principales agentes
agresivos (el dioxido de carbono (COz), cloruros (Cl) y sulfatos (SO4?2)) hacia el
interior de las ECR [11,12]. No obstante, ésta es relacionada directamente con la
estructura porosa de los materiales basados en cemento portland; a su vez, es
influenciada por la relacion agua/cemento (a/c), tamafo, volumen y distribucién de
los poros, las interconexiones de los poros capilares, entre otros [13—15].

La porosidad esta condicionada por el tipo y la cantidad de cemento empleado, el
nivel de compactacion y transporte, y en su caso, por el tiempo y el tipo de curado
empleado [9,16,17]. En lo que respecta al curado, es visto como una de las
principales etapas del sistema constructivo de las ECR, debido a que es de gran
ayuda y contribuye en el logro de muchas de sus propiedades, ya que se encarga
de impulsar la hidratacion del cemento a través de un control de temperatura y
movimientos de humedad de la superficie hacia el interior. Sin embargo, un proceso
inadecuado de curado (o la ausencia) del concreto pueden dar lugar a una
porosidad elevada, especialmente en la superficie externa del concreto y por ende

a la disminucion de su durabilidad.

Hoy en dia existen una gran variedad de productos que aseguran ofrecer una serie
de beneficios a la superficie del concreto; desde incremento en las propiedades
mecanicas hasta la reduccién de la permeabilidad. No obstante, dichos productos,
ya sea anadidos durante o después del proceso de curado, no estan logrando los
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beneficios ofrecidos ni las necesidades de la industria de la construccion. En efecto,
se han encontrado problemas asociados con una inadecuada aplicacion,
degradacion provocada por la exposicion constante a los rayos UV, incompatibilidad
quimica y por tanto pérdida de la adherencia entre éste y el sustrato [18-20].

Durante las ultimas décadas se han generado un extenso numero de
investigaciones donde se han propuesto productos, métodos o técnicas para
asegurar, incrementar o recuperar dicha durabilidad, los cuales van desde la
aplicacién de campos eléctricos o sistemas de vacio, hasta propuestas mas simples

como los tratamientos superficiales [9,17,21-23].

En la actualidad, ademas de mitigar los problemas de durabilidad ocasionados
durante la concepcion de las ECR, es deseable convertirlas en estructuras
verdaderamente activas que asuman un rol innovador para cumplir con las
exigencias del mercado, garantizando el cumplimiento de los requisitos basados en
indicadores de desempeiio (0 prestacionales). Lo anterior, debe permitir el
desarrollo de productos diferenciados con alto valor agregado a partir de la
obtencidén de propiedades multifuncionales. Es decir que las ECR desarrollen o
integren dos o mas propiedades complementarias entre si, con el fin de proveer
ventajas que permitan desarrollar nuevas estrategias para la optimizacién de los

recursos.

Debido principalmente al impacto econémico causado por el problema de
durabilidad, en las ultimas décadas se han propuesto diversos métodos para
mejorar las ECR y que éstas sean mas durables. Sin embargo, la estrategia mas
comunmente adoptada, consiste en retrasar el proceso de degradacién del concreto
reforzado mediante la disminucién de la porosidad, reduciendo la relacién de a/c
[24-29]. En los ultimos afios, la nanotecnologia se ha ido incorporando cada vez
mas en la industria de la construccion debido a los beneficios potenciales que esta
ofrece [30-32]. En estudios previos, se han ingresado nanoparticulas mediante
migracion en morteros endurecidos y se comprobd el bloqueo de los poros,
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provocando una disminucién de la permeabilidad [9,23]. Otros métodos han sido
desarrollados a partir de la introduccién de nanoparticulas en materiales base
cemento portland aplicada a edades tempranas [27,33,34].

Estas técnicas han comprobado los efectos benéficos de la interaccién de las
nanoparticulas con ciertas fases de la matriz de los materiales cementantes, lo que
provoca una reduccidn de las interconexiones de los poros a través del incremento
de los silicatos de calcio hidratados (C-S-H) y, por ende, un incremento en la
resistividad eléctrica, siendo esta una propiedad fisica muy importante. La
resistividad se define como la resistencia u oposicion que se presenta al flujo de
corriente eléctrica a través del concreto. Asi mismo, el concreto es un material
semiconductor cuya resistividad puede modificarse, en funcién de sus variables, en
este caso debido a la interaccion entre las nanoparticulas y los materiales
cementantes. No obstante, éstas técnicas presentan desventajas asociadas
principalmente a la complejidad de la aplicacion en obras o elementos reales.
Debido a esto, se han estado desarrollando investigaciones donde se ha empleado
la nanotecnologia para modificar la superficie de las ECR a través de la aplicacion
de tratamientos superficiales menos complejos. Sin embargo, estos tratamientos no
estan cumpliendo con el objetivo para el cual fueron disefiados debido a la
inestabilidad de compuestos depositados en las superficies, abriendo el paso a
nuevas investigaciones [9-13]. Lo anterior, hace necesaria la busqueda de nuevos
materiales o la funcionalizacion de los ya existentes, principalmente para la
fabricacion de productos para uso en superficies base cemento portland, que
permitan el logro de propiedades hidrofébicas y autolimpiantes. Por lo tanto, en el
presente trabajo se analiz6 el efecto de la influencia de los movimientos de humedad
a partir del curado con agua en materiales base cemento portland convirtiéndolo en
un medio propicio para el ingreso de las nanoparticulas base silicio (NS) y
nanoparticulas funcionalizadas base silicio (NF) aplicadas durante el curado como
se describe en el capitulo 3, con el objetivo de mejorar la durabilidad y adicionar
propiedades hidrofébicas a la superficie de materiales base cemento portland a
partir de la obtencion de propiedades multifuncionales.
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CONTEXTO DEL ESTUDIO

En nuestro pais existe un gran desarrollo de infraestructura propensa a sufrir algun
tipo de deterioro debido a la presencia en el entorno de especies agresivas, que
atacan la superficie, o bien penetran mediante la porosidad presente en la matriz de
las ECR, y que puede acentuarse como consecuencia de un inadecuado
seguimiento del proceso constructivo [40]. Sin embargo, la calidad de la superficie
de las ECR es un factor critico que gobierna la durabilidad de éstas. En este sentido,
la pérdida de durabilidad en las ECR inicia a partir de la interaccion de la superficie
del concreto con el medio ambiente induciendo el ingreso de especies agresivas
que provocan su deterioro, siendo la corrosion del acero de refuerzo uno de los méas
importantes [1-4]. Cada afo se generan gastos por mas de 18 mil billones de USD
en rehabilitaciones o reparaciones en las ECR debido al deterioro [6-8]. No
obstante, los métodos de prevencion hasta ahora utilizados, no han sido suficientes
para lograr la mitigacion de los problemas de deterioro generados principalmente
por los ataques del ion Cl, CO2y SO42[9,11,12,41].

Por otra parte, el uso de las nanoparticulas favorece el desarrollo de nuevas y
novedosas propiedades funcionales como el mejoramiento de las propiedades
mecanicas, hidrofébicas [42], superhidrofobicas [43-45], omnifébicas [46,47],
hielofébicas, autolimpieza [48-50], bactericidas [51-53], por mencionar a las mas
importantes. No obstante, estas propiedades no logran perdurar dado a que, la
mayor parte de estos productos, son inestables debido a su composicion o tipo de
aplicacién. Es de resaltar ademas que los métodos y/o productos disponibles en el
mercado no han sido satisfactorios para la industria de la construccion, debido a sus
elevados costos, requerimientos de aplicacion, ademas de ser productos que solo
buscan brindar resultados iniciales, garantizando un efecto protector durante un
periodo no mayor a 5 afos en interiores, y a 1 afno en exteriores. Asi mismo, la
proteccién proporcionada por la mayoria de los tratamientos superficiales varia
segun el tipo de aplicacion, las propiedades fisicas - quimicas (tanto del agente
activo como del sustrato), ya que deben cumplir una serie de requisitos con el fin de

6
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prolongar la vida util de las ECR. Por ello, la proteccion de las ECR a través de
tratamientos superficiales es un problema complejo que incluye diversos
mecanismos fisicos y quimicos, lo que obliga al desarrollo de métodos o productos
que logren mas de una propiedad, obteniendo ECR con superficies
multifuncionales, que sean capaces de evitar o prevenir a mas de un problema de

degradacion y asi prolongar su tiempo de vida util.

JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

Hoy en dia, las ECR se ven afectadas por la disminucion de la durabilidad durante
sus primeros anos de servicio. En efecto, la durabilidad puede disminuir hasta en
un 40% durante la concepcion de las ECR [5,41,54]. Por lo tanto, las ECR quedan
vulnerables hacia los agentes externos presentes en el medio que lo rodea tales
como ion Cl-, COz2 y SO42.

Por lo tanto, la industria de la construccidén requiere de productos o técnicas que
garanticen el incremento o aseguren los requisitos basados en desempefio como
una elevada resistividad eléctrica, una baja permeabilidad, un bajo coeficiente de
difusién de cloruros y/o carbonatacién; que al menos en su conjunto mantengan la
durabilidad estimada durante el disefio [55-57]. Adicionalmente, deben poder
brindar otras propiedades tales como: autolimpieza [48,58,59], bactericidas [51,52],
anti-moho, anti-humedad, entre otras [49,57,60-63].

En la actualidad, existen investigaciones que aplican la nanotecnologia como una
opcidn de prevencion en la forma de tratamientos superficiales que benefician a las
ECR adicionandoles propiedades superhidrofobicas, autolimpiantes y bactericidas
[30,32,64-69]. No obstante, este tipo de tratamientos no logran garantizar una
adecuada estabilidad en la superficie y por ende generan una protecciéon muy
limitada.

Por lo tanto, en el presente trabajo se evaluan las propiedades multifuncionales
obtenidas a partir de la aplicacion de las NS y NF introducidas durante el curado
como una opcién para mejorar la durabilidad y adicionar propiedades hidrofébicas
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a edades tempranas en los materiales base cemento portland. Partiendo de lo
anterior, se pretende promover un método alternativo para incrementar o
restablecer la durabilidad de disefio, utilizando el concepto de curado y reduciendo
el uso de técnicas complejas para la introduccién de las nanoparticulas, y asi
garantizar propiedades multifuncionales que reduzcan el grado de degradacion por
ataques quimico, fisico y/o biologico. Por otra parte, el conocimiento generado en
este proyecto contribuird al desarrollo de procedimientos alternos, que faciliten o
aporten soluciones a los problemas de degradacion actuales, ya sean estético como
el crecimiento de microorganismos 0 de durabilidad, los cuales pueden ser
mitigados mediante la aplicacién de un procedimiento como el descrito en este

proyecto.

HIPOTESIS

Debido a los movimientos de humedad que ocurren durante el curado con agua en
los materiales base cemento portland, éste se convertira en un medio propicio para
promover el ingreso de las nanoparticulas base silicio y nanoparticulas
funcionalizadas, logrando con ello el incremento de la durabilidad a partir del
incremento de la resistividad eléctrica, disminucién de la permeabilidad a los
cloruros y al paso de COz; ademas se desarrollaran propiedades hidrofébicas en la

superficie de los materiales logrando con ello superficies multifuncionales.

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar propiedades multifuncionales en materiales de construccién base
cemento portland mediante tratamientos superficiales a partir del uso de NS y NF
inducidas durante el proceso de curado; asi como determinar mediante indices de
desempefio las propiedades de durabilidad e hidrofobicidad.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

X/
°

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

X/
°

Determinar los parametros de sintesis y caracterizacion de las NS y NF,
obtenidas por el método sol-gel, para su posterior evaluacidn de las propiedades
fisico-quimicas de las mismas por medio de andlisis de MET, FTIR, DRX.

Establecer las condiciones minimas de aplicacion de las NS y NF (tiempo y tipo
de aplicacion de las nanoparticulas) durante el proceso de curado con agua en

los morteros.

Determinar el efecto de las propiedades de durabilidad a partir de indices de
desempefio mediante el seguimiento de la resistividad eléctrica, concentracidn
de cloruros a distintas profundidades, profundidad de carbonatacion y
determinacién de la permeabilidad al agua en los especimenes tratados y sin

tratar.

Evaluar el desempefio de la aplicacién de los tratamientos hidrofébicos en
especimenes de materiales base cemento portland, a partir de una exposicién

en ambientes naturales (ambiente urbano-industrial y marino-industrial).

Evaluar la estabilidad de los tratamientos hidrofébicos en las superficies de los
morteros, asi como la comparacion de dichos tratamientos con 2 productos

comerciales ya existentes.

Determinar el desempefio de las propiedades multifuncionales en especimenes
de mortero tratados NS y NF, mediante la determinacion del angulo de contacto
del agua, antes, durante y después de la exposicion a ciclos de envejecimiento
acelerado (siguiendo la norma ISO 11341) y exposicion a los diferentes

ambientes descritos en el punto anterior.

Caracterizar los especimenes antes y después de la aplicaciéon de los
tratamientos hidrofébicos, mediante analisis fisico-quimicos como Fisisorcion de
N2, MEB-EDS, FTIR, DRX, DTA-TGA y Raman.
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1.1 Laindustria de la construccion y sus retos

La construccion es una de las industrias mas importantes que contribuyen al
crecimiento socioeconémico de un pais. Sin embargo, cada dia se enfrenta a
grandes retos que resaltan la necesidad de reconsiderar la mejora de los procesos
de construccién, de los materiales y/o de las tecnologias empleadas. Por ello, la
industria de la construccién presenta grandes desafios debido a los cambios que
obliga la iniciativa conocida como “Industria 4.0, que surge a partir del uso
inteligente de los recursos para la creacion de edificaciones sostenibles. Esto
muestra, que la industria de la construccién tiene un gran potencial en el avance del
desarrollo sostenible al abordar cuestiones relacionadas con el entorno econdémico,
social y ambiental. Los rapidos avances en las tecnologias, procesos de fabricacién

y aplicaciones favorecen a la productividad de un pais [70,71].

La Industria 4.0 se encarga de la integracion sistematica del ser humano en el
proceso de fabricacién, a fin de tener una mejora continua y centrarse en las
actividades de mayor valor agregado y evitar pérdidas para crear un ambiente mas
amigable [72]. El término Industria 4.0 significa la cuarta revolucién industrial que se
define como un nuevo nivel de organizacion y control sobre toda la cadena de valor
del ciclo de vida de los productos; esta orientado a requisitos de clientes cada vez
mas individualizados. En realidad, este sigue siendo un tema visionario, pero con
un concepto realista que incluye el internet de las cosas, internet industrial,
fabricacién inteligente y fabricacién basada en la nube; en paises desarrollados,
estos se emplean frecuentemente [73]. Por lo que, para lograr la mejora continua
en nuestro pais, la industria de la construccion debe acoplarse a esta nueva
iniciativa para lograr una vision general e identificar los desafios o problemas, y asi
alcanzar construcciones sostenibles y funcionales basadas en indices de

desempernio [72].

En las Ultimas décadas, la industria de la construccidn se ha convertido

gradualmente en uno de los mercados mas impactantes a nivel mundial, por ello, el
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tema de la durabilidad de las estructuras de concreto reforzado (ECR) es un tema

de gran interés [74,75].

1.2 La durabilidad de las ECR, perspectiva basada en desempeno.

De acuerdo con el Comité 201 del ACI (American Concrete Institute), la durabilidad
del concreto se define como su resistencia a la accién del clima, a los ataques
quimicos, a la abrasidon o a cualquier otro proceso de deterioro [76]. Por otra parte,
el comité 365 del ACI, define a la durabilidad como la capacidad de mantener la
capacidad de servicio de un producto, componente, ensamblaje o construccién
durante un tiempo especifico. La capacidad de servicio se considera como la
capacidad de las ECR para realizar la(s) funcién(es) para la(s) que se disefian y

construyen [77].

A nivel mundial, existen organismos como el Instituto Americano del Concreto (ACI);
la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM); la Asociacién del
Cemento de Portland (PCA); la Asociacion Nacional de Ingenieros de Corrosion
(NACE International); la Reunién Internacional de Laboratorios y Expertos en
Materiales, Sistemas de Construccion y Obras (RILEM), entre otros; encargados de
establecer las recomendaciones y las normativas o procesos que puedan ser
aplicables para la prediccion futura de la calidad y durabilidad de las ECR [41]. En
general, todas coinciden en que un concreto durable, debe mantener su forma
original, su calidad y sus propiedades de servicio al estar expuesto al ambiente por

un periodo prolongado.

Por otra parte, la durabilidad de las ECR es un tema de gran interés, debido a que
mas del 50% de las ECR estan sufriendo problemas de deterioro debido a la alta
permeabilidad o baja calidad del concreto [41]. Los principales problemas
comienzan a partir de la constante interaccion del medio con la superficie [1-5]. A
corto o mediano plazo, la interaccion entre el medio de exposicién y el concreto

promueve el ingreso de agentes externos que provocan el deterioro de las ECR
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(véase figura 1.1), siendo la corrosion del acero de refuerzo uno de los mas
importantes. Cada afo se generan gastos superiores a los 18 mil billones de USD
en rehabilitaciones o reparaciones en las ECR debido a este fenomeno [6-8].

Figura 1.1 Cabezal de la linea 2 del Metro de Monterrey que presenta problemas
de degradacion posterior a 10 afios de haber sido construida.

Actualmente, los paises desarrollados y subdesarrollados adoptan el uso y manejo
de normativas y/o cédigos que establecen las condiciones minimas de diseno y
fabricacion para ECR mas durables. Por lo general, establecen los parametros,
recomendaciones Yy criterios fundamentales para facilitar las bases para el disefio
por desempenfio y/o durabilidad en ECR expuestas a diversos medios de exposicion.
De tal forma que, las ECR deberian mantener su estado original de disefio ademas
de sus propiedades de servicio a pesar de las condiciones variables del medio de
exposicion [78-80]. Si bien este tipo de normativas y/o cddigos de disefio eran
innovadoras hace un par de décadas, en la actualidad, para garantizar ECR mas
durables, se deben tener en cuenta los posibles mecanismos de degradacion que
puedan afectarlas, asi como el posible grado de exposicion que vaya a incidir sobre
cada ECR (véase figura 1.2) [81].
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Figura 1.2 Daros encontrados en la inspeccion visual de varios elementos de un
puerto maritimo [81].

Actualmente, las recomendaciones no observan la determinacion directa de la
durabilidad, sino que proporcionan las reglas simples de lo que se debe, o0 no hacer,
para la obtencién de una ECR mas durable (véase figura 1.3) [41,81]. Sin embargo,

para estos tipos de disefios solo se toman en cuenta algunos factores criticos.
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Figura 1.3 Diagrama de flujo del procedimiento para el disefio integral por

durabilidad [82].

La pérdida de durabilidad se ve afectada por la presencia de diversos agentes

externos y condicionantes ambientales no éptimos, lo que genera una degradacion

constante en las ECR, llevandola a su consecuente deterioro. Sin embargo, existen

casos en ECR que presentan problemas de deterioro a edades tempranas a causa
de un mal seguimiento constructivo, el cual va desde un diseno inadecuado de la

mezcla, exceso de mezclado, mala colocacién y compactacion, hasta la ausencia

de un curado apropiado, lo que promueve a una pérdida de durabilidad prematura.
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1.3 Degradacion de las ECR.

Los mecanismos de degradacion en las ECR se clasifican como: mecanicos, fisicos,
quimicos, bioldgicos y estructurales [83]. En figura 1.4 se presenta una lista de las
posibles causas que originan cada uno de estos mecanismos.

Degradacion del |4=====mmmmemmmeee——e | Corrosion del acero de |
1 | —
concreto i refuerzo |

Mecanica ‘ ‘ Fisica ‘ ‘ Quimica ‘ Biologica ‘ ‘ Estructural ‘ ‘ Corrosion
i » Sobrecargas.
»  Abrasién. » Congelamiento | |»  atagues por:  Ataqueporhongos. | [, 0 5 t
i e y deshielo. o s % sentamientos.
pacto. cido. * Microorganismos. S e
» Erosion * Fuego. -Sulfatos. & :
» Explosion. » Humedad.

» Alcali -agregado.

Cloruros *

Figura 1.4 Esquema de las posibles causas de degradacion en las ECR [83].

Los mecanismos de degradacion del concreto y la corrosién del acero de refuerzo
estan intimamente ligados, dado a que uno conlleva al otro. Sin embargo, en
términos de durabilidad, los principales mecanismos de degradacién que afectan al
concreto son la corrosion del acero de refuerzo, ataques bioldgicos y ataques

quimicos, entre otros.

A continuacién, se describen los mecanismos de degradacién por corrosién
provocada por carbonatacion y cloruros, asi como el biolégico debido al crecimiento

de microorganismos.
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«» Carbonatacion

La carbonatacion del concreto es el resultado de la reaccion entre el didxido de
carbono presente en la atmosfera y los diferentes hidratos presentes en las pastas
de cemento (principalmente con la portlandita). La carbonatacién es un proceso de
degradacion que se encarga de reducir la alcalinidad del concreto hasta valores de
pH alrededor de 9. Sin embargo, para el caso del concreto simple, esta reaccion no
significa ninguna pérdida de durabilidad, al contrario, esta se ve favorecida por la
densificacion de los poros debido a la formacién de productos de carbonato de

calcio (véase figura 1.5) [83].

X

“\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\‘\\\‘

Acero

» Relacion ale.

C02 7 Ca(OH)z e C3003 + Hzo
» Contenido de cemento. | o . T . e
» Porosidad.

Figura 1.5 Esquema de los factores que influyen en la carbonatacién.

Cuando las ECR presentan carbonatacion, éste se vuelve un problema de deterioro
debido a que la capa pasiva del acero de refuerzo se pierde y comienza la oxidacion
(disolucion) del acero, y consecuentemente la posibilidad del inicio de la corrosién
generalizada, con el desarrollo de productos de corrosion. Sin embargo, este
periodo varia dependiendo de los factores propios de la ECR y del medio de

exposicion.
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< Cloruros

La penetracion de los cloruros ocurre a través de los poros del concreto dando lugar
a un ataque quimico, que es producido por la accién de este ion que se encuentra
normalmente disuelto en el agua que esta en contacto con la superficie del concreto.
Dependiendo de la concentracion de iones cloruro en la solucion de poro, el
cemento se combinara, o no con ellos. La concentracion de cloruros disminuye a
medida que incrementa la profundidad hacia el interior del concreto, pero si supera
un valor umbral, podria causar la corrosién por picadura del acero de refuerzo. Sin
embargo, la presencia de éstos no significa dafos en si para el concreto, dado que
son una gran amenaza para el acero de refuerzo. La presencia de iones cloruro en

el concreto influye en la modificacion en el potencial electroquimico del acero [83].

Los iones cloruro atacan la capa protectora del éxido formada en el acero por el
medio quimico altamente alcalino (pH =12.5) presente en el concreto. Los cloruros
se pueden introducir en el concreto, ya sea con los materiales de la mezcla (aditivos,
agregados, 0 agua), o a través de la exposicion a las sales anticongelantes, al agua
de mar o a la brisa marina de las costas [83].

+ Bioldgico
La degradacion por microorganismos se debe a la deposicién de acidos corrosivos
en las superficies de los materiales cementantes [84], debido al crecimiento
bioldgico. A la larga pueden ocasionar la degradacion en los materiales de forma

estética, quimica y fisica al momento de penetrar y desestabilizar el pH del sustrato
(véase figura 1.6).
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Figura 1.6 Esquema de los principales aspectos microbioldgicos, basada en un
modelo de corrosién del concreto [85].

El crecimiento de los diversos microorganismos en las ECR se debe principalmente
a los cambios atmosféricos entre la superficie y la parte interna de las ECR que
generan cambios en la temperatura superficial (debido a la constante pérdida de
calor), lo que conlleva a la condensacién y presencia de humedad en la superficie.
Aunado a esto, si el proceso de secado no es lo suficientemente rapido, la superficie
permanecera humeda durante largos periodos de tiempo, lo que aumenta el riesgo
de crecimiento bioldgico [86].
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Existen una variedad de factores que condicionan la entrada de los agentes
agresivos, tales como: las condiciones ambientales, la concentracién de los
agentes, la porosidad y sobre todo la permeabilidad del concreto, la humedad y
temperatura; los cuales van en relacion con los mecanismos de transporte ideales

para la introduccion de dichos agentes.

1.4 Mecanismos de transporte en el concreto

Los mecanismos de transporte son los medios mediante el cual los agentes
externos logran penetrar hacia el interior de las ECR. Dado que, el concreto es un
material naturalmente poroso, el transporte de agentes a través de su red de poros
tiene una relevancia significativa en los mecanismos de deterioro [83]. Por otra
parte, estos procesos estan influenciados por una variedad de paradmetros, como el
tipo de agente de penetracion, el recubrimiento del concreto, el tipo de cemento
empleado, las condiciones ambientales y los mecanismos involucrados en el

transporte, por nombrar algunos.

En general, los mecanismos de transporte difieren unos de otros por la fuerza
impulsora que actla, pudiendo ser ésta un gradiente de concentraciones o difusion,
tension superficial de los poros capilares o absorcidén; gradientes de presion
(permeabilidad), densidad o temperatura (conveccion) y diferencia de potencial

electrostatico o migracién idnica.

En la actualidad, se establecen algunos ensayos que ayudan a evaluar a las ECR,

indicando ya sea directa o indirectamente la calidad de las ECR.
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1.5 Indicadores de desempefio para ECR

En la actualidad, existe una serie de indicadores de durabilidad que deben cumplir
las ECR de acuerdo con el medio donde seran expuestas. A continuacion, se
presentan algunos de los parametros que deben cumplir las nuevas construcciones,
gue no solamente se basan en las propiedades mecanicas.

+ Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica del concreto es una propiedad fisica muy importante, por lo
que se emplea como un método no destructivo que permite, indirectamente, obtener
un indice de la durabilidad de las ECR [80].

El método para determinar la resistividad eléctrica comunmente empleado es el de
los 4 puntas o electrodos. Uno de los equipos comercialmente disponibles es el
denominado Resipod de PROCEQ. En la tabla 1.1 se muestran los criterios
relacionados con los valores directos de la resistividad. De acuerdo con la norma
NMX-C-514-ONNCCE, se considera la distancia entre los electrodos, el diametro
del espécimen y la longitud de éste. Finalmente, el valor obtenido por el equipo se
divide por el factor de forma para la obtencién de la correccion de la resistividad

eléctrica.
A
p = RE = k(R) kQcm ...ec1.1

Donde:

p = Resistividad eléctrica, kQ.cm
k = Factor de forma (A/L), cm

R = Resistencia eléctrica, kQ

A = Area, cm?

L= Longitud, cm
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Tabla 1.1 Criterios para evaluar la probabilidad de corrosion en concretos a partir
de la resistividad eléctrica (NMX-C-514-ONNCCE) [87].

2100 kQ.cm | Riesgo de corrosion insignificante

=50 — 100 kQ.cm | Bajo riesgo de corrosién

=10 — 50 kQ.cm | Riesgo de corrosion moderado

<10 kQ.cm | Alto riesgo de corrosion

< Permeabilidad al agua

Debido a que el transporte de humedad en medios porosos parcialmente saturados,
como los materiales base cemento, se rige principalmente por el transporte de tres
fases: agua liquida, vapor de agua y aire seco. Por lo tanto, la permeabilidad en el
concreto es un pardmetro clave para evaluar la durabilidad de las ECR [88-90]. La
sortividad del agua es uno de los métodos de prueba mas utilizado para este caso.

La tasa de absorcion del agua se determinada usando el procedimiento descrito en
ASTM C 1585. En concretos, una tasa de absorcion menor a 5.0x102 mm/s'2 se
considera como el valor de absorcidn maximo que debe presentar una ECR [41]. El
ensayo consiste en preparar la muestra de concreto a partir de un secado previo,
como lo establece la norma para su posterior recubrimiento con sellador, dejando
disponible solo el area de estudio. Posteriormente, las muestras de concreto son
colocadas en un recipiente con agua (véase figura 1.7) para la determinacion de la

tasa de absorcidn inicial y secundaria.
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Figura 1.7 Esquema de montaje experimental recomendado en ASTM C 1585.

< Permeabilidad rapida al ion cloro

El ensayo se debe determinar conforme a la norma ASTM C 1202 la cual establece
el procedimiento adecuado para la ejecucion del ensayo. Asi mismo, indica los
criterios de valoracion y proporciona una identificacion rapida de la resistencia a la
penetracion de iones cloruro expresada en Coulombs (C). En la tabla 1.2 se
presentan los rangos de permeabilidad presentes en una ECR de acuerdo con los

criterios de durabilidad.

Tabla 1.2 Criterios para evaluar permeabilidad de ion cloruro (ASTM C 1202).

> 4,000 Alta
2,000 a 4,000 Moderada
1,000 a 2,000 Baja
100 a 1,000 Muy baja
<100 Despreciable
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Las ECR construidas a partir de indices de desempefio, deben cumplir con un rango
de permeabilidad al ion cloro que varia entre baja (<2000 C) y muy baja (100 — 1000
C) para que sean consideradas como ECR durables. Asi mismo, las ECR fabricadas
con concretos modificados, deberan presentar una permeabilidad inferior a 100 C,
es decir un rango de permeabilidad despreciable.

% Coeficiente de migracion de cloruros

El coeficiente de migracién no estacionario (Dnssm) de cloruros es una medida
indirecta de la resistencia del material a la penetracion del idn cloruro. Este es un
método de ensayo que funciona bajo condiciones no estacionarias, por lo que el
coeficiente de migracion obtenido no puede compararse directamente con otros

métodos de ensayo de caracter estacionario (NT Build 492).

El principio de esta técnica se fundamenta por un potencial eléctrico externo
aplicado axialmente a través del especimenes de concreto, forzando a los iones
cloro presentes en el catolito a migrar hacia el interior del espécimen (véase figura
1.8).

[ + Potencial

- (DO
Manga de hule
Anolito
Anodo
Catodo
Espécimen
Soporte

Catolito Caja de plistico

Figura 1.8 Esquema de montaje experimental NT Build 492.
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Transcurrido el tempo de ensayo, el espécimen se parte axialmente, y la seccién de
fractura se rocia con una solucion de nitrato de plata. La penetracidn de cloruros en
el espécimen se puede medir a partir del precipitado blanco que resulta de la
reaccion del nitrato de plata con los iones de cloruro que penetraron en el concreto.
Posteriormente, se mide la distancia de penetracion, y se calcula el coeficiente de
migracion de cloruros de acuerdo con la profundidad de penetracion (véase tabla
1.3).

Tabla 1.3 Criterios para evaluar la resistencia al ingreso de cloruros (NT Build 492).

5-10 Alta
10-15 Moderada
>15 Baja
2.5-5 Muy alta
<2.5 Extremadamente alta

1.6 Desarrollo de infraestructura en México a partir de indicadores de
desempeiio

De acuerdo con lo establecido por The Global Competitiveness Report 2017-2018,
la infraestructura de México a nivel mundial ocupa el lugar numero 51 de 137
economias. Asi mismo, el desarrollo o modificacion de las normativas establecidas
para el desarrollo infraestructural ha sido uno de los principales factores para la
mejora del pais [91]. Cabe destacar que favorece el desarrollo de infraestructura de
competitividad mundial, lo que permite fundamentar el desarrollo econémico y social
de los paises.

En la actualidad, hay varias construcciones que han sido o estdn siendo
desarrolladas con indicadores de desemperio establecidos por el diario oficial de la
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federacién, para que estas ECR sean mas durables, o por lo menos que cumplan

con los requisitos establecidos durante el disefo.

% Nuevo Aeropuerto Internacional de la Ciudad de México (NAICM)

El NAICM seria el aeropuerto lider mundial en disefio, construccion y operacion
sustentable (véase figura 1.9). En la actualidad, en la ciudad de México se esta
construyendo el NAICM con un disefo de vida util de 100 anos, el cual tendra una
costo de $169 mil millones de pesos. Asi mismo, el NAICM buscara contar con un
trafico de mas de 120 millones de pasajeros anuales en una extension territorial de
4,430 hectareas federales, esto gracias al uso de los mas altos estdndares
internacionales, utilizara energias limpias de fuentes renovables, operarda con
tecnologias verdes fomentando un uso eficiente del agua, y tendra sistemas de

ventilacion y de aire acondicionado que optimicen el uso de energia.

Figura 1.9 Esquema de la construccién del NAICM.

Por otra parte, el NAICM esta siendo construido con pardmetros de durabilidad a
partir de indicadores de desemperio (véase tabla 1.4) para garantizar el tiempo de
vida util de servicio estimado de 100 afos. A pesar del avance que se tiene hasta el
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momento, posiblemente el proyecto de NAICM no se finalice debido a la

controversias que se han generado sobre el impacto ambiental, social y econémico.

Tabla 1.4 Parametros establecidos para la construccién [92].

Relacién agua/cemento 0.35
Cemento CPO 40 RS 450 kg/m3
Adiciones al concreto Microsilice al 14%
Proteccion del acero Inhibidores de nitrito de calcio
Resistencia mecanica minima 28 dias 400 kg/cm?
Recubrimiento de concreto (pilas y cabezales) 15 cm
Permeabilidad rapida a los iones cloro, C _
<500 C (Muy baja)
(ASTM C1202)

Por otra parte, el viaducto alterno del muelle de Progreso es un claro ejemplo de
una ECR disefiada a partir de indicadores de durabilidad, siendo esta la primera
ECR construida en México a partir de uso de estos indicadores.

% Viaducto alterno al muelle de Progreso, Yucatan.

La obra del conocida como Nuevo Muelle de Progreso (NMP) consistié en la
creacidén de un viaducto alterno al ya existente (véase figura 1.10), dicho viaducto
fue construido con un disefio de vida util de 100 afios, con una inversion de mas de
738.38 millones de pesos. Cuenta con una longitud de 2.5 km y 14 m de ancho, con
capacidad de dos carriles sobre una base de concreto reforzado a base de pilotes,
también de concreto reforzado.
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Figura 1.10 Nuevo viaducto alterno al muelle de Progreso, Yucatan.

El viaducto fue construido en términos de durabilidad, con la mas alta tecnologia
(véase tabla 1.5) de concreto que considera no solo la resistencia de comprension

sino la baja permeabilidad a los agentes agresivos como el agua y los iones cloruro.

Tabla 1.5 Parametros establecidos para la construccién.

Relacién agua/cemento 0.32

Cemento CPO 480 kg/m?3
Adiciones al concreto Microsilice, policarboxilato.

Proteccion del acero Inhibidores

Resistencia mecanica minima 28 dias 600 kg/cm?

Recubrimiento de concreto (pilas y cabezales) 10 cm
Recubrimiento sobre el acero de refuerzo Polimérico/ceramico
Recubrimiento en cabezales y pilas Hidrofobico /5mm penetracion.

Los indicadores de durabilidad o desempefio empleados tanto para el NAICM y

NMP fueron los siguientes (véase tabla 1.6).
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Tabla 1.6 Indicadores de durabilidad minimos requerido para construcciones
durables.
Permeabilidad rapida a los iones cloro, C
(ASTM C1202)

Coeficiente de migracién Dnssm x10'2m?/s | <2.5 (Resistencia al ingreso de

<100 (Despreciable)

(NT Build 492) cloruros extremadamente alta)

Permeabilidad al agua ,mm/s'?
(ASTM C1585)

Resistividad eléctrica

<10 % (Despreciable)

> 20 KQ.cm
(NMX-C-514-ONNCCE)
Prueba de integridad de pilotes (PIT) 100 (Integridad de pilote
(ASTM D5882) uniforme)

Sin embargo, las ECR disefadas, necesitan cumplir con pardmetros estrictos tales
como: alta cantidad de cemento, adiciones al concreto, y por ultimo diferentes tipos
de recubrimientos tanto para el concreto como el acero, asi como los establecidos
en la tabla 1.6, siendo estos Ultimos los mas importantes.

Actualmente, se utilizan productos comerciales hidrorrepelentes a base de resina
de silicona vehiculizada en solvente, que puede ser directamente aplicada en las
superficies absorbentes. Sin embargo, dichos productos garantizan la penetracién
en los poros abiertos, otorgando una impermeabilizacién de alto performance y
durable, mientras que permite la difusion del vapor en ambas direcciones. No
obstante, se conoce que estos tipos de productos presentan grandes desventajas
debido a su periodo de vida limitado.

Hoy en dia, existen investigaciones relacionadas con diversos tipos de
recubrimientos: bloqueadores de poro, hidréfugos, selladores de poro,
hidrorrepelentes, entre otros.
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1.7

Recubrimientos disefiados para la proteccion de las ECR

En el mercado, existen una gran variedad de productos que son utilizados para la

proteccién de las ECR, ya sea aplicados directamente en la superficie del concreto

0 sobre el acero [68,69,93,94]. Los recubrimientos superficiales son uno de los

métodos mas efectivos y simples para inhibir la degradacion de las ECR [95].

Los recubrimientos y/o tratamientos se pueden clasificar en 4 categorias:

1)

Recubrimientos superficiales. Son peliculas delgadas a base de polimeros
para la formacién de barreras fisicas, evitando asi la penetracion de agentes
externos al interior de las ECR [18,96-98]. Por lo que, dichos recubrimientos,
van desde polimeros tradicionales (epoxi, acrilico, poliuretano) hasta
nanocompuestos, los cuales forman una pelicula densa de un espesor

aproximado que varia desde 1 um hasta 10 mm.

Impregnacion hidrofébica. Se desarrolla a partir de productos base silanos
y siloxanos, los cuales generan una pelicula repelente al agua [31,32]. La
impregnacion hidrofébica se realiza a través de la red de poros de las ECR,
obteniendo superficies hidrofdbicas, con angulos de contacto (gota de agua)
superiores a los 90°, lo que solo permite la difusién del vapor en ambas
direcciones [66,99,100].

Bloqueadores de poros. Este tipo de tratamientos se han venido utilizando
desde hace décadas. Los tratamientos bloqueadores de poro se encargan
de reducir los poros capilares existentes en la superficie de la matriz
cementante, con el fin de incrementar su durabilidad. Los productos
comunmente empleados son a base de nanoparticulas, ya sea de SiOzg,
Zn0z2, Al203, CuO, CaCOs, Fe20s3, y TiO2, entre otras [3,101,102].

Por ultimo, los tratamientos multifuncionales, son aquellos que presentan
o desarrollan en los materiales al menos dos o0 mas propiedades derivadas

de la funcionalizacién de las particulas que integran el compuesto, mezcla,
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dispersion o suspension. En general, este tipo de tratamientos se encarga de
proteger al maximo a las ECR, con el objetivo de incrementar la durabilidad
por medio de la reduccién del ingreso de agentes exdgenos en las ECR a
partir del uso de particulas como la SiO2, CaCOs, o arcillas funcionalizadas
[46,47,58,103—-107].

A pesar de que existen diversos tipos de tratamientos empleados para la proteccién
de las ECR, para una seleccion adecuada, se deben tomar en cuenta algunos
factores que influyen ya sea directa o indirectamente en la efectividad del

tratamiento.

1.8 Factores que influyen en los recubrimientos/tratamientos superficiales

En los Ultimos afnos, se han generado un gran numero de investigaciones
relacionadas con la proteccion superficial de diversos materiales de construccion
como el acero y el concreto [108-111]. Para ello, se han evaluado diferentes
sustancias hidrofébicas a base de silanos y siloxanos como una opcién de
proteccién del concreto, ya que este actia de forma eficiente para la reduccion de
la humedad, por ende, limita el ingreso de agentes externos, dado que la humedad
es uno de los parametros mas importantes para el inicio de la degradacion
[112,113].

No obstante, la proteccién ejercida por los tratamientos superficiales varia de
acuerdo con las condiciones de aplicacion/tipo de aplicacion (brocha, aspersion,
rodillo), colocacion, tipo de sustrato (fachadas y muros exteriores de bases
minerales tales como: ladrillos, revoques, piedras, concretos, elementos
prefabricados, fiborocemento, entre otros), propiedades fisico-quimicas, las cuales
influyen en la efectividad del tratamiento [31].
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1.9 La nanotecnologia y la industria de la construccion

En los ultimos afnos la nanotecnologia se ha ido incorporando cada vez mas en la
industria de la construccién, debido a los beneficios potenciales que esta ofrece al
garantizar un efecto protector en las ECR ante los problemas de degradacién
[5,88,114]. La nanotecnologia ha favorecido la creacidn de nuevos materiales
eficaces y efectivos con excelentes propiedades para ser empleados en la industria
de la construccién [74,115]. Por lo que, el alcance de esta rama de la tecnologia se
esta extendiendo a todas las areas de la ingenieria, sin embargo, aun se debe
realizar mucha conciencia e investigacion para explotar sus beneficios. Sin duda, la
nanotecnologia ayudard a resaltar los materiales con nuevas propiedades, ademas
de una excelente capacidad funcional, como ha quedado demostrado en las ultimas
décadas.

Un claro ejemplo de la aplicacién de la nanotecnologia en la industria de la
construccién es el desarrollo de propiedades hidrofébicas o superhidrofébicas en la
superficie de ciertos materiales, a partir de la aplicacién de recubrimientos y/o
tratamientos. Por lo que estas propiedades facilitan el desarrollo de tecnologias que
son empleadas cada vez mas en productos comerciales debido a sus beneficios
estéticos, econdmicos y ambientales [59], incluida la repelencia al agua [58,88,116].
Como consecuencia permite la difusion del vapor en ambas direcciones, incrementa
la resistencia a agentes bioldgicos, reduce el costo por mantenimiento, entre otros
beneficios. Hoy en dia el uso de este tipo de tecnologias va en incremento
[84,85,105,107].

En relacién con los materiales cementantes, la nanotecnologia se ha tomado en
cuenta para el desarrollo de aplicaciones innovadoras, donde su principal objetivo
es evitar o retardar la degradacion de las ECR. Para ello, se utilizan nanoparticulas
base SiOz, TiO2, AlzO2, CuO, CaCOs, ZnO2, ZrO2, entre otras, para mejorar las
propiedades de los materiales base cemento portland en estado fresco o endurecido
[45,117-119].
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Las nanoparticulas pueden ser empleadas directamente en la mezcla, o bien una
vez que la matriz cementante se encuentre en estado endurecido mediante el uso
de métodos alternos como la migracién, sistemas de vacio, la capilaridad; y mas
recientemente, durante el curado, lo cuales se mencionan en el capitulo 2
[5,9,22,89,120]. Como se puede constatar, hoy en dia, el uso de nanoparticulas ha
dado un giro debido a las exigencias del mercado, por lo que ahora es necesario

modificarlas sistematicamente para adicionar nuevas propiedades a las ECR.

1.10 Funcionalizacion de las nanoparticulas

La funcionalizacion o hibridacidn de particulas, se lleva a cabo a partir de reacciones
hidrotérmicas sencillas por medio de un modificador de energia superficial y con
excelente resistencia quimica para garantizar un adecuado anclaje ante la
superficie, y desarrollar propiedades tales como autolimpieza, anti-moho,
hidrofobicas o superhidrofébicas, debido a la modificacién superficial de las
nanoparticulas [69,121,122].

Durante este proceso, cualquier tipo de nanoparticulas (SiO2, ZnOz2, Al203, CuO,
CaCOs, Fe20s, TiO2, entre otras), puede ser modificada superficialmente
empleando rangos de temperatura que van de los 60°C hasta los 1000°C, con
agitaciones rigurosas que van desde 2 hasta 24 h (véase figura 1.21) [32,121,123].

NS
0, ()
Secado 100°C e, W (= ‘
e— sio.
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\

\ =
i Nanoparticulas funcionalizadas
S y

Figura 1.11 Esquema de la funcionalizacién de nanoparticulas base silicio.
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En la actualidad, las nanoparticulas funcionalizadas a partir de materiales organicos
tales como: silanos, resinas, acrilicos, siloxanos entre otros, se ven afectados
cuando son expuestos a la intemperie. Por consiguiente, los nuevos materiales
hidrofébicos se generan a partir de mas de un activo (siloxanos, resinas, silanos,
entre otros), generando asi productos que logran permanecer activos por mas de 5

anos de exposicion [19].
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La nanotecnologia es una de las areas de investigacién mas activas que abarca una
serie de disciplinas que incluyen la ingenieria civil y los materiales, en particular, de
construccién [124]. Es decir, la nanociencia es un campo emergente de la ciencia
relacionado con la comprensién y el control de la materia en tamafos nanométricos,
lo que favorece la obtencidén de nuevos y novedosos materiales, asi como nuevas
propiedades. Por otra parte, los nanomateriales son materiales funcionales con
excelentes propiedades como efecto de los tamanos, area superficial, sus interfaces
y efectos cuanticos. Por lo que, dichas propiedades favorecen en la mejora de
propiedades fisicas y quimicas de los materiales base cemento [18,74,115].

2.1 Las nanoparticulas en los materiales cementantes

En las ultimas décadas, los materiales de la construccion se han modificado
sistematicamente para la obtencién de nuevas propiedades o mejorar las ya
existentes, tal es el caso de las propiedades mecanicas, fisicas o quimicas. Lo
anterior, puede ser posible a partir de la incorporacion de la nanotecnologia en los
materiales de la construccion. Existe una gran variedad de nanomateriales que
pueden ser aplicados directamente ya sea en el acero o en el concreto tales como:
las nanoparticulas base SiOz, TiOz, AlzOz2, CuO, CaCQOs, ZnO2, ZrO2 por mencionar
algunas [38,101,125,126].

Las nanoparticulas base silicio (NS) son las mas utilizadas en el area de los
materiales, en especial para la modificacién de las propiedades microestructurales
e incremento de la durabilidad en las matrices base cemento portland
[32,87,102,127,128]. En los ultimos anos, se han generado investigaciones
relacionadas con el uso de la NS a partir de adiciones o sustituciones en las
mezclas; aplicaciones en superficie mediante campos eléctricos, sistemas de
vacios, sistemas de aspersién, inmersién, entre otros; para lograr una mejora en las

propiedades de los materiales base cemento portland [1,2,5,9,101,129-132].
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En comparacién con otros nanomateriales, las NS presentan grandes ventajas, esto
debido a que posee una mayor actividad puzolanica al interaccionar con los
compuestos como la portlandita (Ca(OH)z2), lo que conlleva a la posterior
densificacion de la matriz cementante [5,9,31,33,133,134]. Lo anterior, se debe
principalmente a que la NS promueve la hidratacién del cemento y genera un exceso
de C-S-H o bien productos de hidratacion secundarios (véase figura 2.1).
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Figura 2.1 Efecto de la reaccidn del NS con el Ca(OH)z en el tiempo [129].

Como se observa en los termogramas presentados en la figura 2.1, la formacién de
los productos de hidratacién de C-S-H secundarios se presenta desde las primeras
horas, debido al contenido de Ca(OH)2 que se produce durante el proceso de
hidratacién y la NS que pueda contener la matriz cementante. Sin embargo, la
formacién de dichos compuestos se observan a partir del tercer dia posterior a la
fabricacion de las mezclas, debido a la mayor produccion de los cristales de
portlandita, los cuales favorecen a la velocidad de reaccion, lo que incrementa el
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flujo de calor (véase figura 2.2), incrementando sus propiedades mecanicas a partir
del tercer dia [33,116,129].
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Figura 2.2 Efecto de la NS en la evolucion del calor de hidratacién del cemento
[129].

A partir de los resultados presentados en la figura 2.1 y 2.2, se comprueba que la
permeabilidad de la matriz cementante se ve reducida a partir del dia 3, esto debido
a la formacién de los productos de hidrataciéon secundarios. Sin embargo, como se
ha demostrado, una matriz cementante logra su mayor porcentaje de hidratacidén en
sus primeros 28 dias. Por lo que, en este lapso de tiempo, las NS podrian desarrollar

un mejor efecto [129,135].

No obstante, es importante mencionar que existe una controversia en relacién con
la eficiencia de las técnicas empleadas para la obtencién de la distribucién de
tamano de poro. Algunos investigadores han empleado la técnica de porosimetria

por introduccion de mercurio (PIM), a diferencia de otros, que han optado por la

38



CAPITULO Il - Antecedentes D. Cruz-Moreno

técnica de fisisorcion de nitrégeno, debido a que esta es menos contaminante al
medio ambiente. Como es posible observar en la figura 2.3, ambas técnicas
muestran una reduccién de la porosidad interconectada y de los poros capilares de
gel inferiores a 10 nm, dejando al descubierto los poros capilares medianos y vacios

para ambos casos.
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Figura 2.3 Efecto de la NS en la distribucion de tamafio de poro obtenida por a)
porosimetria por introduccién de mercurio [129] y b) fisisorcién de nitrégeno [5].

Si bien es cierto, la reduccion de la porosidad favorece a la disminucion de la
penetracion de agentes externos (Cl, CO2 y SO4?2), debido a la reduccion de la
porosidad interconectada, ademas del incremento de algunas propiedades
mecanicas [90]. No obstante, la mejora de estas propiedades se debe a que existe
una concentracion 6ptima de NS en el cementante durante la mezcla, por lo que un
exceso de éstas puede convertir a las ECR vulnerables ante otros problemas de
degradacion.

Por otra parte, existen investigaciones dirigidas hacia la aplicacién de las NS en
matrices cementantes endurecidas a partir del uso de campos eléctricos [9,17,21—
23,136]. Una vez en el interior, se han establecido teorias en donde se indica que
cuando las NS entran en contacto con la solucion de poro, estas tienden a
aglomerarse debido al alto contenido de iones presentes, provocando una
formacion de precipitado de NS. Posteriormente, se dan formaciones secundarias
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de productos de hidratacién tales como C-S-H, y por ende se genera una reduccion
de la permeabilidad a partir del bloqueo de las interconexiones de los poros, lo que
favorece al incremento de la resistividad eléctrica (véase figura 2.4).
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Figura 2.4 Comparativa de la evolucién de la resistividad eléctrica en materiales
cementantes [5,7,9].

En este sentido, la resistividad eléctrica puede variar de acuerdo con las condiciones
de los especimenes, asi como por los métodos o técnicas que hayan sido utilizadas
para la introduccion de NS en las matrices cementantes. Khaloo y colaboradores
[7], evaluaron los efectos que ejercen las NS en pequenas cantidades de remplazo
(0.75%, 1.5% en peso de cemento) y con diferentes areas superficiales (200 y 380
m?/g) en las propiedades mecanicas y de durabilidad de concretos de alto
comportamiento. Se observé que los resultados varian de acuerdo con las
condiciones de la NS (coloidal o polvo) debido principalmente a las dificultades para
una adecuada dispersion. En comparacioén, Fajardo y colaboradores [9], evaluaron
el ingreso por medio de la aplicacion de un campo eléctrico de NS a 0.1% (con
respecto al volumen de agua empleada para su migracion) preparada por el método
sol-gel en una matriz cementante endurecida (a/c=0.65). Los resultados
demostraron un incremento en la resistividad eléctrica y una reduccién en la

profundidad de carbonatacién en los materiales cementantes.
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Hasta el momento, se ha logrado el ingreso de nanoparticulas mediante migracion
en morteros endurecidos y se ha comprobado el bloqueo de la interconexion de los
poros, provocando una disminucion de la permeabilidad [9,22,23,137]. Cardenas y
colaboradores [21,136] han sido los primeros en establecer un método basado en
la electrocinética para la introduccidn de nanoparticulas en estado coloidal en
especimenes de concreto en estado endurecido. El tratamiento incluy6 la aplicacién
de un campo eléctrico para lograr una densidad de corriente de 1 A/m? durante 6
semanas. Obteniendo como resultado una reduccion de la permeabilidad y un
aumento en la resistencia a la compresidn de los especimenes tratados, logrado
desarrollar un modelo de penetracion mediante el tratamiento electrocinético y la
influencia de sus variables tales como electroforesis, electro6smosis y flujo
hidraulico [21,22].

Sin embargo, Sanchez y colaboradores [17] implementaron modificaciones en la
técnica establecida por Cardenas. Esto, con el fin de llevar acabo la migracién de
nanoparticulas de silice coloidal de 20 nm en morteros endurecidos. Una de las
variaciones entre estos dos trabajos es la polaridad de la nanopatrticula. En el caso
de Cardenas las nanoparticulas de silice coloidal empleadas en la migracién fueron
impregnadas con alumina de 2 nm, lo que favorece a la carga positiva. Por otra
parte, también surgen modificaciones en el periodo de aplicacion no mayor a 15
dias aplicando un voltaje de 6V a 12V. No obstante, aplicando esta técnica en las
ECR puede generar dafnos en el acero de refuerzo. Por lo que Fajardo et al. [9]
optaron por emplear un arreglo de celda similar a la de Sanchez, reduciendo el
tiempo de aplicacion a 4 horas y un voltaje de 10V o 20V. A diferencia de Sanchez,
Fajardo empled una solucién con nanoparticulas base silicio e iones Si** (obtenida
debido a la preparacién), lo que favorece la migracion del anodo a catodo, logrando
incrementar su resistividad hasta 3.5 veces con respecto a la referencia a partir de
los 21 dias de inmersion.
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Con base a los resultados obtenidos, Wu y colaboradores [138] decidieron emplear
un tratamiento electrocinético para modificar las propiedades en los concretos
reforzados. Para ello, utilizaron nanoparticulas de alumina en una solucion, las
cuales fueron colocadas en la zona anddica, aplicando una densidad de corriente
mayor a 0.5 A/m? y menor a 3 A/m? entre 3 y 15 dias. Se observé una posible
reduccion en la porosidad debido a una barrera fisica en los poros ocasionada por
floculacion y precipitacion de las nanoparticulas [9,22,138].

Hoy en dia, existen investigaciones relacionadas con la aplicacién de tratamientos
superficiales y el desarrollo de métodos alternos para la obtencidén de superficies
inteligentes en materiales base cemento a edades tempranas a partir del uso de la
nanotecnologia [42,44,47,103,139].

2.2 Aplicacion de nanoparticulas durante la etapa de curado

Hoy en dia, existen investigaciones [109,140,141] donde se ha establecido que los
tratamientos superficiales hidrofébicos o cristalizantes pueden ser una forma
efectiva para proteger o mejorar la durabilidad de las ECR en estado envejecido o
bien recién fabricadas [109]. Al-Kheetan y colaboradores evaluaron el desemperio
de dos tratamientos diferentes; uno a base de productos de cristalizacion y el otro a
base de polimeros. Los tratamientos base de polimero presentaron una mayor
absorcién en la superficie con respecto a los recubrimientos cristalinos. Asi mismo,
se encontr6 que los recubrimientos cristalinos presentan comunmente fallas
cohesivas a diferencia de los recubrimientos poliméricos que solo presentan fallas
adhesivas (véase figura 2.5). Por lo que establecieron que el recubrimiento cristalino
es mas efectivo para bloquear el paso al agua, independientemente de la
preparacion de la superficie [140].
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Figura 2.5 Comparativa entre recubrimiento a) cristalizante y b) polimérico [140].

Ardalan y colaboradores, [89] compararon el efecto que ejercen la nanoparticulas
de silice coloidal diluida en agua las cuales fueron aplicadas por dos métodos
diferentes: durante el curado por 28 dias con el 4, 8 0 12%, y aspersion al 25 o0 50%
a partir de 3 tiempos de aplicacién. Lo anterior, con el objetivo de comparar las
propiedades mecanicas y microestructurales de los concretos. Como resultado,
obtuvieron una reduccion de la permeabilidad por la modificacidn microestructural
debido a la formacién de C-S-H secundarios, ademdas del incremento en la
resistencia a la abrasion. No obstante, el curado del concreto con nanoparticulas
SiO2 coloidales present6 una reduccidn en la permeabilidad en comparacidn con los
curados convencionales. Sin embargo, como se presenta en la figura 2.6, no existe
una correlacion entre el factor de mejora (EF) de la permeabilidad y el porcentaje
empleado de nanoparticulas de SiOz2 coloidales.
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Figura 2.6 a) Efecto del porcentaje de las nanoparticulas SiOz coloidales empleadas
en el curado y b) efecto de la profundidad de penetracidén del agua en la referencia
[89].

De igual forma, Cruz-Moreno y colaboradores, [5] investigaron la influencia que
ejercen los movimientos de humedad a partir del curado con agua en materiales
base cemento portland convirtiéndolo en un medio propicio para la introduccién de
las nanoparticulas con el objetivo de mejorar las propiedades que incrementen la
durabilidad. La introduccion de NS se realiz6 en morteros fabricados con una
relacion a/c de 0.65 y fue inducida durante el curado por 72h, utilizando una
suspensién de [NBS]=0.1% vs. el volumen del agua. Los resultados mostraron que
el tratamiento aplicado logré un incremento de la resistividad eléctrica y una
disminucidn en la penetracion de iones Cl'y de COz2 en los morteros, y por ende, un
incremento de la vida util. A diferencia de Ardalan y colaboradores [89], Cruz-
Moreno y colaboradores [5], emplearon solo el 0.1% de NS en polvo en relacién
con el agua de curado durante un periodo de 3 dias. Reduciendo el consumo de NS
y obteniendo como resultado la reduccion de la interconexion de la porosidad y por
consiguiente la reduccién de la permeabilidad, evitando asi la introduccién de iones
Cl y de CO2. En este sentido, uno de los hallazgos mas significativos fue que la
reducciébn de la permeabilidad se logra con la reduccion de los poros
interconectados, lo cual tiene efectos benéficos sobre la durabilidad.
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Por otra parte, Al-Kheetan y colaboradores, [109,141] investigaron la aplicacion de
un material cristalizante impermeable seguido por un agente de curado en
superficies de concreto en estado fresco, esto con el objetivo de mejorar las
propiedades mecanicas y la permeabilidad en las ECR que presenten régimen de
curados adversos (severos). Hoy en dia, se ha generado un gran interés en este
tipo de materiales (cristalizantes o base silicio), los cuales pueden ser activados por
el agua empleada durante el curado. Para ello, los autores [109,141] se basaron en
estudios previos para la determinacion del rendimiento del mismo material protector
utilizando un agente de curado a base de cera, y paralelamente poder evaluar el
efecto de la aplicacién combinada entre proteccion y curado. Los resultados del
efecto combinado presentaron un incremento en las propiedades fisico-mecanicas.
Estas técnicas han comprobado los efectos benéficos de la interaccién de las

nanoparticulas con ciertas fases de la matriz de los materiales cementantes.

Por otra parte, la influencia que ejercen los diferentes compuestos y técnicas de
curado se han estado evaluando, con el objetivo de reducir el riesgo que presentan
las ECR en condiciones de curado adversas, ya que éstas limitan el movimiento de
agua a través de los poros de la matriz cementante a edades tempranas. No
obstante, la reduccidn de la permeabilidad no es suficiente y en la actualidad, la
industria de la construcciéon requiere que las ECR se conviertan en elementos
verdaderamente activos, que asuman un rol innovador para cumplir con las
exigencias del mercado. Es asi como, ademas de garantizar los requisitos basados
en indicadores de desempeno (0 prestacionales), deben ofrecer productos
multifuncionales que sean capaces de brindar mas de una propiedad, con un
minimo de mantenimiento. Por lo que se han generado investigaciones relacionadas
a la modificacién superficial de las nanoparticulas existentes para contribuir con el

logro de dichas exigencias.

Durante los ultimos afnos, se han disefiado novedosos productos empleados para
tratamientos superficiales con el objetivo de desarrollar propiedades
multifuncionales (al menos dos propiedades diferentes) en variedad de sustratos
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como el concreto, el acero, vidrios, plasticos, entre otros [62,68,85,121,141-144].
Dichos tratamientos superficiales desarrollan propiedades tales como autolimpieza,
bactericida, anti-moho, oleofdébico, anti congelamiento, por mencionar algunas. No
obstante, el desemperio de estos productos en la superficie de los materiales
disminuye con el tiempo de exposicion, llegando en algunos casos a ser inferior a 1
ano, lo que conlleva a la pérdida de la o las propiedades, debido a la inestabilidad
en el sustrato o bien la degradacién de este.

2.3 Tratamientos superficiales hidrofobicos

En la actualidad se han desarrollado diversas tecnologias para crear materiales con
superficies superhidrofébicas, como el tratamiento con plasma, el grabado quimico,
la deposicion de vapor quimico (CVD), el proceso sol-gel, el recubrimiento con spin,
ensamblaje coloidal, tratamientos de dos pasos, recubrimiento por inmersion, entre
otros. Estos tratamientos son una buena opcién para adquirir superficies
superhidrofébicas debido a su gran simplicidad, escalabilidad, velocidad vy
compatibilidad con una variedad de sustratos [31,111]. Dichos tratamientos
consisten en modificar sistematicamente la superficie de las nanoparticulas o
microparticulas (véase figura 2.7) para ejercer una propiedad multifuncional. Debido
a esto, en los ultimos afos, la fabricacidon de recubrimientos transparentes base
agua o solventes se viene estudiando para aplicaciones en paneles solares
autolimpiantes, gafas antiniebla y ventanas repelentes de gotas de lluvia,
empanamiento, y en materiales cementantes hidrofébicos [106], entre otras. Sin
embargo, esta Ultima aplicacién, es una de la mas estudiadas debido a la

inestabilidad de los tratamientos superficiales en un medio alcalino.
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(a) (b)

Figura 2.7 Imagenes de TEM de microesferas funcionalizadas para la obtencion
de superficies autolimpiantes a) 500nm, b) y ¢) 100 nm [145].

Los parametros que se toman en cuenta para este tipo de tratamientos son la
polaridad de la interfaz, la humectabilidad, la porosidad, permeabilidad y el pH, ya
que estos son parametros esenciales para llevar a cabo una aplicacién. Cada vez
mas investigadores estdn motivados para estudiar el fendmeno
superhidréfobo. Cuando una gota de agua puede permanecer en la superficie con
un angulo de contacto estatico mayor de 150° y un angulo de deslizamiento menor
a 10°, la superficie se denomina superficie superhidréfoba. Estas caracteristicas
hacen que la superficie alcance ciertas propiedades muy importantes en
aplicaciones como el antiempanamiento, autolimpieza, antimanchas, resistencia a
la corrosion y antiescarcha. En la figura 2.8 [146] se constata mediante una imagen
de MEB la superficie rugosa de una hoja de loto, en donde se aprecia la relacién
entre el angulo de equilibrio y el angulo intrinseco en superficies rugosas
heterogéneas. Es asi como, para lograr superficies superhidrofébicas las gotas
deben estar en el estado de Cassie-Baxter (efecto loto) ilustrado en el recuadro
superior derecho de la figura 2.8b.
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Figura 2.8 Imagen de MEB de la hoja de loto [147].

La prediccidn de la efectividad de estos tratamientos superficiales es sumamente
compleja, debido a que existen diversos factores que interfieren con el desemperio
de éstas. Uno de los grupos funcionales principales que presenta este tipo de
comportamiento son los CHs y CH2 que son los que favorecen la modificacion
superficial de las nanoparticulas base silicio, es decir son los encargados de reducir
la energia superficial o de contacto en el concreto [43,45,111].

En la actualidad, se busca que estos tratamientos superficiales ayuden a generar
superficies verdaderamente activas, que cumplan con mas de una propiedad. Hoy
en dia existen investigaciones en desarrollo donde se emplean estos tipos de
tratamientos para generar y evaluar el desempeno de propiedades como la
autolimpieza, y mitigar por medio de éstos, las degradaciones o deterioros estéticos
mas frecuentes (como los presentados en la figura 2.9). Asi mismo, se estima que
alrededor del 55.6% de los costos por reparacion son a causa de los problemas
relacionados con la humedad en la fachada de los edificios de concretos aparentes
[15,18,45,88,148], presentando problemas de degradacién en las ECR a edades
tempranas provocado en particular problemas estéticos por crecimiento de

microorganismos.
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Figura 2.9 Ejemplos comunes de manchas frecuentes en fachadas [59].

En la actualidad, los tratamientos empleados para brindar este tipo de propiedades
son los hidrofébicos, los cuales son colocados principalmente en ECR expuestas en
ambientes agresivos como zonas costeras y/o parques industriales. Cabe destacar,
que este tipo de tratamientos no deben ser aplicados en estructuras que van a ser
sometidas a altas presiones 0 en exposiciones severas a la radiacién UV debido a
la pérdida prematura de su propiedad por degradacion de los compuestos activos.

2.4 Efecto del tratamiento superficial en la durabilidad del concreto

La proteccion proporcionada por los tratamientos superficiales varia de acuerdo con
sus propiedades fisicas y quimicas. Para ser empleados, deben cumplir una
variedad de requisitos para prolongar la vida util de las ECR. Por lo que, en esta
seccidn, se estudian los efectos de los tratamientos superficiales en la durabilidad
del concreto, a partir de la permeabilidad y el ingreso del ion Cl- 0 CO..

49



CAPITULO Il - Antecedentes D. Cruz-Moreno

< Permeabilidad al agua

La humedad es uno de los factores esenciales para el inicio y propagacion del
deterioro en las ECR. Por lo que, la mayoria de los recubrimientos superficiales son
diseflados para presentar alta resistencia o bien la reduccion en la penetracion de
esta al interior de diversas las matrices [32,139,149]. Se ha encontrado que los
recubrimientos base silanos, siloxanos acrilicos, epoxi, metacrilato de metilo, entre
otros son recubrimientos hidrofdbicos efectivos para la reduccion de la absorcion de
humedad al interior de la ECR hasta en un 75%, valor de absorcién indicado como
minimo para este tipo de tratamientos [32,93]. Recientemente, existen
publicaciones donde establecen que el mejoramiento y calidad de los
recubrimientos superficiales son una opcidn rentable para proteger las ECR a corto
0 mediano plazo [137].

Pan y colaboradores [31,32] han publicado una revisidbn exhaustiva sobre los
tratamientos superficiales para la protecciéon de las ECR, donde se han propuesto
diferentes soluciones dependiendo de la funcionalidad a mejorar en la superficie.
Se prefieren los tratamientos hidrofébicos cuando se requiere control de humedad;
los recubrimientos superficiales que forman una barrera fisica para evitar la
penetracion de agentes agresivos, o los tratamientos superficiales que bloquean los
poros para disminuir la permeabilidad de la superficie del concreto.

En la actualidad, existe una variedad de tratamientos superficiales que pueden
reducir la permeabilidad del agua en la matriz cementante, tales como los
recubrimientos de epoxi, silano con una capa superior de acrilico, metacrilato de
metilo, alquil alcoxisilano (dos capas) y siloxano oligomérico. Han probado que son
muy efectivos para reducir la absorcion de agua en el concreto [26,42,139,150,151].

Por lo que, existen investigaciones que van desarrolladas a minimizar estos tipos
de problemas. Izarra y colaboradores [139], desarrollaron un tratamiento superficial
como agente desmoldante a partir de la mezcla de nanoparticulas base silicio
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(provenientes de la combinacion de dos precursores de silicio, el Tetraetilortosilicato
y el Metiltrietoxisilano en relacién molar de 0.66:5, dentro del 3 y 10% en peso), y
aceite vegetal, con el objetivo de formar enlaces SiO2-CHs. Los resultados
confirmaron la obtencion de un tratamiento desmoldante que posee propiedades
hidrofébicas, presentando angulos superficiales de 145°. Por otra parte, los estudios
de impermeabilizacibn y mecanicos les permiten concluir que este agente
desmoldante presenta una profundidad de penetracion limitada, sin embargo, las
muestras donde se colocé el agente desmoldante exhibieron una
impermeabilizacibn homogénea en toda la superficie de la muestra y un ligero

incremento en las propiedades mecanicas.

No obstante, es dificil comparar el efecto de los tratamientos superficiales sobre la
permeabilidad del concreto, debido a los diferentes tipos de matrices cementantes
empleadas para diferentes investigaciones. Por lo tanto, Pan y colaboradores
[31,32] compararon las absorciones de agua relativas de los concentrados con
diferentes tratamientos de superficie, como se presenta en la Tabla 2.1 [32].

Tabla 2.1 Efecto del tratamiento superficial sobre la absorcion de agua en el
concreto [32].

Absorcion de

REF Tratamiento de superficies agua (Kg/m?) Observaciones
[97] Recubrlmlentq de emulsion de 067 )
polimero

[97] Acrilico 0.05-0.29 =

[97] Caucho clorado 0.15-0.21 -

[97] Resina epéxica 0.05-0.26 =
[28,152— Mas efectivo en cemento

1’55] Silicato de etilo 0.21-0.73 altamente hidratado; no falla

en altas temperaturas

[153,156] Silicato de sodio 0.67-0.38 -

Su efecto puede ser mas
[156] Nano-silice 0.9 significativo después del
curado a alta temperatura.
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Absorcion de

agua (Kg/m?) Observaciones

REF Tratamiento de superficies

Funciona principalmente a

[26] Fluosilicato de magnesio 0.5 edades tempranas.

Disminucion de la

0.8-0.5 permeabilidad posterior a la

segunda aplicacién del
tratamiento.

Precipitacién de carbonato

s bacteriano

Recubrimientos de mortero Incremento de la absorcién de
[119] modificado 0.5 agua con la disminucion de la
relacion polimero / cemento.

Fallo cuando la presién del
[158] Silano 0.2 agua es superior a 120 kgf /
m 2

Fallo cuando la presién del
[159] Siloxano 0.2 agua es superior a 120 kgf /
m 2

[158] Polimero fluorado 0.33 -

En general, se obtuvo una menor absorcion de agua en la superficie donde se
aplicaron tratamientos a base de acrilicos, resinas epoxica, seguido por los silanos
y siloxanos. No obstante, a diferencia de los acrilicos, los tratamientos de silanos o
siloxanos se ven afectados principalmente por la presién hidrostatica, debido a que
este tipo de tratamientos no soportan presiones superiores a 120 kgf/m?2. Asi mismo,
estos tratamientos hidrofobicos, solo pueden ser utilizados cuando las condiciones
de exposicion al agua son conocidas. Por lo que, si existen presiones, esta debe
considerarse, debido a las tensiones superficiales que se generan al momento de
entrar en contacto con el agua, provocando asi el movimiento de los silanos o
siloxanos al interior, o bien el rompimiento de los grupos que presentan la propiedad
hidrofébica [28]. Por otra parte, tanto la composicién y el tipo de estructura de la
molécula definen la profundidad de penetracion y la durabilidad del tratamiento
[32,137].
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«» Carbonatacion

En é&reas urbanas e industriales, la contaminacibn ambiental produce una
concentracion significativa de CO2 a la atmosfera (0.03% en el aire) y, por lo tanto,
predomina el deterioro por carbonatacién. Sin embargo, este proceso depende de
la difusividad y la reactividad del COz2 con el concreto, para la posterior formacion
del CaCOs[83]. La difusividad del CO2 depende del sistema de poros del concreto
y la condicion de exposicion. Por otra parte, la carbonatacién de las ECR podria
reducirse mediante la mayoria de los tratamientos superficiales, excepto el silano y
el siloxano, que han demostrado tener una resistencia limitada al COz2, ya que solo
se pueden reducir el contenido de la humedad del sustrato de concreto, pero no se
puede reducir la permeabilidad del aire, y por tanto la difusividad de CO:z en las
ECR. Asi mismo, los recubrimientos de polimeros organicos eran métodos efectivos
de carbonatacion, mientras que el grosor de los recubrimientos fuera de al menos
de 200 ym [20,32,160,161].

No obstante, los factores de carbonatacion natural del concreto se pueden dividir en
condiciones externas e internas (caracteristicas del concreto). Los factores externos
incluyen principalmente la temperatura, la humedad, la concentracion de CO:z y el
recubrimiento superficial, mientras que los factores internos consisten en la
proporcién de cemento de agua, el contenido y tipo de cemento, entre otros. Por lo
que, dichos factores juegan un papel importante en el proceso de carbonatacién del
concreto. Por otra parte, se conoce que el entorno natural suele ser mas complicado
que el entorno de laboratorio [55,83]. Por lo que, el uso de tratamientos superficiales
podria variar de acuerdo con las condiciones presentes en el medio debido a las
condiciones de exposicidn (temperatura, humedad, ciclos de secado y humectacién
y ciclos de congelacién y descongelacion, etc.) , las cuales varian con el tiempo,
provocando la degradacion de los tratamientos superficiales [86,96].

En latabla 2.2, se presentan las reducciones del avance de la carbonatacién a partir
de diversos tratamientos superficiales sobre la carbonatacién en las ECR.
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Tabla 2.2 Efecto del tratamiento superficial sobre la carbonatacién en el concreto
[32].

Tratamiento de Reduccion de Ia

Silicato de calcio 26-53% -
Silicato de sodio 60-90% Efecto limitado a largo plazo
Silano / siloxano Hasta un 20%. -
Resina de silicona Hasta un 20%. -

La capa superior de acrilico juega el
papel principal.

Capa superior de silano /

[ fli i un 100%.
siloxano + acrilico Casi un 100%

Acrilico de dos Casi un 100%. i

componentes
Silicato de etilo 40-80% Buen efecto a largo plazo
Nano-silice (coloidal) 14—-47% -

+» Permeabilidad al ion CI-

En la actualidad, se ha demostrado que los tratamientos hidrofébicos, ya sea base
epoxi, silano con una capa superior de acrilico, metacrilato de metilo, alquil
alcoxisilano (dos capas) y siloxano oligomérico son muy efectivos para reducir la
absorcién de agua en el concreto [26,42,139]. No obstante, presentan una escasa
resistencia a la penetraciéon de iones de cloruro, lo que limita su aplicacion en las
estructuras marinas [32,90]. La resistencia de los selladores organicos al
envejecimiento es tan pobre que no se pueden utilizar en ECR de larga vida, como
presas y puentes. Aunque el silano tiene un buen desempenio en la reduccion de la
permeabilidad del concreto, es dificil asegurar su longevidad. Algunos agentes de
tratamiento organicos tienen poca resistencia a temperaturas superiores a los 40 -
50°C, lo que posiblemente conduce al agrietamiento y/o desprendimiento, vida de
servicio limitada y dificil de eliminar después de perder efectividad [137].
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A continuacion en la tabla 2.3, se presentan algunos resultados recopilados por Pan

y colaboradores [32], obtenidos a partir del uso de diferentes tipos de tratamientos

superficiales.

Tabla 2.3 Efecto del tratamiento superficial sobre la penetracidén de cloruros en el

concreto [32].

Silicato de sodio

Resina de silicona

Silano / siloxano

Silano / siloxano con una
capa superior de acrilico

Recubrimiento acrilico

Los coeficientes de difusién de
cloruro se calcularon después de
exponerlos a una solucién de NaCl
al 5% a 40 ° C (la difusion de cloruro
de concreto no tratado fue de
21.83 x 10 8cm2/s)

20.6x10 8 cm?/s

16.86x10 8 cm?/s

14.83x10 8 cm?/s

7.83 x 10 "8 cm?/s

8.18 x 10 8 cm?/s

Recubrimiento de emulsién
de polimero

Recubrimiento acrilico

Recubrimiento de caucho
clorado

Recubrimiento epoxi

Recubrimiento de
poliuretano

ASTM C1202 (la difusién de cloruro
en concreto no tratado fue de
19.18 x 10-8cm 2/ s)

8.4 x 10816 x 10 8 cm?/s

2.1 x10 8
3.5 x 10 8cm?/s

8.4 x 10 -8
9.6 x 10 8 cm?/s

2.6 x10-8
7.7 x 10 8 cm?/s

0.7 x10 -8
1.8 x 10 8 cm?/s

Sellador acrilico

Sellador de poliuretano

Alquilacoxisilano

Prueba de celdas de difusion de
cloruro estacionarias (la difusion de
cloruro de concreto no tratado fue
de3x10-"2cm?2/s)

3.3 x 10 ~'2cm?/s

0.58 x 10 ~2cm?/s

0.58 x 10 ~2cm?/s

Silicato de etilo

Nano silice

Silicato de sodio

Estandar suizo SIA 262/1

Profundidad de migracién
de cloruro reducida en un
52—62%.

Profundidad de migracién
de cloruro reducida en un
20-28%.

Profundidad de migracién
de cloruro reducida en un
30-50%.

Recubrimientos
cementosos modificados
con polimeros.

Prueba de celdas de difusién de
cloruro estacionarias (la difusion de
cloruro de concreto no tratado

0.3 x 108
0.8x10 -8 cm?/s

Polimeros acrilicos.
Recubrimientos
cementosos modificados.

Penetracién de cloruros, ciclos
himedo-seco segun EN 206-1 (la

Difusién de cloruro
2,3 x 1078 cm?/s
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difusién de cloruros del concreto no Difusién de cloruro

Emulsiones acrilicas | yatado fue de 29.8 x 10 ¢ cm 2/ ) 6.4 x 108 cm?/s

Difusién de cloruro

A base de resina acrilica 3.1 x 10-8 cm?/s

Recubrimiento epoxi puro 0.00079
1%enpesode | 4000 h de pulverizacion artificial con 517 x 10 -5
nanocompuestos epoxi agua de mar (el contenido de
3 % en peso de cloruro del concreto no tratado fue .
nanocompuestos epoxi de 0,0023 de masa de concreto) 3.24 x 10
Silano limpio 0.00017
Silano Contenido de iones de
cloruro en un 100%.
Siloxano Informe NCHRP n. 244 ngfunrlgzgi;ogg;ode
Fluorados Contenido de iones de

cloruro en un 24%.

En la actualidad, existen investigaciones relacionadas con la modificacion de los
diversos tratamientos para la obtencién de tratamientos mas durables y que brinden
excelentes propiedades. No obstante, la mayoria de estos tratamientos superficiales
se obtienen a partir de diferentes polimeros o bien la hibridacion de éstos. Sin
embargo, al ser solo un material hibrido, las propiedades se ven reducidas. Debido
a lo anterior, en este trabajo de investigacibn se evaluaron tratamientos
multifuncionales que garanticen un efecto protector ante los agentes externos,
ademas de propiedades hidrofdbicas y anti-moho, evaluando éstas a partir de
indicadores de desempefo, asi como la resistencia al intemperismo. Esto, con el
objetivo de evaluar las propiedades directamente en las matrices cementantes y
establecer parametros de aplicacion. Cabe destacar, que la obtencién de los
tratamientos empleados para esta investigacion se realiz6 a partir de una
funcionalizacidén de nanoparticulas base silicio durante el proceso de sintesis, lo que
convierte a este tipo de nanoparticula en una estructura modificada, generando a
partir de esto propiedades multifuncionales.
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A continuacién, se describe el procedimiento experimental desarrollado para llevar

a cabo esta investigacion.

3.2 ETAPA L Obtencion y caracterizacion de las NS y NF a partir del
proceso sol-gel.

Durante esta primera etapa se determind la seleccion y evaluacion de los

parametros de sintesis adecuados para la obtencién de las nanoparticulas base

silicio (NS) y para su posterior funcionalizaciéon (NF) de la misma. Asi mismo, se

presenta la caracterizacion correspondiente para la determinacion de las

propiedades fisico-quimicas y de desemperio.

3.1.1 Reactivos empleados para la obtencion de las NS y NF.

Los reactivos empleados para la obtencién de las NS y NF fueron los siguientes:
tetraetilortosilicato (TEOS: Si (OC2Hs)4 Sigma-Aldrich, 98%) como precursor de
silicio, alcohol etilico (C2HsOH al 95%), el cual se utilizd6 como solvente para dicho
proceso, ademas agua desionizada (H20) e hidroxido de amonio (NH4OH) como
catalizador. Para el caso de la funcionalizacién de las NS, se empleé un 1,1,3,3-
tetrametildisiloxano ([(CHs3)2SiH]2O, Sigma-Aldrich, 97%) como modificador
superficial y &cido nitrico (HNOs, 70%) como agente deshidratante.

3.1.2 Obtencion de las NS por el método sol-gel.

La obtencién de NS amorfas y de tamaros que oscilan entre 10 a 50 nm, se obtuvo
a partir de la ruta de sol-gel a 70°C empleando el procedimiento descrito en un
trabajo previo [5]. Por otra parte, la relaciones molares utilizadas para este proceso
de obtencibn de las NS y posterior funcionalizacién  fueron
Si(OC2H5)4/C2Hs0=0.1051, NH4+OH/C2Hs0=0.0301, H20/C2Hs0=0.7816,
[(CH3)2SiH]20/C2Hs0=0.0266.
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3.1.3 Funcionalizacion de las NS para la obtencion de las NF.

El método de sintesis sol-gel para la obtenciéon de las NF consistié en colocar
alcohol etilico en un matraz de tres bocas con agitacién vigorosa en un sistema de
reflujo a 70°C. En este punto se adicioné el tetraetilortosilicato y se mantuvo en
agitacion durante 30 min. Cumplido este periodo, se incorpord el hidroxido de
amonio, y se dejo reaccionar durante 30 min. Posteriormente, se colocé lentamente
el agua destilada y se continué la reacciéon por 60 min. A partir de este momento,
se incorpord 1,1,3,3- tetrametildisiloxano lentamente y se dej6 reaccionar por 120
min para su posterior deshidratacion y modificacion superficial incorporando acido
nitrico a la reaccién. Finalmente, se adiciond cuidadosamente gota a gota el
hidréxido de amonio para la obtencién del producto, el cual se llevé a una estufa por
24 horas a 10515 °C para eliminar la mayor cantidad de solventes y agua presente
en el gel. Cabe destacar que la funcionalizacion de las NS se llevé a cabo durante

el proceso de obtencidn de las NS.

3.1.4 Caracterizacion fisico-quimica de las NS y NF.

La caracterizacion fisico - quimica de las NS y NF se evalu6 a partir de las siguientes

técnicas:

% Difraccién de rayos X (DRX), esta técnica se utiliz6 para la caracterizacion
de los polvos de NS y NF en un Difractdmetro de Rayos X Empyrean de
Panalytical con radiacién Cuka en el intervalo de 26 =10 — 60°, con el

propésito de identificar la fase y composicion del material.

% Microscopia electronica de trasmision (MET) se realizd en un equipo de alta
resolucién modelo JEM-2200FS con una radiacion de 300 KeV y una longitud
de onda de 0.0197 AA con el objetivo de identificar la morfologia y los tamario
de las NS y NF. La muestra fue preparada en 2 ml de alcohol isopropilico y
ultrasonido por 15 s para lograr una dispersién uniforme. Posteriormente se
colocd una gota en una rejilla de cobre y se dejé secar a temperatura

ambiente para su recubrimiento.
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% Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), con el
objetivo de identificar los grupos funcionales principales de los materiales
utilizados para esta investigacion. La evaluacion se llevé a cabo en un equipo
Thermo Electron Nicolet 380, con un rango de corrida de 400 — 4000 cm™.

3.3 ETAPA L. Determinacion de los parametros de aplicaciéon y ensayos
de durabilidad en los morteros.

En esta etapa, se describen los materiales y disefio empleados para la fabricacion

de los especimenes a evaluar de acuerdo con las condiciones de ensayo.

3.3.1 Materiales empleados para la obtenciéon de los especimenes de
mortero.

% Cemento:
Para la fabricacién de especimenes de mortero, se empled un cemento portland
ordinario (CPO 40) que cumple con NMX-C-414-ONNCCE y es similar a un cemento
denominado tipo | en ASTM C150. Sin embargo, para evaluar las propiedades
autolimpiantes e hidrofobicas, se optd por utilizar un cemento blanco (CPC 30R B)

por la facilidad en la inspeccién visual.

En la tabla 3.1 se presenta la composicion quimica de ambos cementos obtenida
por medio del espectrometro de fluorescencia de rayos x (FRX) por dispersién de
energia bajo la atmésfera de Helio PANalytical-Epsilon 3.

Tabla 3.1 Composicion fisico - quimica del cemento.

Composicion . Densidad
‘(’% ) CaO SiO: Al:Os Fe:0; MgO SO; K:0 Na:0 LOI (a/om’)
CPO 40 66.44 | 16.70 | 4.97 2.46 1.16 | 546 | 0.80 | 0.86 | 2.17 3.09
CPC 30R B 70.53 | 17.36 | 4.88 0.24 0.67 | 5,82 | 0.19 | 0.17 | 3.10 2.99
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% Agregado:
Para la elaboracion de los morteros con cemento portland, se usé una arena
estandar comercial (silica de Ottawa), compuesta de granos redondeados de cuarzo
casi puro, con un tamafo de particula de 1.18 mm a 150 ym, que cumple con lo

establecido en la especificacion ASTM C778.

% Agua para mezcla:
En el caso del agua para el mezclado, se empledé agua desionizada para la
elaboracién de los especimenes de mortero, misma que cumple con NMX-C-122-
ONNCCE vy asi evitar la intrusion de iones Cl- a la mezcla.

3.3.2 Diseno y fabricacion especimenes de mortero.

Para el desarrollo de esta investigacion, se utilizé una relacion entre el agua y el
material cemente (a/c) de 0.65 (véase tabla 3.2), esto con la finalidad de lograr la
porosidad requerida, misma que fue fijada en el rango de 15 a 20% (caracteristica
de concretos de baja calidad). Cada uno de los materiales empleados, asi como el

procedimiento de mezclado cumplieron con las normas ASTM C 305y ASTM C 109.

Tabla 3.2 Materiales empleados para el disefio de un mortero.

Material Kg/m?
Cemento | 300

Arena 1850
Agua 195
a/c 0.65

Los especimenes después de ser colados se mantuvieron a 25°C durante 24h,
como establece la norma ASTM C 171, antes de proceder con la preparacion para
la posterior aplicacién del tratamiento superficial.
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3.3.3 Acondicionamiento de los morteros para la obtencion de los

especimenes.

Transcurridas 24 horas posterior al colado, los especimenes cilindricos de mortero
fueron desmoldados y sometidos a cortes transversales en los extremos (a 25 mm)
con el objetivo de evitar los efectos de frontera producidos por el proceso de

preparacién (véase figura 3.1).

- Espécimen

Figura 3.1 Obtencién de las secciones transversales del espécimen de mortero.

Las dos secciones resultantes de 50 mm de diametro por 50 mm de longitud (véase
figura 3.1) siguieron un procedimiento de preparacién para la aplicacion de los
tratamientos con NS y/o NF establecido en un trabajo previo [5], y el cual se describe

a continuacion.

3.3.4 Preparacion de los especimenes de mortero para la aplicacion del
tratamiento.

La preparacion de los especimenes se llevd a cabo posterior a las 24 h de
fabricacién, en un tiempo estimado de 4 h. Para ello, se utilizé un sellador (sellador
acrilico IMPAC®) y un impermeabilizante (marca IMPAC 5000) para recubrir la
periferia de los especimenes (véase figura 3.2a). Posterior al secado de los
recubrimientos, se procedi6é a colocar una barrera perimetral en el borde superior
del espécimen de un ancho aproximado de 25 mm con el objetivo de lograr un
compartimento para colocar un tirante de 20 mm de la suspension (agua con

nanoparticulas NS y/o NF) para la aplicacién del tratamiento (véase figura 3.2 b).
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Cabe destacar, que esta preparacion se utilizé tanto para las muestras sometidas a

caracterizacion, como para los ensayos de durabilidad.

Barrera perimetral

Recubrimiento Area de trabajo
IAMPACE S e
25 mm
G,

Figura 3.2 Preparacion de los especimenes para su posterior aplicacion de los

tratamientos.

Por otra parte, para los especimenes sometidos a carbonatacion debido a la

penetracion del CO2 a través de recubrimiento, se optd exclusivamente por la

aplicacion del tratamiento por inmersién. Para ello, solo se utilizd un recipiente de

plastico donde se coloc6é la suspensién con nanoparticulas y se introdujo el

espécimen.
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3.3.5 Aplicacion de los tratamientos superficiales en los especimenes de

mortero.

En la tabla 3.3, se describen los diferentes tratamientos superficiales, asi como la

nomenclatura empleada para su identificacion (ID).

Tabla 3.3 Caracteristicas de los tratamientos superficiales aplicados.

ID Descripcion del tratamiento.

REF | Curado convencional con agua potable.

T1 | Tratamiento superficial con NS aplicado por 72 horas.

T2 | Tratamiento superficial con NF aplicado con brocha en dos capas; 30 min
entre cada capa.

T3 | Tratamiento superficial con NS y NF mezcladas en agua, aplicado por 72
horas.

T4 | Tratamiento superficial en dos pasos: paso 1) Aplicacién del T1 y paso 2)
Aplicacion del T2.

La aplicacion de los diferentes tratamientos superficiales REF, T1, T2, T3 0 T4 en
los morteros fueron realizados como se indica en la figura 3.3. Asi mismo, cabe
destacar que la aplicacion de los tratamientos T2 y segundo paso de T4 se realiz6

de acuerdo con las fichas técnicas de productos hidrofébicos ya existentes.

a qum | mp b
Curado REF/Tratamiento T1, T3 Curado REF/Tratamiento T1, T3

opaso 1 del T4 i Tratamiento T2 o paso 2 del T4 o paso 1 del T4
Barrera perimetral

Tratamiento T2 o paso 2 de T4

Espécimen Q\

P i,

Contenedor plastico

Figura 3.3 Aplicacion del tratamiento en los especimenes de mortero para su
posterior aplicacion de los tratamiento REF, T1, T2, T3 o T4.
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Cabe destacar que estos tratamientos superficiales se llevaron a cabo a partir de
las 24 horas posteriores al colado, usando en todos los casos una concentracion
del 0.1% de nanoparticulas de NS o NF con respecto al volumen del agua empleada
para el curado. Asi mismo, para el caso de los tratamientos combinados (T3 y T4),
la concentracién de 0.1% se mantuvo por adicion de nanoparticula tanto de la NS

como la NF.

Para comprobar y comparar los efectos logrados con los diferentes tratamientos, se
opté por utilizar 2 recubrimientos hidrofébicos comerciales Sikaguard 70
denominado tratamiento “C1” e IMPAC denominado tratamiento “C2”. Al igual que
los tratamientos hidrofébicos obtenidos en esta investigacion, los tratamientos C1 'y

C2 fueron aplicados de acuerdo con lo establecido en la ficha técnica de cada uno.

3.3.6 Postratamiento de los especimenes de mortero.

Durante este periodo, los especimenes se mantuvieron almacenados en inmersion
en recipientes de plastico con agua del grifo durante 72 h. Posteriormente, 3 series
de especimenes de cada tratamiento se retiraron de inmersion y fueron sometidos
a cortes transversales para la obtencion de 3 zonas. La zona 1 denominada “Z1” es
la parte mas cercana al tratamiento, es decir son los primeros 16 mm de espesor
del espécimen; la zona 2 denominada “Z2”, corresponde a la zona intermedia de los
especimenes; y por ultimo la zona 3 denominada Z3, la cual es la parte mas lejana
de donde se aplico el tratamiento (véase figura 3.4).

Tratamiento Superficial

Figura 3.4 Determinacién de las zonas en los especimenes de REF, C1, C2, T1,
T2, T3 0 T4.
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La obtencion de secciones o0 zonas de cada tratamiento REF, C1, C2, T1, T2, T3 0
T4 se llevd a cabo para determinar el efecto que ejerce el tratamiento en los rangos
de 0 — 16 mm para la Z1, de 16 — 32 mm para la Z2 y por ultimos de 32 — 48 mm
correspondiente a la Z3. Lo anterior, tomando en cuenta las pérdidas de seccién del

espécimen durante los cortes.

A partir de este momento, se inicié con el monitoreo contante de la resistividad
eléctrica para identificar los cambios microestructurales promovidos por cada una
de las condiciones de tratamiento y que dan inicio a la siguiente etapa de la

experimentacion.

3.3.7 Evaluacion de las propiedades de durabilidad en los especimenes de
mortero.

La evaluacion de la durabilidad en los especimenes con y sin tratamientos se
determind a partir de indices de desempefio mediante el seguimiento de la
resistividad eléctrica, concentracion de cloruros a distintas profundidades,
profundidad de carbonatacién y determinacion de la permeabilidad al agua.

3.3.8 Resistividad eléctrica.

La resistividad eléctrica es una propiedad fisica muy importante, por lo que se
emplea como un método no destructivo que permite indirectamente obtener un
control de la calidad del concreto [80]. Las medidas de la resistividad eléctrica
fueron determinadas como se indica en procedimientos reportados en trabajos
previos [5,9]. La configuracion de celda utilizada para esta investigacion esta
compuesta por tres electrodos (Electrodo de trabajo, electrodo auxiliar y electrodo
de Calomel) controlados por un potenciostato/galvanostato marca VoltaLab PGZ-
301 conectado a una computadora personal son utilizados. La prueba consistié en
aplicar una sefal de frecuencia que va desde 100 kHz a 1 Hz por medio de la técnica
de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS). La informacion fue
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adquirida y procesada mediante un software VoltaLab R31 V.003 para obtener la
evolucion de la resistividad de los especimenes de mortero con los tratamientos
superficiales REF, C1, C2, T1, T2, T3 o T4 a partir de la ecuacidén descrita en

capitulo 1.

3.3.9 Exposicion acelerada en ambientes controlados.

Una vez que la resistividad de los especimenes super6 el umbral de 10 KQ.cm,
representativo de una reduccion en las interconexiones de los poros debido a un
cambio en la microestructura, tres series de especimenes por tratamiento fueron
retirados de la inmersién en agua del grifo para seguir una exposicién a ambientes

ricos en CO2 o CI-.

< Exposicion en ambiente rico en COs-.
Los morteros fueron colocados en una camara ambiental modelo Isotemp Fisher
Scientific a 30°C con una HR de 60 + 5% y 20% de CO:2 durante 14 dias. Para
promover un avance de carbonatacion circunferencial, los especimenes fueron
tratados como se indica en la figura 3.3a. Al finalizar el periodo de exposicion, la
profundidad de carbonatacién fue determinada empleando el procedimiento descrito
en un trabajo previo utilizando fenolftaleina como indicador [5].

La determinacion, se realizé a partir de la obtencién de una muestra de la seccién
trasversal (con ayuda de un mazo y un cincel) de los especimenes expuestos en la
camara de carbonatacion. Posterior a la obtencién, se limpia la superficie del corte
de la muestra con una brocha para eliminar el exceso de polvo. Después de la
limpieza, se rocia la fenolftaleina (solucion del 1% de fenolftaleina en 96% de
alcohol etilico) en la superficie de la muestra con ayuda de un atomizador, revelando
asi la profundidad de carbonatacién que presenta cada muestra. A partir de este
momento, se puede apreciar el cambio a color de la superficie a fucsia, lo que indica
que el pH esta por encima de 9; en caso de no mostrar algun cambio, es indicativo
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de que el pH estd por debajo de este valor, y por lo tanto ya se encuentra
carbonatado. Finalmente, se mide el avance de la carbonatacion con el vernier o
el software Imaged, tomando la distancia de la cara externa o de exposicion, hasta

el limite del cambio de coloracion.

W

Figura 3.5 Morteros con indicador de fenolftaleina.

< Exposicion acelerada en ambiente rico en CI-.

Otra serie de especimenes tratados como se indica en la figura 3.3b, fueron
recubiertos en la periferia con impermeabilizante (marca IMPAC 5000) y sellador
(sellador acrilico IMPAC®) con el objetivo de promover un avance transversal de los
cloruros. Los especimenes fueron colocados en inmersién durante 56 dias en una
solucion conteniendo 165 + 1 g/L de NaCl como lo indica el procedimiento descrito
en ASTM C 1556. Para determinar la concentracién de cloruros (expresados como
totales vs % por peso de cemento), se retird el recubrimiento perimetral de los
especimenes de mortero y fueron divididos en tres zonas (véase figura 3.6b). En
cada zona se obtuvo una muestra de 10 g de polvo para la posterior fabricacién de
pastillas y consecuente determinacién en un equipo de Fluorescencia de Rayos X -
Epsilon 3X.
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Figura 3.6 a) Espécimen expuesto en ambientes agresivos y b) Secciones
obtenidas para determinacion del perfil de cloruros.

< Exposicion en ambiente natural.
En este estudio, se utilizaron dos tipos de exposicion natural: ambiente
urbano/industrial y ambiente marino. Para ello, los especimenes fueron recubiertos
con sellador Alkafin (sellador acrilico marca Comex®) y pintura epdxica con el
objetivo de promover una exposicion en la parte superior. Dichos especimenes
fueron expuestos a la intemperie con un angulo de 45° con el objetivo de evaluar el
comportamiento y deterioro atmosférico superficial de los diferentes tratamientos
aplicados. Para la exposicibn en ambiente urbano/industrial, una serie de
especimenes fueron colocados en la azotea del Instituto de Ingenieria Civil (IIC-
UANL) de la UANL (véase figura 3.7a), ubicado en San Nicolas de los Garza, Nuevo
Leon. Para el caso de ambiente marino, otra serie fue trasladada al Instituto de
Ingenieria (1I-UV) de la Universidad Veracruzana (véase figura 3.7b), ubicado en
Boca del Rio, Veracruz y localizado a 500 m de distancia de la costa del Golfo de

México.
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Figura 3.7 Ambientes de exposicidon de especimenes: a) ambiente

urbano/industrial (Nuevo Ledn) y b) ambiente marino (Boca del Rio, Veracruz).

3.3.10 Determinacion de la sortividad.

La tasa de absorcion del agua fue determinada usando el procedimiento descrito en
la norma ASTM C 1585. En concretos, una tasa de absorcion menor a 5.0x102
mm/S"2 se considera como el valor de absorcion maximo que debe presentar una
ECR [41]. Para ello, se seleccionaron 3 especimenes por tratamiento, los cuales
fueron sometidos a un secado previo para su posterior recubrimiento con
impermeabilizante (marca IMPAC 5000) y sellador (sellador acrilico IMPAC®),
dejando disponible solo el area de estudio.

3.3.11 Determinacion de porosidad abierta o accesible al agua.

La determinacién de la porosidad abierta o accesible al agua, se obtuvo empleando
el procedimiento descrito en un trabajo previo [162]. El método empleado para la
determinacién de la porosidad accesible y densidad aparente se determin6é como
se describe a continuacion. Primeramente, las secciones se colocaron en un
desecador conectado a un sistema de vacio, donde se aplicé a la muestra vacio por
4 h, para eliminar residuos de materia presente en los poros. Una vez pasado el
tiempo de pretratamiento, se cerrd la valvula de vacio y se abrio la valvula de agua

para inundar la muestra por 1 h con la finalidad de saturar los poros. Enseguida, se
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sacaron las muestras del desecador con una pinza y se registro el peso (Wa). En
ese punto, la muestra se retird de la balanza se secd con papel absorbente y se
volvio a pesar para obtener el peso superficialmente seco (Wss). Continuando con
el procedimiento, el material se sometidé a un secado por 24 h, a una temperatura
de 105 £ 5 °C. La muestra se pesd con una frecuencia de 24 h hasta que el peso

se mantuvo constante (Ws).

Las medidas de permeacién y de porosidad accesible al agua de las muestras, se
obtuvieron de la siguiente manera. Los pesos (Ws, Wssy Wa) obtenidos como se
describe en el parrafo anterior, se emplearon junto con la densidad del fluido y de
esta manera permitir la determinacion del volumen del poro como se muestra en la

ecuacioén 3.1.

Porosidad accesible al agua (€)

M/SS_M/S_M/SS_M/S

€% = =
S A A

XPaguar € X100 Ec.3.1

Donde:

Wss: Peso de la muestra en estado saturado suspendido, g.

Ws: Peso obtenido de la muestra después de secado en la estufa, g.
Wa: Peso obtenido de la muestra en estado saturado, g.

V: Volumen, cm3,

E% : Porcentaje de porosidad accesible al agua, %.

paguaB: Densidad del agua, g/cm3.
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3.4 ETAPA |lll. Caracterizacion y evaluacion de las propiedades
hidrofébicas en los especimenes de mortero.

En esta etapa, se describen las técnicas de caracterizacidn empleadas para la
evaluacion del efecto multifuncional creado a partir de la aplicacién de los
tratamientos REF, C1, C2, T1, T2, T3 y T4 en los especimenes de mortero. Asi
mismo, se describe la determinacion de las propiedades hidrofobicas, incluyendo la

evaluacion del envejecimiento provocado por la exposicion a distintos medios.

3.4.1 Inspeccidn visual en especimenes con tratamiento hidrofébicos.

Para la realizacidn de esta prueba, se fabricaron especimenes rectangulares, los
cuales fueron recubiertos con un sellador Alkafin (sellador acrilico marca Comex®)
con el objetivo de promover una exposicidn en la parte tratada (superficie superior).
Posteriormente, los especimenes fueron colocados en un angulo de 45° tanto en la
azotea del [IC-UANL y del 1I-UV (véase figura 3.8).

Figura 3.8 Especimenes expuestos en ambiente natural.

Las inspecciones visuales se realizaron mensualmente para los especimenes
expuestos en el IIC-UANL, mientras que para el caso de los especimenes expuestos
en el [I-UV se tomaron muestras a los 6 meses y 12 meses de exposiciéon para llevar

acabo su evaluacién y posterior caracterizacién.
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3.4.2 Intemperismo acelerado en las superficies de los especimenes de
morteros tratados.

Para determinar la estabilidad de las propiedades hidrofébicas se procedié de
acuerdo con la norma ISO 11341:2004. En resumen, los especimenes con los
tratamientos C1, C2, T2, T3 y T4 fueron sometidos a envejecimiento acelerado en
una camara Q-SUN XE-1 Xendn por un periodo de 500h de ciclos continuos a 35°C,

una humedad relativa de 50% y una irradianza 0.51 W.m?2.

3.4.3 Evaluacion del efecto hidrofobico en superficies propensas al
crecimiento de microorganismos

Para la evaluacion, se coloc6 el tratamiento en una superficie envejecida con
presencia de microorganismos, esto debido a la humedad constante. Por lo tanto,
para llevar a cabo este analisis, se limpié una area de 150 mm 150 mm aproximados
donde se colocé el tratamiento REF y T2 y se mantuvo en monitoreo constante para
registrar el desempefo del tratamiento.

3.4.4 Caracterizacion fisico-quimica en los especimenes de mortero.

% Fisisorcién de Nitrégeno, esta técnica se realizd en un equipo Micromeritcs

TriStar Il, a partir de muestras obtenidas de la Z1 de los especimenes con
tratamientos C1, C2, T1, T2, T3 o T4 con su respectiva REF, a las cuales se
les determiné el area especifica, diametro de poro y volumen de poro. Para
ello, se tomaron 2 muestras por zona con un peso de 0.5g, en una rampa de
calentamiento de 5°C/min, las cuales fueron introducidas por separado en
una celda para ser desgasificada a 50°C por 4 h. Después se dej6 enfriar la
muestra, y se colocé6 en el equipo a vacio donde se llevd a cabo la prueba a
-198°C.

73



CAPITULO Il - Desarrollo experimental D. Cruz-Moreno

X/
°

2
L X4

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), se realiz6 en un Microscopio

Electronico de Barrido con Espectroscopia de Energia Dispersa de Rayos X
Modelo JSM-6490LV para determinar la morfologia presente en la Z1 de los
especimenes tratados, asi como un analisis elemental de las formaciones

presentes.

El andlisis del angulo de contacto se realizé bajo las condiciones descritas
en la Norma ASTM D 5725. Las muestras obtenidas de la Z1 de los
especimenes tratados REF, C1, C2, T1, T2, T3 y T4 fueron colocadas en el

plato portamuestra del equipo OCA 15 Plus a 29°C. Para ello, se colocé una
gota de agua desionizada de volumen preestablecido sobre la muestra, para
inmediatamente tomar una imagen de ésta. Posteriormente, con ayuda del
software SCA 20 se determiné el angulo de contacto existente entre la
superficie de la muestra y la parte interna de la gota (véase figura 3.9), esto
con el objetivo de evaluar el efecto presente posterior a la exposicién en

ambientes urbano industrial, marino y al envejecimiento acelerado.

=95 H=160°

Hidrofobico Superhidrofobico

eméx < 90° eméx <150° mix 5 150°

min min >90° min

Figura 3.9 Influencia del angulo de contacto en el efecto hidrofébico [163].

< EI analisis por RAMAN se realizd en un equipo espectrometro Raman,

LabRAM HR Evolution de Horiba, acoplado a un microscopio Olympus BX-4.
Para ello, la longitud de onda utilizada para excitar la muestra fue de 532 nm,
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que se proporciond con un laser Nd: YAG como fuente de irradiacién para
evaluar el efecto del envejecimiento del tratamiento hidrofébico en los
especimenes REF, C1, C2, T1, T2, T3y T4.

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), la

evaluacion se llevo acabo en un equipo Thermo Electron Nicolet 380, con un
rango de corrida de 400 — 4000 cm-'. El andlisis se realizé con el objetivo de
identificar el efecto generado en la superficie posterior a la degradacion de

los tratamientos.

El analisis térmico simultdneo (DTA-TGA) se realizé en un equipo SDTQ600

TAINSTRUMENTS a partir de polvos obtenidos de la Z1 de los especimenes
tratados con REF, C1, C2, T1, T2, T3 y T4. El analisis se efectué empleando
una cantidad aproximada de 10.0 mg de muestra en crisoles de alumina en
una rampa de calentamiento de 5°C/min de 30 °C hasta 900 °C en presencia
de atmosfera inerte, reportando el rango de 90 a 800°C, esto con el objetivo
de determinar indirectamente el contenido de portlandita presente en las

muestras tratadas con T1y T2 con respecto de la REF.
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A continuacién, se presentan y discuten los resultados obtenidos en las distintas
etapas de esta investigacion. En la seccidn 4.1, podra encontrar lo correspondiente
a la etapa 1, donde se presenta la caracterizacién fisico-quimica de las NS y NF
donde se incluye analisis para determinar morfologia y tamafnos promedios (MET),
tipo de estructura (DRX) y modificacion de los grupos hidrofilicos por hidrofébicos
(FTIR). Seguido por la seccion 4.2, donde podra encontrar los resultados
correspondiente a la evaluacién de la durabilidad a partir de indices de desempefio
tales como el seguimiento de la resistividad eléctrica, concentracion de cloruros a
distintas profundidades, profundidad de carbonatacion y determinacién de la
permeabilidad al agua e hidrofébicidad. Asi mismo, se incluye la determinacion de
las propiedades de hidrofébicidad y degradacidén del tratamiento. Finalmente, la
caracterizacion de los especimenes con y sin tratamiento para la determinacién de
efecto que los diversos tratamientos a partir de una caracterizacion fisico-quimica

por MEB, Fisisorcion de Nz, andlisis térmicos, Raman y por ultimos FTIR.
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4.1 Caracterizacion fisico quimica de las NS y NF

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de la primera etapa
experimental de esta investigacion, la cual consta de la caracterizacion fisico-

quimica de las NS y NF obtenidas por la ruta suave del método de sintesis sol-gel.

4.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 4.1 se presenta uno de los difractogramas obtenido representativos de

las NS preparadas por el proceso sol-gel.

NS

Intensidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60
20

Figura 4.1 Difractograma de rayos X obtenido de las nanoparticulas de NS.

En el patrén de difraccién de rayos X se observa una reflexion concentrada en 2(7:
22.6° caracteristica de un material base silicio. Asi mismo, se puede observar en la
base del difractograma que el material obtenido presenta caracteristicas que
confirman la naturaleza amorfa. El resultado obtenido comprueba que el material
empleado para esta investigacion coincide con los espectros reportados de los geles
frescos de NS publicado por otros autores [9,113,164,165]. Cabe mencionar que
esta técnica de caracterizacion solo refleja el difractograma de la nanoparticula
base, es decir la NS, dado que la funcionalizaciéon de la nanoparticula no modifica
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la estructura directa del SiO2, solo cambia su energia superficial a medida que se
realiza la sustitucion de radicales OH" por O-CHs.

4.1.2 Microscopia electrénica de trasmision (MET)
En la figura 4.2 se observan los resultados obtenidos por MET, donde se muestran
las pequefias aglomeraciones de las nanoparticulas de NS y NF.

Figura 4.2 Imagenes de MET de las a) NS y b) NF obtenidas a 100 nm.

En general, a través de la técnica de MET podemos comprobar la obtencion de
particulas a escala nanométrica, inferiores en su mayoria a 100 nm, con trazas de
material entre 150 a 200 nm, mismas que podrian ser aglomeraciones de particulas
menores. Por otra parte, podemos decir que nuestro material presenta una
morfologia irregular para ambas nanoparticulas (véase figura 4.2a y 4.2b).

En la figura 4.3a-c, se presenta una comparativa de las morfologias de las NS
obtenidas en esta investigacidén con respecto a otras nanoparticulas presentadas en
otros trabajos [62].
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Figura 4.3 Imagenes de MET de las NS obtenidas para esta investigacion a) 200
nm, b) 50 nm, y obtenidas por Li ¢) 200 nm [62].

Las figuras 4.3a y 4.3b muestran las micrografias de las NS, empleadas para esta
investigacién en escalas de 200nm y 50 nm. Asi mismo, se comparan con las
obtenidas en el trabajo publicado por Li [62] (véase figura 4.3c). Se observa una
produccién de NS con morfologias esféricas y tamanos homogéneos de los 200 nm
(véase figura 4.3c). A diferencia de las nanoparticulas obtenidas por Li, las NS
presentan una fase metaestable conocida como “tridimita [1”. Se conoce que tanto
la fase, el tamano y el grado de amorficidad de la particula influyen directamente en
los mecanismos de reaccién y por ende en su cinética de reaccion. Por lo que, al
presentar una distribucién de tamafno de particula que varia entre los 10 — 200 nm
y su polimorfismo de baja intensidad, favorece a la reduccidn del tiempo de reaccion.
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4.1.3 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 4.4 se presentan los espectros de FTIR obtenidos de las NS y NF, en
las cuales se identifican las bandas de absorcidén caracteristicas de los grupos
funcionales correspondientes a los productos base silicio y productos hidrofébicos
en el intervalo de 300 — 3500 cm™.

NF

NS

Transmitancia, % (A.U.)

! | ! | ! I ! | ! |
3500 3000 2500 2000 1500 1000

5& o T/em

Figura 4.4 Espectro de infrarrojo obtenido de las NS y NF .

En general, se observan las bandas de absorcidén presentes en los intervalos de
3500 a 300 cm™. Los picos localizados en el rango de 3500 — 1500 cm
corresponden a las vibraciones caracteristicas de los enlaces O-H, C-H
pertenecientes a los reactivos empleados como solventes. Ademas, se constata el
efecto generado por la funcionalizacién de la NS, con un incremento de grupos
funcionales de Si-O-CHs y la reduccion de los grupos O-H; con vibraciones a tensién
en 3448 cm™ y 1619 cm™' para los grupos Si-O-Si y a flexion para el caso de los
grupos presentes en 1112 cm™ pertenecientes a los enlaces Si-OH, los cuales
corresponden con los reportados en la literatura [9,33,62,166]. Sin embargo, en

funcion del ancho de pico, se puede inferir un exceso de OH" asociados a los
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reactivos empleados. Por otra parte, los picos localizados en las longitudes de 2552,
1780, 1334, 1390 cm'', pertenecen a las vibraciones de los radicales C-H, CHs y Si-
0O-CH3[33,62,167]. Asi mismo, los picos localizados en el intervalo de 1250 a 450
cm' se atribuyen a presencia de enlaces de Si-O-Si. Sin embargo, algunos autores
establecen que mediante esta técnica de caracterizacién es dificil verificar la union
de la estructura resultante de la funcionalizacion [62,168]. Por lo que, podemos decir
que al momento de someter una NS al proceso de funcionalizacidn, ésta logra
reducir una gran cantidad de grupos O-H debido a la modificacion superficial a partir
del siloxano utilizado. La banda situada a 910 cm™ y 840 cm™ es atribuida a
radicales CH2 y CHs pertenecientes a los siloxanos y el precursor de silicio, lo que
favorece la formacién de grupos funcionales Si-CHs y Si-O-CHs encargados de
brindar el efecto hidrofébico de la NS. Para longitudes de banda menores que 750
cm, existe una sefal atribuida a los enlaces Si-O-Si. Sin embargo, la reaccion de
policondensaciéon de los grupos Si(OH)4 se efectian cuando se polimerizan
formando Si-O-Si, por lo que de nuevo es importante seguir la ruptura de los enlaces
Si-OH asi como la formacion de enlaces Si-O-CHs [169,170].

4.2 Evaluacion de las propiedades de durabilidad a partir de indicadores de

desempeno.

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos de la segunda etapa
experimental de esta investigacién, la cual pertenece a la evaluacién de la
durabilidad determinada a partir de indicadores de desemperio como se establecid

en el capitulo 3.

4.2.1 Resistividad eléctrica, p.

La resistividad eléctrica es una propiedad fisica muy importante, por lo que se
emplea como un método no destructivo que permite indirectamente obtener un
indice de la durabilidad del concreto [80]. Por otra parte, estudios confirman que la
medicién de la resistividad eléctrica en las ECR es una técnica simple, rapida y
confiable que se puede utilizar para el control de la calidad de las ECR a través de
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monitoreos y asi determinar los cambios que han sufrido las ECR [16,109,171]. Por
lo que esta técnica, es uno de los parametros mas utilizados para establecer la
habilidad de las ECR a resistir el ingreso de agentes externos [5]. Asi mismo, es
considerada un parametro efectivo para evaluar los riesgos de corrosién. Por lo
tanto, algunos autores han asociado algunos valores de resistividad con el riesgo
de corrosion del acero. Uno de los mas utilizados ha sido el denominado “umbral de
resistividad eléctrica” (simbolizado aqui como URE), establecido en 10 kQ.cm; por
encima del cual, la resistividad se considera como representativa de un concreto de
buena calidad [5,9,16,83,109,171]. Si una ECR supera el URE, se reduce el riesgo
de presentar corrosidn en el acero de refuerzo [16,171]. En los ultimos afos, se ha
estudiado el efecto que genera la aplicacion de las NS en los materiales
cementantes, por lo que se conoce que este tipo de nanoparticulas favorece en la
reduccion de la permeabilidad [89]. En esta investigacion se utiliz6 la técnica de
resistividad eléctrica como un pardmetro efectivo para evaluar los cambios

microestructurales en los especimenes de mortero.

En la figura 4.5, se presentan los resultados obtenidos de la evolucién de la
resistividad eléctrica de la Z1 en los especimenes tratados con C1, C2, T1, T2, T3
y T4, asi como su respectiva REF. Asi mismo, el URE es indicado con una linea
horizontal punteada en 10 kQ.cm. Cabe mencionar que el tiempo expresado en la
figura, representa el tiempo de inmersidn de las muestras de morteros que va desde

1 a 112 dias posterior al tratamiento.
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Figura 4.5 Evolucion de la resistividad eléctrica en la Z1 de las muestras con y sin

tratamiento.

En general, se observo un incremento en la resistividad en las muestras tratadas
con respecto de la REF. Este incremento fue mas evidente en las muestras donde
se involucra a la NS, es decir, las muestras T1 y T4, en donde se alcanzaron
resistividades superiores a los 10 kQ.cm a partir de los 14 dias de inmersién. Por
otra parte, las muestras donde se involucra a las NF, a saber, los tratamientos T2,
T3 y T4, presentan una resistividad inicial mayor que oscila entre 8.0 y 10.0 kQ.cm
con respecto a la REF que se mantuvo entre 4.0 y 6.0 kQ.cm durante todo el periodo
de inmersién. Sin embargo, desde los 28 dias la muestra T1, alcanzo resistividades
alrededor de 33.0 kQ.cm, lo que significa 7 veces mas el valor de la REF y 3.6 veces
con respecto a los productos hidrofébicos C1, C2 y T2. No obstante, las muestras
C2, T2 y T3 solo logran posicionarse por encima del URE con resistividades que
oscilan entre 10.0 - 12.2 kQ.cm. A diferencia, la muestra T4 logré una resistividad
alrededor de 27.0 kQ.cm.

84



CAPITULO IV — Analisis y discusion de resultados D. Cruz-Moreno

Por otra parte, se observd que, a partir de los 28 dias de inmersion, las muestras
presentan cambios minimos que oscilan entre + 2 kQ.cm para las muestras C1, C2,
T1, T2y T4. Asi mismo, podemos observar que las muestras T1y T4 presentan una
estabilizacion a partir de los 56 dias, a diferencia de la muestra T3, la cual presenta
un ligero incremento a los 112 dias, esto debido al tipo de tratamiento. Cabe
destacar que, para este tratamiento, se emple6 una mezcla de NS y NF directa en
la solucion, por lo que se infiere que al momento de verse reducida su propiedad
hidrofébica a causa la disociacién de los grupos Si-O-CHs por Si-OH debido al largo
periodo de inmersién. Asi mismo, los tratamiento C1, C2, T2, T3 y T4 se ven
afectados por este fendbmeno, por lo que se generan reducciones entre 20 — 30%
con respecto a la resistividad obtenida durante a los 56 dias para las muestras C1,
C2y T2. Por otra parte, las muestras tratadas con T1, T3 y T4 presentaron un ligero
incremento en la resistividad eléctrica al final del periodo de inmersién, logrando
resistividades de 36.1 kQ.cm para la T1, 14.6 kQ.cm para la T3 y 28.2 kQ.cm para
la T4.

Con el objetivo de llevar a cabo un andlisis acerca de penetracion de los diferentes
tratamientos en la matriz de los morteros, se decidi6 mostrar las medidas de
resistividad de las Z2. En la figura 4.6, se presenta de forma general los valores

obtenidos de resistividad eléctrica correspondientes a la Z2 de los especimenes.
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Figura 4.6 Evolucion de la resistividad eléctrica en la Z2 de las muestras tratadas

y sin tratar.

Para esta zona, los resultados obtenidos de las muestras C1, C2 y T2
correspondientes a los productos hidrofébicos se comportaron estables similares a
los resultados obtenidos por la REF que oscilan entre 4.8 a 6.1 kQ.cm durante todo
su periodo de inmersién. Por otra parte, los valores obtenidos de las muestras T1,
T3 y T4 presentaron un comportamiento ascendente que va desde los 10.2 hasta
los 26.7 kQ.cm. De estos resultados es posible inferir que los tratamientos para
generar propiedades hidrofébicas (como el C1, C2 y T2) no tienen influencia en la
ganancia de resistividad en la Z2, es decir mas alla de los 16 mm de profundidad

debido al propio efecto hidrofébico y la interaccion de la matriz cementante.

En general, se puede decir que el tratamiento donde se involucra la NS favorece a
la reduccién de la permeabilidad de los especimenes, logrando un efecto protector
en los primeros 32 mm de recubrimiento al usar un método convencional como lo
es el curado. De acuerdo con publicaciones previas, el uso de nanoparticulas
favorece a la densificacion de la matriz cementante debido a la formacién de
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productos de hidratacién tales como los silicatos de calcio hidratados [3,5,9,89]. Sin
embargo, durante esta evaluacion, podemos concluir que el efecto de las NS
favoreci6 al incremento de la resistividad debido al bloqueo de las interconexiones
de los poros accesibles o interconectados, disminuyendo con esto la permeabilidad
de la matriz cementante. Por otra parte, los resultados obtenidos permiten
evidenciar que las resistividades iniciales de los tratamientos C1, C2, T2, T3y T4
fueron mayores debido a que el contenido de humedad en la Z1 fue menor, siendo
este un factor principal para la determinacion de la resistividad [171], dado a que el
efecto hidrofébico modificé la superficie de las muestras, por lo que estas presentan
resistividades superiores. Asi mismo, podemos decir que, a partir de los
tratamientos empleados aqui, se logré un incremento en la resistividad, lo que infiere
a una reduccién de las interconexiones de los poros, por ende una reduccién en la
permeabilidad en particulas para las muestras T1, T3 y T4, lo que favorece al

incremento de la durabilidad como lo establecen algunos autores [7,9,16,80,171].

Por otra parte, para evidenciar los resultados obtenidos de resistividad eléctrica, los
especimenes de REF, C1, C2, T1, T2, T3 y T4 fueron expuestos en ambientes rico
en CO2 o en CI, esto a partir de que su resistividad presentara un cambio superior
a 10 KQ.cm, indicando asi una reduccién en las interconexiones de los poros debido

a un cambio en la microestructura.
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4.2.2 Efecto en el avance de la carbonatacion.

En la figura 4.7, se presenta el avance de carbonatacion como una comparativa de

los tratamientos superficiales T1 y T2 con su respectiva REF.
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Figura 4.7 Avance de carbonatacion evidenciado con indicador de fenolftaleina en

los especimenes con y sin tratamiento.

Se observo una reduccion en el avance de carbonatacion en los especimenes T1'y
T2 con respecto a la REF. De acuerdo con los resultados obtenidos, podemos
indicar que el tratamiento que desempena una mayor reduccion es el T1, seguido
por el T2. Esto debido al efecto que genera la interaccion de las NS en los materiales
cementantes al fomentar reacciones secundarias de los productos de hidratacién
[5,9,22,67,75]. En comparacion con otros tratamientos, el uso de NS durante las
primeras etapas de la hidratacion acelera la formacién de silicatos de calcio
hidratados secundarios, logrando con ello, un bloqueo entre los poros
interconectados y reduciendo asi la permeabilidad y por ende el ingreso de agentes
agresivos concordando con lo establecido por Massana et al. [57], quien indica que
el uso de materiales base silicio en un material cementante conduce a una menor
susceptibilidad a la penetracion de agentes agresivos. Por otro lado, el T2 brinda
una proteccion menos efectiva ante el avance de carbonatacién, debido a que este
tipo de nanoparticula no genera reacciones al interactuar con el material
cementante, por lo que la reduccion se debe al efecto que genera la propiedad
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hidrofébica al permitir el flujo de vapor de agua solo al exterior, reduciendo el
gradiente de humedad en la muestras.

En la tabla 4.1, se presentan las reducciones en el avance de carbonatacion de los
especimenes T1 y T2 con su respectiva REF. La ecuacion empleada para realizar
el célculo expresado en porcentaje de reduccion es la establecida por Fajardo et al
[9].

Donde, % Red es la reduccion de la profundidad de carbonatacién (vs REF), Xtrat
y Xrer e€s la profundidad de carbonatacion (en mm) para las muestras con y sin

tratamiento.

X
% Red = <1 - ( TRAT/XREF)> +100 ... Ec 4.1

Tabla 4.1 Promedios de las profundidades de carbonatacion obtenidas en los
especimenes de REF y tratados con T1y T2.

PROFUNDIDAD DE )
ID ) % DE REDUCCION
CARBONATACION (mm)
REF 10.02 -
T1 0.83 92
T2 7.35 27

Se constata una reduccién mayor en los morteros tratados con T1, alcanzando una
reduccién del 92% en la profundidad de carbonatacién con respecto a la REF. Por
otra parte, se observa que los especimenes T2 presenta una reduccion inferior al
30%.
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En la figura 4.8, se presenta el avance de carbonatacion como una comparativa de
los tratamientos superficiales hidrofébicos C1, C2, T2, T3 y T4 con su respectiva
REF.
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Figura 4.8 Comparativa del avance de carbonatacién evidenciado en los
especimenes C1, C2, T2, T3y T4.

En general, se observd una reduccién en el avance de carbonatacién en las
especimenes C2, T2, T3 y T4 con respecto a la REF (véase figura 4.8). Sin
embargo, en comparacién los productos comerciales C1 y C2, los especimenes
tratados con el T4 presentan un mejor comportamiento ante el avance de la
carbonatacién, seguido por aquellos tratados con el T3. No obstante, el espécimen
donde se aplico solo la NF, es decir el T2, no logra una reduccion similar de la
carbonatacién. Asi mismo, los tratamientos C2 y T2, ambos productos hidrofébicos,
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presentan una reduccion en el avance en la carbonatacién muy similar entre ellos
alrededor de 20 -30%.

En la tabla 4.2, se presentan las reducciones en el avance de carbonatacion en
presente en los especimenes C1, C2, T2, T3 y T4 con su respectiva REF.

Tabla 4.2 Promedios de las profundidades de carbonatacion obtenidas en los
especimenes C1, C2, T2, T3y T4.

PROFUNDIDAD DE

o CARBONATACION (mm) R
REF 10.02 ;

C1 11.21 §

c2 8.12 50

T2 7.35 57

T3 4.82 51

T4 0.47 95

Se observd una reduccion mayor en los morteros tratados con T4, logrando hasta
una reduccion del 95% en la profundidad de carbonatacion con respecto a la REF.
Por otra parte, se observa que los especimenes T3 presenta una reduccién del 51%,
un 27% para los T2 y un 20% para los C2. Asi mismo, para el caso de los
especimenes C1, este no logré reducir el avance de carbonatacién dejando
vulnerable a la matriz cementante ante la penetracién de agentes agresivos como
era de esperarse. Por otra parte, los resultados derivados de la carbonatacién
concuerdan con los obtenidos por resistividad eléctrica, donde se inferia que las
muestras T1 y T4, presentaron una mayor resistividad, por ende, presentarian una
reduccion en la penetracion de agentes externos debido a la reduccién de las
interconexiones de los poros a diferencia de los C1, C2, T2 y T3, como se
comprueba en los resultados de carbonatacion.
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4.2.3 Efecto en la difusion de cloruros.

En esta seccion, se presentan los resultados de las concentraciones de cloruros por
zonas (Z1, Z2 y Z3) para los diversos tratamientos REF, C1, C2, T1, T2, T3 y T4
obtenidos mediante el seguimiento de la norma ASTM C 1556, mismos que son
expresados en porcentaje por peso de cemento. Cabe destacar, que la
concentracion representa el promedio del contenido encontrado en cada zona.

En la figura 4.9, se muestran las concentraciones derivadas de los especimenes T1

y T2 con su respectiva REF, esto con el objetivo de evaluar el desempeno de las

NS y NF.
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Figura 4.9 Contenido de cloruros de especimenes T1y T2 con su respectiva REF.

Se observé una reduccion alrededor del 90% para los especimenes T1, en donde
se utilizd NS en la solucion de curado, logrando con ello que la concentracion de
cloruros se mantenga por debajo del umbral critico aceptado para ECR establecido
por el comité del ACI 318 [22]. A diferencia de los especimenes con T1, los T2 logran
una reduccion de la concentraciéon de cloruros en un 10% en la Z1, un 20% en la Z2

y hasta un 50% en la Z3 con respecto a la REF.
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En la figura 4.10, se presentan los resultados de la comparativa de los tratamientos
hidrofébicos comerciales C1 y C2 con respecto a la REF. Asi mismo, la comparativa

del tratamiento T2 desarrollado para esta investigacion.
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Figura 4.10 Comparativa del contenido de cloruros en los diversos tratamientos

hidrofébicos.

Como se observa en la figura 4.10, la concentracién de cloruros disminuye con
respecto a la zona para los diversos especimenes como era de esperarse. Sin
embargo, se puede apreciar una que la mayor reduccién (alrededor de un 20% con
respecto a la REF) en especimenes C2 y T2. Asi mismo, se observé una reduccion
significativa en la Z3 de los especimenes T2 alrededor de un 50% y un 30% para
las C2.

Por lo anterior, se decidio evaluar el desemperio de los tratamientos mixtos (T3 y
T4) en los especimenes de mortero, dado a que, de acuerdo con los resultados

obtenidos en resistividad eléctrica y carbonatacion, estos podrian ser una opcién
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para la reduccién de las interconexiones de los poros, por ende, generar un efecto

barrera ante la penetracién de los cloruros.

En la figura 4.11, se presenta la comparativa de los resultados obtenidos a partir de
los tratamientos disefiados para llevar a cabo esta investigacion T1, T2, T3y T4, asi

como su respectiva REF.
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Figura 4.11 Contenido de cloruros de especimenes T1, T2, T3y T4 con su

respectiva REF.

Los resultados demuestran una reduccion de la concentracién de cloruros que
evidencia una disminucién de la porosidad interconectada, lo que concuerda con los
resultados de resistividad eléctrica y carbonatacion presentados anteriormente
[5,32]. Sin embargo, este efecto se presenta principalmente en los especimenes T1
y T4 logrando reducciones superiores al 90% para las Z2 y Z3. Por su parte, en la
Z1 se presenta un comportamiento singular en los especimenes con tratamiento T4,
los cuales presentan una concentracién superior, esto debido a la afinidad del
siloxano utilizado el cual al estar en contacto con los iones Cl-, modifica la cadena
formando enlaces correspondientes a los grupos Si-O-Cl [31,32,90,147]. Por otra
parte, para comparar los resultados obtenidos por T1 y T4, es necesario evaluar el
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espécimen en diferentes profundidades. Lo anterior, es debido a las diferencia que
existe entre los especimenes T1 con respecto a los especimenes T4, donde dichos
especimenes solo tuvieron solo 72 horas para que las NS presentaran interaccion
con la matriz cementante, posterior a esto, se aplicé el tratamiento con NF, el cual
evita el ingreso de humedad hacia el interior, retardando asi la reaccién entre la NS
y Ca(OH)z2en la Z1. Existen publicaciones, donde establecen que la aplicacion de
estos tipos de tratamientos, favorecen en gran medida a la reduccién de la
concentracion de iones Cl en los materiales base cemento [16,98,172].

4.2.4 Efecto sobre la sortividad.

En la Tabla 4.3, se muestran los valores promedio obtenidos de las tasas de
absorcion inicial y secundaria (mm/s'%2) para los diferentes tratamientos superficiales
REF, C1,C2,T1,T2, T3y T4.

Tabla 4.3 Tasas promedio de absorcion inicial y secundaria.

Tasa de absorcion, mm/s'2
ID Inicial Secundaria
REF 5.9x 1072 1.0x 10
C1 7.4 x10* 20x10*
c2 3.5x10* 1.0x 10
T1 3.9x 103 3.0x10*
T2 3.0x10* 2.0x10*
T3 8.0x10* 20x10*
T4 20x10* 1.0x 10

En general, los resultados presentan una reduccién de hasta dos érdenes de
magnitud en la tasa de absorcidén inicial efectiva con respecto a la REF,
independientemente del tipo de tratamiento como se presenta en la tabla 4.3. Por
otra parte, los especimenes T1 reducen su absorcién inicial en un orden (3.9x103
mm/s”?). De acuerdo con lo especificado en la normas ASTM C 1585 y NMX-C-504-
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ONNCCE, donde se establece una tasa de absorcion menor a 5.0x102 mm/s'? se
considera como el valor de absorcién maximo que debe presentar una ECR, dado
que la sortividad es el parametro empleado para la evaluacidén de la calidad del
concreto y su resistencia a la penetracién de fluidos [41]. Por lo tanto, estos
resultados indican que los tratamientos son favorables para el desarrollo de ECR
mas durables debido a la reduccién de las interconexiones de los poros para el caso
donde se empled las NS y efecto hidrofébico donde se utilizé las NF [26,32].

4.2.5 Evaluacion de las propiedades hidrofébicas.

En esta seccidn, se presentan los resultados obtenidos de la evaluacion de las
propiedades hidrofébicas en la superficie de los especimenes con y sin tratamiento.

En la figura 4.12, se presentan los resultados obtenidos del angulo de contacto de
los especimenes REF, C1, C2, T2, T3 y T4 expuestos en diversos medios de
envejecimiento durante 365 dias para ambientes naturales y 21 dias para ambiente
acelerado. Para ello, las superficies de los especimenes de mortero para cada
tratamiento fueron sometidas a exposicién, y cada grupo recibié la siguiente
nomenclatura: para el grupo expuesto en una camara Q-SUN XE-1 Xenén test
chamber se le denominé “B”, para aquellos expuestos en ambiente urbano/industrial
(Nuevo Ledn) se denominaron como “C” y el grupo expuesto en un ambiente marino
(Veracruz) recibio la denominaciéon de “D”. Finalmente, un grupo de especimenes
de cada tratamiento permanecié sin exposicion y se les asigno la letra “A”. Cabe
destacar que las superficies de los especimenes sin tratamiento o REF fueron
colocadas en la figura a partir de una linea punteada alrededor de 24° + 8.1°.
También se agregan en la figura las zonas que delimitan la obtencion de una
superficie hidrofilica, hidrofébica y superhidrofébica, como establecido en la
literatura [32—-35].
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Figura 4.12 Determinacion del angulo de contacto en muestras con tratamiento
hidrofobico.

En general, los resultados demuestran la obtencion de un material superhidrofébico
inmediatamente después de la aplicacion de los tratamientos (véase grupo A), con
excepcion del C1 que solo se logra una superficie hidrofobica. Sin embargo, al
exponer los especimenes en diversos medios (véase figura 4.12), la propiedad se
ve afectada reduciendo la propiedad de superhidrofobica (6 2150°) a hidrofébica
(90° = 6 < 150°), esto debido a la degradacién de los tratamientos ( véase grupo B),
donde sus angulos de contacto se redujeron un 18% para C1-B, 15% para C2-B,
23% para T2-B, 10% para T3-B y por ultimo un 7% para T4-B con respecto a las
mediciones del grupo A. Asi mismo, los angulos de contacto varian segun su medio
de exposicién, por ejemplo, veamos el caso de los especimenes que fueron
expuestos en las condiciones del grupo C y D con respecto a las del grupo A. Para
ellos, el cambio fue mas notorio debido a que sus reducciones del angulo de
contacto varian desde 20 — 40%, es decir a diferencia de las exposiciones en los
grupos B, el espécimen C2-C es quien presenta el mayor grado de reduccién
equivalente a un 41%, seguido por el T2-C con un 37% y C1-C con 35%,
demostrando un mejor comportamiento los especimenes T3-C y T4-C con una
reduccién del 19 - 27%, mientras tanto, los especimenes expuestos en el grupo D,
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en general solo presentaron una reduccion entre el 15 - 20%, presentando un
comportamiento mas estable a ese medio. Cabe destacar, que el grupo de
exposicién que mayor porcentaje de reduccidn del angulo de contacto fue el grupo
C, correspondiente a la exposicion urbano/industrial. Dicho comportamiento, se
atribuye al alto contenido de particulas organicas volatiles [173,174].

En la figura 4.13, se presentan los resultados del angulo de contacto en la superficie
de las T4, dado a que este tratamiento presentd un mejor comportamiento. Asi
mismo, se presentan las imagenes obtenidas de la gota de agua para cada tipo de

exposicion.
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Figura 4.13 Determinacién del angulo de contacto en T4.

En comparaciéon con las superficies de REF, C1, C2, T1, T2 y T3, la T4 presenta
una reduccién menor con respecto a la superficie sin exposicién, la cual va desde
un 20% hasta 7% de reduccidén, mostrando angulos de contacto que van 160° £ 1.2°
para las que no fueron expuestas a degradacion, 148° + 2.3° expuestas en cdmaras
de intemperismo acelerado, 129° + 1.5° para ambientes urbano/industrial y 136° +
1.6° para un medio costero/marino. Por otra parte, se observé uniformidad en la
superficie T3 y T4 con respecto al tratamiento, dado a que los angulos de contacto
no presentaron diferencias superiores a 2° con respecto a los productos comerciales

C1y C2 que presentaron hasta 6° de variacion.
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En la figura 4.14 y 4.15, se presenta la degradacién de las superficies no tratadas
REF y con tratamientos C1, C2, SX90% (solo siloxano), T2, T3 y T4 que fueron
expuestas en ambientes urbano/industrial y marino durante un periodo de 6 meses.

Figura 4.14 Efecto de degradacion de la superficie en exposicién durante 6 meses
en ambiente urbano/industrial (Nuevo Ledn).

Figura 4.15 Efecto de degradacion de la superficie en exposicién durante 6 meses

en ambiente marino (Boca del Rio, Veracruz).

A partir de una observacion visual y determinacion del angulo de contacto, es
posible comparar los efectos de los tratamientos, donde es posible constatar una
mayor degradacion en el efecto de la hidrofobicidad en superficies que fueron
expuestas en un ambiente urbano/industrial (véase figura 4.14) con respecto a las
superficies que fueron expuestas en un ambiente marino (véase figura 4.15). Por
otra parte, podemos atribuir que el efecto que desfavorecié al tratamiento
hidrofobico independientemente del medio de exposicién, fue la interaccién que se
brinda entre el tratamiento hidrofobico y las particulas organicas presentes en la
atmosfera debido a los procesos industriales, lo que conlleva a la debilitacién y
pérdida de los grupos funcionales y por ende la propiedad hidrofébica [93,173,174].
Por otra parte, se observé en la figura 4.12 un mejor efecto en las superficies T4
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seguido por la T3, superficies donde se coloc6 ambas nanoparticulas, es decir NS

y NF ya sea combinada o bien en dos etapas.

En general, de acuerdo con los tratamientos y los indices de durabilidad obtenidos
en la seccioén 4.3, podemos identificar que en los tratamientos donde se utilizé T1,
T3y T4, se empled las NS, lo que favorece al bloqueo de poros, y conlleva a una
posible reaccidn entre el material cementante y la NS [5,9,21,175]. Posteriormente,
es posible que las NF no lograron penetrar mas de 16 mm y éstas solo protegen la
superficie del material cementante, por lo que indirectamente, favorece al efecto
protector, debido a que las NS reaccionan y evitan que las NF continten
hidrolizandose, prolongando asi su tiempo de vida Util en comparacion con otros
tratamientos como C1, C2 o T2 donde solo se empleé NF. En la mayoria de los
casos, las publicaciones solo llegan a comprobar la obtencién del producto y el
efecto hidrofébico generado casi instantdneamente, mas no el comportamiento o la
permanencia de dicho efecto cuando son sometidos en los diversos ambientes de
servicio [67,69,144,176].

En la figura 4.16, se presenta la evaluacion del T2 en una superficie de concreto
con presencia de microorganismos (tipo microalgas, comunmente conocidas como
hongos) desarrollados debido a la exposicién constante a la humedad. Para ello, el
tratamiento fue aplicado en una rampa de concreto localizada en el Instituto de
Ingenieria Civil de la UANL, en el estado de Nuevo Ledn.
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Figura 4.16 Efecto de degradacién de la superficie con humedad constante.

Como se observa en las imagenes, el efecto superhidrofébico generado en la
superficie por la aplicacion del tratamiento T2 claramente ha inhibido el crecimiento
de microorganismos durante aproximadamente 16 meses, a diferencia de otros
productos comerciales, este podria ser una alternativa de proteccion. Existen
investigaciones [85,177,178] que van dirigidas hacia la prevencién o mitigacién de
los problemas asociados con la presencia de microorganismos. La mayoria de estos
problemas, se presentan con mayor frecuencia en los sistemas de alcantarillado,
patrimonio de interés histérico, tejas, entre otros. Se estima que, durante los
préximos 20 afos, en paises como Estados Unidos generardn gastos aproximados
de 390 billones de USD exclusivos por problemas de degradacién a causa de
microorganismos en sistemas de alcantarillado [53]. Por estas razones, la aplicacién
del tratamiento T2, podria ser una alternativa para la mitigaciéon de este tipo de
problemas. Sin embargo, es necesario una mayor investigacion para determinar el
desempeno a mediano y largo plazo, las ventajas y las desventajas de éste. Por
ejemplo, debido a que es un producto libre de particulas metalicas como: AgNs,
Al203, TiO2, ZnO, CuO, por mencionar algunas, que comunmente suelen utilizarse
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para este tipo de tratamientos [51,52,179-181], lo convierte en un producto

relativamente mas econdémico.

Para evaluar los comportamientos y comprobar el efecto ejercido en la
microestructura de los especimenes REF, C1, C2, T1, T2, T3 y T4 se procedié a
realizar una caracterizacion fisco—quimica, para ello se empleé andlisis por
fisisorcion de nitrdgeno para la determinacién del tipo, la forma y la distribucion de
poro. Asi mismo, se analizé con MEB para determinar el efecto que ejercieron los
diversos tratamientos en la microestructura. Por otra parte, se realizaron analisis de
TGA-DTA, Raman, e FTIR para determinar el efecto que ejercen los medios de

degradacion en la propiedad hidrofébica.
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4.3 Caracterizacion fisico-quimica en los especimenes.

A continuacién, se presentan los resultados de la caracterizacién fisico — quimica
para corroborar los fendmenos ocurridos durante la evaluacion de la durabilidad. En
la figura 4.17, se presentan las micrografias obtenidas por MEB en las Z1 de las
muestras T1y T2 con su respectiva REF.

20kV WD14men  SS40

Figura 4.17 Micrografias comparativas de la superficie de las muestras a) REF, b)

T1 y c) T2 a una magnificacion de 500X.

Se observo a través de un barrido general, una morfologia tipica de un material base
cemento portland, sin embargo, a diferencia de la REF (véase figura 4.17a), las
muestras T1 y T2 (véase en las figuras 4.17a y 4.17b) presentan una morfologia

mas homogénea con respecto a los poros.
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En la figura 4.18, se presentan las micrografias obtenidas por MEB a una
magnificacion de 2000X en las Z1 de las muestras T1 y T2 con su respectiva REF.

sa 15kV

SEI  15kV WD16mm  SSE&0

Figura 4.18 Micrografias comparativas de la superficie de las muestras a) REF, b)

T1 y c) T2 a una magnificacién de x2000.

A diferencia de la figura 4.17, la figura 4.18 presenta un acercamiento a x2000 en
las superficies donde se observé la porosidad presente. En la muestra de REF
(véase figura 4.18a), se logran apreciar los porosidad interconectada presente en la
pasta, a diferencia de las T1 y T2 (véase figura 4.18b y 4.18c), donde se observé
una morfologia mas compacta. Por otra parte, cabe sefalar que el efecto
barrera/reductor de poro encontrado en la T1 corresponde a lo establecido por otras
investigaciones [5,9,17,23,33].
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En la figura 4.19, se presentan las micrografias obtenidas por MEB a una
magnificacion de x500 en las Z1 de los especimenes C2 y T2, con el objetivo de
realizar una comparativa con los productos comerciales hidrofébicos existentes.

Figura 4.19 Micrografias comparativas de la superficie de las muestras a) C2 y b)
T2.

Se observé una morfologia similar, sin embargo, la muestra tratada con T2, presenta
una obstruccion en la porosidad presente, esto podria ser representativo del efecto
que generan las NS debido a que es el material base de las NF. Por lo tanto, con
respecto a los resultados obtenidos de carbonatacion (véase figura 4.11), podemos
decir que el %Red de la carbonatacion se debe principalmente a la reduccién de las
interconexiones de los poros, a partir de la formaciéon de productos de hidratacién

secundarios.
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En la figura 4.20, se presentan las micrografias obtenidas por MEB a una
magnificacion de x500 en las Z1 de las muestras T2, T3 y T4 para realizar la
comparativa correspondiente entre las variantes de los tratamientos.

Figura 4.20 Micrografias comparativas de la superficie de las muestras a) T2, b) T3
y c) T4.

Se observd una reduccion en la porosidad en los tres diferentes tratamientos (T2,
T3 y T4). No obstante, las muestras T4 presentaron un efecto similar al T1
[9,17,23,30], esto debido al efecto que ejercen las NS en la matriz cementante. Asi
mismo, se observa una reduccidén en los diametros de los poros presentes tanto
para T2 como para T3, favoreciendo en el efecto protector ante la presencia de
agentes externos, que permitié obtener reducciones entre un 95 — 30% para el caso
del COz, y en un 50% para los cloruros. Ademas, la muestra T3 a diferencia de la
T2, presenta una reduccién en los diametros de poros (véase figura 4.20b), lo
anterior, se atribuye principalmente al porcentaje de NS aplicado durante el
tratamiento combinado (0.1%NS+0.1%NF). En comparacién con el tratamiento T4,
el tratamiento T3 no presento6 el mismo desempenio (véase figura 20b y 20c) a pesar
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de que ambos estan compuestos por el mismo porcentaje de NS y NF. Por lo que
dicho comportamiento, se atribuye al efecto hidrofébico que generan las NF al entrar
en contacto con la superficie, convirtiendo la superficie de hidrofilica a hidrofobica
[100,176], lo que impide que la NS continden con su proceso de reaccién, ya que
para esto, las NS deben interactuar de forma directa con Ca(OH)2 disponible o bien

con el C-S-H para la formacién de sitios de nucleacion segun sea el caso.

Para evidenciar los resultados obtenidos por de MEB, se realizd un analisis térmico
simultaneo en las muestras REF, C2, T1, T2, T3 y T4. Esto, con el objetivo de
comprobar la interaccion que ejercen los diversos tratamientos con la matriz
cementante, y asi comprobar indirectamente si el efecto bloqueo de poro se debe a

reacciones secundarias.

En la figura 4.21 y 4.22, se presentan los termogramas diferenciales obtenidos de
los polvos de las muestras posterior a 21 dias de la aplicacion del tratamiento (véase
figura4.21) y 21 dias de exposicion en la camara de intemperismo acelerado (véase
figura 4.22). En las figuras, se muestran las pérdidas endotérmicas
correspondientes a la remocién del agua a los diferentes intervalos de temperaturas
que van desde los 100 a 800°C, para las diferentes fases presentes en las muestras
de mortero. La primera pérdida corresponde a los picos endotérmicos que van
desde los 100 — 200°C correspondientes a la evaporacion del agua presente entre
las capas de los productos de hidratacion o bien la humedad que presenta la
muestra, dado a que estos varian segun el tratamiento de preparacion previo de la
muestra. La segunda pérdida (a ~425°C) corresponde a la descomposicion de la
portlandita producida durante el proceso de hidratacién del cemento dejando como
producto el CaO y por ultimo a 750 - 800°C la descarbonatacion de la muestra
[182,183].
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Figura 4.21 Termograma diferencial de la superficies con y sin tratamiento sin

exposicion.
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Figura 4.22 Termograma diferencial de la superficies con y sin tratamiento
posterior a 500 h de exposicion.
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En la figuras 4.23 y 4.24, se presentan los termogramas de los polvos obtenidos de
las muestras de mortero con y sin tratamiento posterior a los 21 dias de la aplicacién

(véase figura 4.23) y 21 dias de exposicion en la camara de intemperismo acelerado
(véase figura 4.24).
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Figura 4.23 Termograma de la superficies con y sin tratamiento sin exposicion.
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Figura 4.24 Termograma de superficies con y sin tratamiento posterior a 500 h de

exposicion.
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En general, se observo una pérdida en el intervalo de 100°C a 200°C, se presentan
dos senales asignadas a la eliminacién de agua. Lo que hace suponer que los
productos presentes en ese nivel son los geles de C-S-H, debido a la deteccion del
agua absorbida en la muestra, con una pérdida de peso de 2.1 al 3.3%. En el caso
de la etringita ésta se encuentra en deshidratacion en el intervalo 120-130°C. El
yeso sin reaccionar se identifica por un pico endotérmico, en 140-170°C y para los
monosulfoaluminato (MSA), de 180-200°C. En el caso de la portlandita, se pudo
encontrar en el intervalo de 420- 550°C, indicando la descomposicién del Ca(OH)z,
por ende, un pérdida de portlandita del 3.3 al 2.0%. A demas, a partir de los 500°C
se pudo observar la deshidratacion completa de la muestra y posteriormente, el
inicio de la descarbonatacion total. Sin embargo, este analisis se realiz6 con el
objetivo de evidenciar la posible reaccién generada entre la NS y el Ca(OH)z, por lo

que se calcularon los porcentajes de portlandita presentes en cada muestra.

Enlafigura 4.25, se presentan los resultados obtenidos del porcentaje de portlandita
presente en las muestras, donde las muestiras A: solo fueron tratadas y
almacenadas y B: expuestas por 500h en camara Q-SUN XE-1 Xenén.
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Figura 4.25 Porcentaje de portlandita presente en las muestras con y sin
tratamiento.
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Se observo la presencia de portlandita en las muestras sin o con tratamiento como
era de esperarse, a medida que el tiempo de hidratacién pasa, la formacion de
Ca(OH)z2 incrementa (véase figura 4.25) [183].

Se observa una pequena reduccion del 32% para T1-B, 21% para T3-By 31% para
T4-B con respecto a la REF-B. Esta reduccién se atribuye principalmente a la
interaccién de la NS con Ca(OH)2 lo que favorece la formacidén de productos de
hidratacion secundarios, o bien, contribuyen a la densificacion de la estructura del
gel de C-S-H [57,89,184]. En comparacién entre ellas, es decir las muestras
expuestas en condiciones “A 'y B”, se observo ligero incremento del %Ca(OH)2, de
un 14.5% para C2, 12.3% para T2, y finalmente un 3.4% para T3, a diferencia de
las muestras T1 que redujo el %Ca(OH)2en un 0.5%, y T4 logro una reduccion del
3.5%, por lo que se puede deducir a pesar de los tratamientos hidrofébicos, el
%Ca(OH)2 se incrementa a medida que pasa el tiempo, por otro lado, podemos
corroborar, que los tratamientos donde se involucra la NS presentan reducciones
en los %Ca(OH)2 (véase figura 4.25). Por otra parte, comprobando el efecto que
ejercen las NS y NF en la microestructura, se procedié a evaluar la modificacién
microestructural a partir de la técnica de fisisorcion de nitrégeno, donde pudimos
identificar el tamafo, tipo y forma de poro.

En la tabla 4.4, se presentan los resultados obtenidos de los analisis de fisisorcion
de nitrégeno de la Z1 de las muestras con y sin tratamiento.
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Tabla 4.4 Area superficial y distribucién del diametro de poro en las muestras con
y sin tratamiento.

Muestra | Areas BET Diametro de Volumen de

(m?/g) poro (nm) poro (cm?3/g)
REF 58.1 2.2 0.039
Cc2 36.4 1.9 0.034
T1 5.4 14.2 0.175
T2 34.3 1.7 0.027
T3 18.3 4.8 0.052
T4 7.8 14.3 0.168

En relacion con los resultados, se observo una reduccidn en el area especifica a
medida que el diametro y volumen de poro incrementa en las muestras conforme el
tipo de tratamiento empleado (véase tabla 4.4). Cabe destacar, que las muestras
T1 y T4, presentan un comportamiento similar, esto es debido a la aplicacion del
tratamiento con NS y posterior NF para la T4, donde se presenta una reduccion
significativa en el area superficial del 94.6% (5.4 m?/g ) para T1 y 86.5% (7.8 m?/g)
para T4. No obstante, estos dos tratamientos presentan un diametro de poro de 14.2
+ 2 nm, donde dicho didmetro se debe al bloqueo de los microporos (<2 nm), y los
mesoporos pequefos capilares de gel (2 — 10 nm), dejando al descubierto los poros
capilares medianos (10 — 50 nm) y macroporos mejor conocidos como capilares
grandes o vacios por aire incluido (>50 nm). Por otra parte, los tratamientos
hidrofébicos C2, T2 y T3, solo favorecen en la reduccion del 37.3% (36.4 m?/g ) para
C2, 40.9% (34.3 m?/g ) para T2 y finalmente un 68.5% (68.5 m?/g ) para T3, lo
anterior debido a la modificacion de la microestructura, presentando una mayor
reduccidn en las muestras donde se involucra la NS, reduciendo asi la distribucion

de los poros y por ende modificando la permeabilidad de las muestras.
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En la figura 4.26, se presenta la distribucion del diametro de poro obtenidas por la
técnica de fisisorcion de nitrogeno en la Z1 de las muestras REF, C2, T1, T2, T3y
T4.

700 4/ —=— REF —&—C2 —— T1 T2 ——T3 —— T4

50.0 -+

50.0 4

40.0 S

30.0 4

dA/dlog(D) Area de poro (m¥/g-A)

Diametro de poro (A)

Figura 4.26 Distribucion de tamano de poro en la Z1 de las muestras con y sin

tratamiento.

De acuerdo con los parametros establecidos por la IUPAC, se constata una
porosidad en el intervalo de 10 — 400 A (1.0 a 40 nm), con un comportamiento
bimodal; destacando la zona de los microporos (<2 nm) para las muestras de REF,
C2 y T3, mesoporos o poros capilares pequenos de gel (2 - 50 nm) para las
muestras de T1, T2 y T3. En las muestras T1 y T4 hay una considerable reduccion
de la adsorcion de nitrdgeno, en un 95% y 92% para las T4 respectivamente, con
respecto a las muestras REF. Esto puede explicarse debido a la interaccion de las
NS durante las reacciones de hidratacién que favorece el bloqueo de las
interconexiones de los poros accesibles y poros de gel, y por consiguiente,
disminuye la permeabilidad en los poros capilares pequenos [90,116].
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La figura 2.27 muestra los isotermas de adsorcién de nitrégeno en las muestras de
REF, C2, T1, T2, T3y T4, donde se observa la presencia de isotermas de tipo Il y
IV (de acuerdo con la IUPAC) referidas a las caracteristicas de los materiales

Mesoporosos y macroporosos de tipo de cuello de botella o irregulares.

30.0 { —8—REF —a— C2 —i— T1 T2 —— T3 —— T4}

)
N
3}
o
i

Cantidad adsorbida (cm?/g STP
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Figura 4.27 Isotermas de absorcion en la Z1 de morteros con y sin tratamiento.

Los resultados demuestran una reduccién alrededor del 90% para las muestras T1
y T4, seguido por un 50% para T2 y T3, y finalmente un 40% para C2 con respecto
a la REF. Los tratamientos que mejor efecto presentan son aquellos en donde se
involucra la NS, que debido a su alta reactividad por el tamano promedio de particula
que es de 20 - 30 nm, como se ha presentado en publicaciones previas [9,185],
favorece el desarrollo de reacciones secundarias. Por lo tanto, estos resultados
comprueban que los diversos tratamientos presentan efectos benéficos para las
matrices base cemento portland.
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De acuerdo con los resultados presentados hasta aqui, podemos decir que el uso
de los tratamientos superficiales que contengan NS y NF seria una opcién para
reestablecer o incrementar la durabilidad a partir de la adicion de propiedades
multifuncionales que favorezcan el desarrollo de propiedades hidrofobicas,
inhibicién de crecimiento de microorganismos, efecto barrera ante la presencia de
agentes externos. Dichos tratamientos son capases de interactuar con la matriz
cementante logrando reducir las interconexiones de los poros tipo IV, con una
histéresis tipo H2, lo que hace referencia a la formacidn de los poros tipicos en una
matriz base cemento portland. No obstante, las técnicas de caracterizacion
empleadas hasta el momento solo comprueban el efecto que ejercen los
tratamientos en las matrices cementantes, sin tomar en cuenta el desempefio a
corto o mediano plazo del tratamiento. Debido a esto, se procedié a llevar a cabo
algunos anadlisis de Raman y FTIR en muestras sometidas a intemperismo

acelerado.

En la figuras 4.28 y 4.29, se presentan los espectros de RAMAN obtenidos de las
muestras con y sin tratamiento. Al igual que los andlisis termogravimétricos y
diferencial, las muestras se analizaron posterior a 21 dias de la aplicacion del
tratamiento (véase figura 4.28) y al término de 21 dias de exposicién en la camara
de intemperismo acelerado “B” (véase figura 4.29).
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Figura 4.28 Espectro de raman en muestras sin exposicion, con y sin tratamiento.
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Figura 4.29 Espectro de raman en muestras después de 21 dias de exposicion

con y sin tratamiento.

Los espectros de Raman evidencian una reduccion en las bandas de absorcién en
los intervalos de 1000 a 2500 cm™', correspondiente a las vibraciones de los grupos
C-O y C-H. Existen variaciones significativas en las intensidades de los grupos C-H

para las muestras que fueron expuestas en intemperismo acelerado “B”, esto debido
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a la ruptura o disociacion de los enlaces C-H por la degradacion del tratamiento
hidrofébico a partir de la exposicion acelerada.

Por otra parte, en la figura 4.29, se evidencian las deformaciones de los enlaces
CHz2 y CHs en el intervalo de frecuencia de 3050 a 3250 cm! correspondiente a los
productos hidrofébicos, a medida que los enlaces C-O se ve reducidos, los enlaces
CHs se aprecian con mayor claridad. Sin embargo, las sefales de los productos de
reaccion propios de la matriz cementante, se registran a partir de frecuencias

inferiores a los 1100cm™".

En la figura 4.30, se presentan los resultados obtenidos en el intervalo de 30 — 1100
cm', correspondientes a las fases de hidratacion del cemento portland, para asi
identificar los cambios ejercidos por cada tratamiento. No obstante, cabe destacar
que los grupos identificados durante este analisis solo permiten determinar el tipo
de enlace presente, es decir Si-O, O-Si-O o bien Si-O-Si, ademas de la

determinacién de productos como la portlandita o etringita.

— —— REF-B C1-B c2-B T1-B T2 -B——T3-B—— T4-B |

300 4

]

o

o
1

100

Intensidad (U.A.)
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Figura 4.30 Espectro de raman de las muestras con y sin tratamiento posterior a
la degradacion.
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En este intervalo de frecuencia, se logré identificar a los productos de hidratacién
(C-S-H) principal de los materiales base cemento portland tal como los geles de
tobermorita (600-700 cm™') ademas de grupos funcionales tales como Ca-O (>280
cm™), portlandita (300 — 350 cm™), formaciones base silicio, donde presentan
deformaciones internas del Si-O (430 — 680 cm™'), interacciones entre los enlaces
Si-O-Si, Si-O-Ca, deformaciones de Ca-O (600 - 700 cm™), enlaces del grupo
carbonato C-O-C (740 cm™'), enlaces con vibraciones simétricas Si-O (870 - 1080
cm™) y finalImente los grupos C-O (1077 cm™) como se reporta en la literatura
[113,175,186]. De acuerdo con los resultados obtenidos, se constata un ligero
incremento en los productos de hidratacion, principalmente para las muestras cuyos
tratamientos incluyeron a las NS, es decir los T1-B, T3-B y T4-B. Por otra parte, se
observo que los tratamientos hidrofébicos T2-B, T3-B y T4-B reducen las reacciones
puzolanicas secundarias generado durante la hidratacion, esto a causa del propio
efecto hidrofébico, ya que aisla el ingreso de humedad a la matriz cementante,
reduciendo su efectividad hasta en un 70%.

En la figura 4.31 y 4.32, se presentan los espectros de FTIR obtenidos en los
intervalos de 500 — 4000 cm™', donde se presentan las bandas de absorcién
caracteristicas de los grupos funcionales presentes en las pastas de cemento
portland, ademas de los grupos CHs y CHz, correspondientes a los tratamientos
superficiales aplicados con y sin degradacion en la cdmara de intemperismo

acelerado “B”.
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Figura 4.31 Espectros de FTIR obtenidos de la superficie de las muestras con y

sin tratamiento comercial.

En comparacion con la muestra de REF, se observo una reduccion en las bandas
de absorcion de 714, 668, 872, 983, 1100, 1402 cm™', indicando una reduccion en
los productos de hidratacion presentes en las pastas de cemento [61,187]. No
obstante, las sefales obtenidas a 714, 983, 1100 cm™', corresponden a los grupos
caracteristicos de Si-O-Si, Si-O-Ca, por lo que para la muestra C1-B a diferencia de
la C2-B, presenta ligeros incrementos en dicha zona. Lo anterior, debido al efecto
que ejerce los tratamientos hidrofébicos segun el tipo de obtencién y la facilidad de
frenar la hidrdlisis posterior a la aplicacién, dado a que la superficie hidrofobica
estarqd en contacto constante de la intemperie (rayos UV, particulas volatiles,
humedad, cambios en temperaturas), lo que provoca un deterioro del producto y

posterior a esto, permite la interaccién entre el medio con la superficie, generando
posibles reacciones secundarias.

500
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A diferencia de los productos comerciales, los tratamientos combinados con NS y

NF, presentan un incremento en las bandas de absorcion caracteristicos a los
productos de hidratacion (véase figura 4.32).
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Figura 4.32 Espectros de FTIR obtenidos de la superficie de las muestras tratadas
con NS y NF.

Los resultados presentan, un incremento en los picos correspondientes a las bandas
de absorcién 872, 983, 1109 cm™! caracteristicos de los productos de hidratacion
donde se involucra los grupos Si-O y Si-O-Si. Asi mismo, se observé una ligera
reduccion de los picos caracteristicos de los enlaces Ca-OH, localizados en las
frecuencias de 2330 — 2355 cm™ que es atribuido a la portlandita, ademas de
reducciones en las frecuencias entre 3400 — 3600 cm™! asignadas para los grupos
OH- o0 agua fisica o quimicamente ligada (normalmente, esta varia dependiendo de
la preparacién de la muestra). Para las muestras T2-B y T3-B, se observa un ligera
pérdida en dicho intervalo, dado a que los productos hidrofébicos, ademas de la
reduccién de los grupos Si-O, O-Si-O y Si-O-Si correspondientes a los productos de
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hidratacion, a diferencia de la muestras T1-B y T4-B donde se observa un ligero

incremento.

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion, se evidencia la
obtencion de propiedades multifuncionales a partir de la introduccion de NSy NF en
espécimen base cemento portland a edades tempranas. Lo anterior, gracias a los
movimientos de humedad que ocurren durante el curado con agua, facilitando la
penetracion de las NS y NF a su interior, logrando con ello la reduccién de la

permeabilidad a partir de la obstruccién de las interconexiones de los poros.

Por otra parte, dicho aporte, queda evidenciado a partir del incremento de la
resistividad eléctrica, la disminucién de la permeabilidad en un 90% (en especial
para las muestras que fueron tratadas por T4, es decir en dos pasos (NS+NF)) a los
cloruros y al paso de CO2, ademas de ensayos microestructurales y, por ende,
logrando el incremento de la durabilidad, ademas se desarrollaran propiedades
hidrofébicas. Por lo que, en su conjunto, se obtienen superficies multifuncionales,
las cuales permiten reducir los dafios ocasionados por los problemas de
degradacion ya sean fisica, quimica y bilogica.
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Conclusiones

X/
L X4

X/
°

Por medio de la caracterizacion de la nanoparticulas se comprobd la
obtencién de un material en estado amorfo con particulas irregulares,
nanomeétricas heterogéneas entre 10 y 200 nm, donde predominan los
tamanos en el intervalo de 20 y 30 nm.

Para el caso de las NS, a partir del analisis de FTIR, se comprueba la
obtencién de los grupos funcionales Si-OH resultantes de la reaccién de
policondensacién del Si(OH)4 (intervalo de bandas entre 900 — 980 y 3000 —
3750 cm') al momento de ser sometidos a secado para la evaporacion de
los solventes y el agua presente para la posterior obtencién de los enlaces
Si-O-Si en la banda 460 cm™'. Por otra parte, al realizar la funcionalizacion de
las NS para la obtencidn de las NF, se comprobd la sustitucidén de los grupos
Si-OH por los Si-O-CHs (banda situada en 910 cm™ y 840 cm™') reduciendo
en gran medida los grupos situados en las bandas de 2700 - 3500 cm™'.

El seguimiento de resistividad eléctrica demostrd un incremento de hasta 7
veces para los especimenes tratados con NS, y 3.6 veces para los tratados
en dos pasos (NS+NF) con respecto a la REF. Dicho comportamiento, se
atribuy6 a la reduccion de las interconexiones de la porosidad presente
debido al incremento de los productos de reaccién secundarios generados a
partir de la interaccidn de la NS con la matriz cementante. Por otra parte, los
especimenes con solo tratamiento con NF incrementan las resistividades a
partir de los primeros dias de aplicacién, sin embargo, este efecto es debido
a la repelencia de la humedad a causa de la propiedad hidrofébica que

generan las nanoparticulas funcionalizadas.

El monitoreo de la resistividad eléctrica permitié estimar el tiempo minimo
requerido para que la NS presente un cambio en la microestructura. Es decir,

se requiere un periodo de 14 dias, como minimo, de inmersién posterior al
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X/
L X4

X/
L X4

tratamiento, para que este manifieste cambios microestructurales (reduccion

de las interconexiones de los poros) comparado con la REF.

La disminucién de la adsorcion de N2 se atribuyd a la reduccion de la
interconexién de la porosidad y por consiguiente la reduccién de la
permeabilidad, confirmando los resultados obtenidos por resistividad

eléctrica.

La profundidad de carbonatacién disminuy6 entre un 50-95% en las muestras
que fueron tratadas con las NS y NF. Ofreciendo un mejor desempefio en
contra el ingreso de CO2 para los especimenes tratados con NS, seguido por
el tratamientos en dos pasos (NS+NF) y por ultimo el tratamiento mixto
(NS*NF), a diferencia de los tratamientos comerciales (C1 y C2) y la NF
donde solo logran reducir entre un 20 -30%.

Los tratamientos con NS y NS+NF brindaron un mejor desempefio en la
proteccién ante el ingreso de los iones Cl-y de CO2 con respecto a los
tratamientos NF y NSeNF, logrando una reduccion de la permeabilidad del
90%.

La reduccién de Ca(OH)z, se puede atribuir al consumo de éste debido a la
tratamiento con NS, lo que favorecié el bloqueo de los agentes externos. Por
otra parte, se comprobd que los tratamientos superficiales hidrofébicos no
requieren de la presencia del Ca(OH)2 para garantizar su efecto, sin
embargo, al ser una nanoparticula funcionalizada, esta puede ejercer ambos
efectos, es decir primero interactia con la matriz cementante brindandole

propiedades hidrofébicas, y ejercer el efecto barrera.

Con respecto a la estabilidad de las propiedades hidrofébicas que se generan
en la superficie, podemos concluir que estas se ven reducidas debido al
rompimiento de los grupos funcionales (-CHs) por causa de la interaccién de
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la particulas organicas volatiles presentes en la atmosfera, lo que reduce el

angulo de contacto, reduciendo la efectividad a corto plazo.

% El tratamiento con NF favorece a la inhibicion del crecimiento de
microorganismos tales como las bacterias, el musgo, el moho y los hongos
en los materiales cementante a partir del aislamiento de la humedad con la

superficie, lo que evita que esta sea colonizada.

Por lo anterior, se comprob6é que la aplicacion del tratamiento puede resultar
prometedor para mantener o incrementar la durabilidad predicha durante el disefio,
esto mediante el transporte de humedad durante el proceso de curado, el cual
favorece el ingreso de las nanoparticulas hacia el interior, evitando asi el uso de

tecnologias costosas y complicadas.

Finalmente, se comprobd que es posible desarrollar superficies multifuncionales a
partir de la aplicaciéon de las NS y NF en su conjunto, dando oportunidad a que
ambas nanoparticulas desarrollen sus propiedades funcionales. Sin embargo,
cuando se aplica el tratamiento de NS y posterior el de NF (NS+NF), logrando asi,
maximizar su potencial y brindar un efecto multifuncional, es decir, que las
superficies base cemento portland, sean capaces de desarrollar diferentes
propiedades que van desde el efecto barrera (reduciendo la permeabilidad a gases,
liqguidos o iones de las matriz cementante), propiedades hidrofobicas ( autolimpieza,
reduccion del gradiente de humedad) y propiedades bactericidas (reduccién o

inhibicién del crecimiento de microorganismos).
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Recomendaciones

En la actualidad, el uso de las nanoparticulas base silicio en diversos materiales es

cada dia mas frecuente. Esto, con el objetivo de mejorar las propiedades en los

materiales, en especial para los materiales cementantes, los cuales estan

enfocados en retardar o prevenir la degradacion ya sea fisica, mecanica o quimica.

No obstante, el uso de estos materiales ha venido evolucionando a través de

modificaciones sistematicas que garanticen la estabilidad o efectividad del

tratamiento, por lo que es necesario:

X/
L X4

*
L X4

Evaluar la inhibiciébn que ejercen las nanoparticulas funcionalizadas ante la
presencia de microorganismos y asi determinar sus ventajas y desventajas

ante otros productos ya existentes.

Determinar el mecanismo y cinética de reaccion de las nanoparticulas NS y
NF, e identificar los cambios fisico-quimicos generados a partir de la

interaccién de las nanoparticulas con la superficie.

Sistematizar un método de facil aplicacidon para las nanoparticulas NS y NF,

para garantizar una proteccion homogénea.

Modificar la ruta de sintesis, a partir de los conceptos basicos de la quimica
de los materiales, para la obtencion de una nanoparticula funcionalizada que
sea capaz de brindar efectos omnifobicos (repelentes a todo) en los
materiales cementantes, sin necesidad de utilizar materiales fotocataliticos o

bien flGor.
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