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Se sintetizaron nanoparticulas de diéxido de silice (SiO,;) mediante el método
sol-gel, para lo cual se utilizaron diferentes relaciones molares de Etanol/TEOS
(de 6 a 23.25) y Agua/TEOS (de 6 a 24), los tiempos de reaccién (3, 5y 7 horas)
y el pH de la reaccion (2 6 9). Al finalizar la sintesis de la nanosilice, el
producto se secé a 70°C por 48h, posteriormente se pulverizé en un molino de
bolas y finalmente fue secado a 70°C por 24h. Las nanoparticulas obtenidas
fueron caracterizadas mediante el analisis textural por adsorcion de nitrogeno,
por espectroscopia infrarroja, por difraccion de rayos X en polvo y por la
microscopia electronica de transmision. Las nanoparticulas de SiO, fueron
dosificadas como reemplazo en peso del cemento portland en mezclas de
morteros y pastas. El efecto de la nano-SiO; sintetizada fue analizado mediante
pruebas reoldgicas, analisis de la microestructura de pastas, pruebas mecanicas
de resistencia a la compresién y flexion y mediante la medicién de la fluidez y
peso volumétrico de morteros de cemento portland.

Conclusiones

Al utilizar la nanosilice sintetizada por el método sol-gel en la fabricacion de
los morteros elaborados con cemento portland se mejoraron las propiedades
mecénicas en relacion a los morteros de referencia. Los andlisis de las pastas
con adiciones de nanosilice demostraron que el incremento en las propiedades
mecanicas se debié principalmente al comportamiento de las nanoparticulas,
ya que aceleraron las reacciones de hidratacién al generar sitios de nucleacion
para la formacion de los silicatos de calcio hidratados (C-S-H), generaron una
microestructura muy compacta al incrementar los enlaces de Si-O-Si entre las
capas de la estructura del C-S-H y muestran una reaccion puzolanica con los
productos de hidratacion del cemento portland.
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1.1. Introduccién a los nanomateriales

Por millones de afios, la naturaleza ha evolucionado a nivel nanométrico como
las células en plantas y animales, los productos de la actividad volcanica o los
producidos por la combustion. Los humos y las particulas en las bacterias son
ejemplos de nanoparticulas, las cuales han existidos por siglos. Los primeros
usos aparecen en la cultura egipcia y china. Los egipcios empleaban
nanoparticulas de oro como coloides medicinales para conservar la juventud y
la buena salud; por otro lado, la civilizacion china usé nanoparticulas con fines
curativos y como colorantes inorganicos en porcelanas [1]. Los romanos, en el
siglo IV DC, produjeron el vaso de Licurgo (figura 1.1), el cual esta compuesto
de una matriz de vidrio que contiene una pequefia cantidad de nanoparticulas

metalicas (70 nm aprox.) de oro y plata [2].

Figura 1.1. Cambios de tonalidad del vaso de Licurgo, de acuerdo con el angulo de incidencia

de la luz.

Es obvio que los objetos producidos en la antigiedad, en donde se emplearon
nanoparticulas, no llevaron un control de produccién y las personas no estaban
al pendiente de las caracteristicas del material ya que no tenian el equipo para
controlar el tamafio de la particulas, ni el conocimiento de la estructura
nanométrica del material. Fue hasta 1857, cuando Faraday realiz6 el primer
estudio sistematico de nanoparticulas presentando un estudio de la sintesis de
coloides de oro [3]. En 1959, Feynman introdujo el concepto de la
nanotecnologia argumentando que no habia nada en las leyes de la fisica que

2
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nos pudiera impedir el acomodo de los atomos en la forma que dispusiéramos.
Propuso la creacién de maquinas, las cuales puedan crear a su vez maquinas
muy pequefas, las cuales puedan crear maquinas mas pequefias y asi
consecutivamente (aproximacioén “arriba-abajo’) [4]. La aparicion del termino
“nanotecnologia” ocurrié en 1974 cuando Taniguchi lo utilizé para describir la
precision de objetos fabricados con una tolerancia en el intervalo de 0.1 a 100
nm [5]. La segunda manera para llegar a un material a nivel nanométrico
ocurri6 en 1981, cuando Drexler propuso la construccién de materiales y
dispositivos con la técnica “abajo-arriba” para que cada atomo estuviera en un

lugar deseado [6].

A mitad de los 80’s, Kroto descubrio el fullereno Cg 0 carbono 60, con
moléculas esféricas de 1 nm de diametro con 60 atomos de carbon ordenados
en 20 hexagonos y 12 pentagonos; pero, fue hasta 1990 cuando se produjo en
grandes cantidades y se ha utilizado como lubricante de superficies, en
circuitos electréonicos y en medicamentos [7]. Por otro lado, los puntos
cuanticos se aplican en celdas solares y en cubiertas bioldgicas fluorescentes
gue son constituidos por nanoparticulas de semiconductores creadas en los
80’s. Las particulas pueden emitir o absorber longitudes de ondas especificas

de luz, al controlarse el tamafo de éstas.

La aparicibn de nuevas herramientas para observar objetos a un nivel
nanométrico fomento la investigacion de materiales a dicha escala. Lo anterior
hizo posible el andlisis de las propiedades de la nanoestructura, las moléculas y
atomos en la superficie. Sin embargo, fue hasta 1989 cuando Eigler utiliz6 un
microscopio de sonda de barrido para manipular y posicionar 35 atomos de
xendn y deletrear las letras “IBM” en la superficie de un cristal de niquel [7].
En 1999, el gobierno de los Estados Unidos Americanos (EUA) cre6 la “National
Nanotechnology Initiative (NNI)” (Iniciativa Nacional de Nanotecnologia), y en
el 2003, el gobierno del Reino Unido comisioné a dos entidades, “The Royal
Society y The Royal Academy of Engineering” para investigar los desarrollos
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actuales y futuros en la nanociencia, la nanotecnologia y sus consecuencias. En
el 2004, The Royal Society publico la investigacion sobre nanociencia y
nanotecnologia donde se definian los dos términos anteriores, los materiales
nanomeétrico, sus aplicaciones, los métodos de sintesis, las consideraciones
ambientales, los impactos en la salud, los efectos sociales y éticos, asi como

los temas regulatorios.

1.2. La nanociencia, nanotecnologia y manufactura de

nanoestructuras

La nanociencia y nanotecnologia son vistas por todo el mundo con la esperanza
de traer grandes beneficios en muchas disciplinas, tales como el desarrollo de
medicamentos, en la descontaminacion del agua, en la tecnologia de
informacion y comunicacién, y en la produccion de materiales resistentes y
ligeros. Actualmente, los gobiernos, empresas y centros de investigacion en
todo el mundo estan invirtiendo tiempo y capital en el desarrollo de éstas y
nuevas areas del conocimiento. La nanociencia estudia el fenbmeno y la
manipulacion del material a escala atomica, moléculas y macromoleculares,
donde las propiedades difieren significativamente de aquellas a escalas
mayores. La nanotecnologia se encarga del disefio, caracterizacién, produccién
y aplicacién de estructuras, equipos y sistemas que controlan la forma y
tamafio a escala nanométrica. La nanotecnologia refiere a la manipulacién y
comprension de la materia a una escala nanométrica, de 0.1 a 100 nm. Es en
esta escala donde diferentes leyes de la fisica juegan un papel importante,
como son los efectos cuanticos y el area superficial. La modificacion de los
efectos cuanticos causa que los metales y los ceramicos presenten propiedades
mejoradas, y que el area superficial domine el comportamiento del material
[8]. Lo esencial de la nanotecnologia, es el poder entender y controlar los
atomos, moléculas y la nanoestructura, con el objetivo de producir objetos y
materiales con propiedades mejoradas, cuyas aplicaciones puedan mejorar,

abaratar, limpiar, acelerar y/o reducir los productos y la produccién.
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The Royal Society [7] define que los procesos de manufactura para obtener
estructuras nanométricas son: la reduccion de tamafo mediante el método
“arriba-abajo” o el incremento del tamafio mediante el procedimiento “abajo-
arriba” (figura 1.2). La manufactura mediante el método abajo-arriba
involucra la construccién de estructuras, atomo-por-atomo o molécula-por-
molécula. EI método abajo-arriba se divide en las siguientes categorias: sintesis
guimica (utilizacion de grandes cantidades de moléculas, &tomos o particulas
con estructuras aleatorias), auto-ensamble y ensamble-posicional (d&tomos y
moléculas son ensambladas una por una). La manufactura arriba-abajo
comienza con grandes piezas del material hasta llegar a obtener una
nanoestructura removiendo el material mediante la molienda, el aguafuerte o
el maquinado. Los métodos “arriba-abajo” son confiables, utilizan dispositivos

complejos, consumen mucha energia y producen muchos desperdicios,

%@

comparado con el método “abajo-arriba”.
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e Incremento en el tamano del material e Reduccion del tamaio del material

e Construccion de estructuras: atomo
por atomo o molécula por molécula

Categorias:

- auto-ensamble

- ensamble-posicional
- sintesis quimica

Categorias:
- friccién mecanica (molienda)
- litografia/aguafuerte

Figura 1.2. Esquema de la variacién de la sintesis de nanoestructuras y ensambles [9].

1.3. Sintesis quimica: método sol-gel

De acuerdo con las técnicas de manufactura previamente comentadas, la

produccion de grandes volumenes de nanomateriales se lleva a cabo mediante
5
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la sintesis quimica. La sintesis quimica es un método de produccion de materia
prima, de moléculas y particulas, las cuales se pueden utilizar directamente en
productos en su forma masivamente desordenada, o como unidades basicas en
materiales avanzados. El proceso en general de la sintesis quimica se muestra
en la figura 1.3. El punto de partida de este proceso es la seleccion de un
precursor, el cual puede estar en forma sélida, liquida o gaseosa y el primer
paso es la creacion de un estado o fase nueva. La reaccion quimica tiene efecto
cuando se establece un medio adecuado para la formacién de la
nanoestructura. El producto final ocasionalmente requiere de una

transformacion de fase o de una reaccién en estado soélido.

Precursor Creacion .. Transformacion Producto
Reaccion .
_— > > Solido
Solido Generacion - Secado Separacion
I NN Liquido S N
Liquido Primaria Vapor Calcinacion Caracterizacion
Gas Secundaria P Recolectar
Resultados

Figura 1.3. Proceso genéricos involucrado en la formacién de nanoparticulas [7].

Las nanoparticulas tienden a aglomerarse y son producidas, generalmente, en
estado liquido para controlar la energia superficial y reducir la aglomeracion.
Dependiendo de los cuidados durante el proceso y el manejo de los materiales,
se pueden generar nuevas nanoestructuras incapaces de ser reproducidas
mediante otro método. La mayoria de los materiales son sintetizados a nivel
laboratorio. Sin embargo, nanomateriales de dioxido de titanio, 6xido de zinc,
dioxido de silice, oxido de aluminio, 6xido de hierro y la zirconia estan

disponibles en el mercado en forma de suspensién o en polvos.

Entre las tecnologias por sintesis quimicas, el método sol-gel es uno de los més
ampliamente utilizados para la produccion de los materiales en escala
nanomeétrica, como la nanosilice [10]. Las propiedades de la nanosilice
sintetizada por el proceso sol-gel, varian segun los parametros del proceso. La
innovacion del proceso de sol-gel conlleva la formacion de nanomateriales en
los que el tamario, la morfologia y la superficie, puede ser controlados [11]. Las

6
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aplicaciones del proceso sol-gel se derivan de las diferentes formas obtenidas
directamente del estado gel y con la variacion de los parametros del proceso
como son [12]:
1. Monolitos: componentes Opticos, super-aisladores transparentes y vidrios
de baja expansion térmica.
2. Fibras: refuerzos de compoésitos y textiles refractarios.
3. Peliculas delgadas y recubrimientos: recubrimientos épticos, protectivos
0 pOrosos.
4. Compdsitos: produccion de geles con materiales anfitriones como,

particulas metélicas u orgénicas.
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Los nanomateriales son capaces de mejorar el desempeno de los materiales de
construccion. En este capitulo, se describen los materiales utilizados en la
elaboracion de pastas y morteros con cemento portland, la sintesis quimica de
la nanosilice mediante el proceso de sol-gel, asi como el efecto de algunos
parametros que afectan las propiedades del producto final. Ademas, se
describe el efecto y desempeio de las nanoparticulas en los materiales
cementantes, y en especial sobre las nanoparticulas de silice utilizadas como
reemplazo del cemento portland. Por ultimo, se presenta un breve resumen del

efecto de las nanoparticulas de silice reportado por algunos investigadores.

2.1. Materiales para la elaboraciéon de pastas y morteros con
cemento portland

2.1.1. Cemento portland

La American Society for Testing and Materials (ASTM), en el estandar C 150-07
[13] define al cemento portland como un cemento hidraulico producido por la
pulverizacion de clinker consistente principalmente de silicatos de calcio
hidraulico, y una pequeia cantidad de una o mas formas de sulfato de calcio
como adicion. El clinker de cemento portland contiene compuestos de silicatos
de calcio, aluminatos tricalcicos y aluminoferrito tetracalcicos. La materia
prima es triturada, molida y mezclada para lograr una composicion homogénea
del material llamado harina cruda. Las reacciones quimicas presentes en el
horno del cemento se muestran en las ecuaciones 2.1 al 2.3 [14]. Finalmente,
el clinker es pulverizado con aproximadamente 5% de yeso (sulfato de calcio)

para controlar el tiempo de fraguado y el endurecimiento del cemento.

Es dificil realizar conclusiones del analisis de los 6xidos del cemento; por lo
tanto, para determinar la composicion de los compuestos del cemento portland
se utilizan las ecuaciones desarrolladas por R.H. Bogue [13]. En las ecuaciones

de Bogue (ecuaciones 2.4 a 2.7) se asume que las impurezas pueden ser
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ignoradas y que se da la reaccion quimica completa en la formacion del clinker.
Las suposiciones no son validas; pero, las ecuaciones de Bogue proporcionan un
método simple para determinar las proporciones de los compuestos presentes

en el cemento portland del analisis de los oxidos.

Los silicatos tricalcicos (C3S) y los silicatos beta-dicélcico (BC,S) contienen
pequenas cantidades de iones de magnesio, aluminio, hierro, potasio, sodio y
azufre. Las formas impuras del C3S y del BC;S son conocidas como alita y
belita, respectivamente. El aluminato tricalcico (C3A) y el aluminoferrito
tetracélcico (C4AF), perteneciente a la serie de solucion soélida de ferrita C,A-
C,F, que contienen cantidades significativas de magnesio, sodio, potasio y silice

en la estructura cristalina.

Una parte del total del 6xido de magnesio (MgO) presente en el cemento (hasta
un 2%) puede entrar en la solucion solida de varios compuestos, y el resto
permanece puro en estado cristalino, llamado periclasa. La hidratacion de la
periclasa a hidroxido de magnesio es lenta y expansiva, bajo ciertas
condiciones puede causar insanidad (agrietamiento y desprendimiento de los
productos del cemento). El 6xido de calcio libre (CaO) o sin combinar rara vez
esta presente en cantidades significativas en el cemento portland. El CaO
expuesto a altas temperaturas en el horno del cemento se hidrata lentamente y
la reaccidon de hidratacion es capaz de causar insanidad en los productos del

cemento portland.

La cantidad total de alcalis se expresa en Na,O equivalentes (ecuacion 2.8),
los cuales varian de 0.3 a 1.5%. Los sulfatos en el horno del cemento provienen
de los combustibles y, dependiendo de la cantidad disponible de azufre,
pueden estar presentes en clinkeres de cemento portland como dobles-sulfatos
solubles de alcalis, como la langbenita (2C5-NS) y la aftitalita (3NS:KS). Por
otro lado, la fuente de la mayoria del triéxido de azufre (SO3) presentes en el
cemento portland ordinario, es el sulfato de calcio adicionado al clinker

10
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durante su molienda. El contenido o6ptimo de yeso en el cemento esta
determinado generalmente, por la cantidad a la cual alcanza la resistencia
maxima del cemento y donde la contraccion sea minima. Los sulfatos retardan
el fraguado rapido ocasionado por la alta reactividad de la fase del C;A;
ademas, incrementan la solubilidad de los compuestos de silicatos de calcio

acelerando la hidratacion de la alita.

Caliza - Ca0O +CO, 2.1

Arcilla — SiO, + Al,O, + Fe,O, 2.2
3Ca0 «SiO, 2.3
2Ca0 «SiO,

Caliza + Arcilla —»
3CaO e Al,O,

4Ca0 e Al O, * Fe,0,
C,S = 4.074(%Ca0) — 7.600(%Si0, ) — 6.718(%Al,0,) —1.430(%Fe,0,) — 2.852(%S0,) 2.4

C,S = 2.867(%Si0,) — 0.7544(%C,S) 2.5
C,A = 2.650(%Al,0,) —1.692(%Fe,0,) 2.6
C,AF =3.043(%Fe,0,) 2.7
N&,0,qqivatenes = N&,0 +0.64K,0 2.8

2.1.2. Humo de silice

La ASTM C 1240-05 [15], define al humo de silice (HS) como un material
puzolanico muy fino, compuesto de silice amorfa producida por hornos de arco
eléctrico como subproducto de la produccion de aleaciones de silice o ferro-
silice. Los componentes restantes del HS son el o6xido de hierro y el carbon. Las
particulas redondeadas del HS, con un tamano de particulas promedio del 0.1
al 0.2 ym, tienen un area superficial entre 13,000 a 30,000 m?/kg determinada
por adsorcion de nitrégeno. Quimicamente, el HS contiene, generalmente, mas
del 90 % de SiO, amorfo. Ya que las particulas del HS son mas pequenas que las

del cemento portland; este material, altamente puzolanico, tiende a reducir
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los poros en la matriz cementante y reacciona con el hidroxido de calcio,
densificando el material, provocando una reduccion de la permeabilidad de la
matriz cementante y mejorando las condiciones de la zona de transicion pasta-
agregado [16,17]. La densificacion y reduccion de la permeabilidad de la matriz
cementante promueven la formacion de un material mas resistente y durable.
La alta finura del HS demanda una mayor cantidad de agua en las mezclas con
cemento portland para mantener una trabajabilidad deseada. Por lo tanto,

este material es utilizado junto con un superplastificante.

2.1.3. Superplastificante a base de policarboxilatos y fosfato

tributilico

Los policarboxilatos son dispersantes altamente eficientes, los cuales son
utilizados en detergentes y en procesos o formulas industriales en base acuosa.
El grupo carboxilico (COOH) es un acido débil, el cual se ioniza (carga) sélo en
ambientes alcalinos [18]. La mayoria de estos polimeros comparten un
poliacrilato comun, o una cadena principal de polimetacrilato, con una
variedad de grupos pendientes (cadenas laterales). Los grupos pendientes en la
mayoria de los productos son los oxidos de polietileno (EO), los oxidos de
polipropileno (PO), o una mezcla de estos dos. La estructura genérica de estos
grupos de polimeros se ilustra en la figura 2.1. La quimica de los
superplastificantes se ha vuelto mas compleja debido a la adicion de otros

compuestos quimicos.
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Figura 2.1. Estructura genérica del poliacrilato. [18]
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El desempeno del superplastificante en un sistema cementante depende de la
finura del cemento, de la composicion del cemento, la forma de su adicion en
la mezcla, asi como el tipo y la composicién quimica del superplastificante. El
fosfato tributilico adicionado en el superplastificante es un agente anti-
burbujas. La presencia de este quimico se justifica debido a que los
policarboxilatos tienden a generar burbujas, o sea, incluyen aire en la matriz

cementante [18].

2.2. Hidratacion del cemento portland

El cemento portland esta compuesto por una mezcla de compuestos, y su
proceso de hidratacidn consiste en reacciones simultaneas y secuenciales de los
compuestos con el agua. Sin embargo, no todos los compuestos hidratan a la
misma velocidad. Los aluminatos se hidratan rapidamente, mas rapido que los
silicatos, provocando la perdida de consistencia y el fraguado en la pasta de
cemento portland. Por otro lado, los silicatos juegan un papel importante en
las caracteristicas del endurecimiento de la pasta de cemento portland. Se han
propuesto dos mecanismos para la hidratacion del cemento portland [14]. EL
primero consiste en la hidratacién por solucién, la cual involucra la disolucién
de los compuestos anhidridos en sus constituyentes ionicos, la posterior
formacion de los hidratos en la solucion y finalmente, debido a su baja
solubilidad, la precipitacion eventual de los hidratos de la solucion
supersaturada. Otro mecanismo llamado hidrataciéon del estado solido o
topoquimica del cemento, es la reaccion que se lleva acabo en la superficie de
los compuestos del cemento anhidrido, sin que estos estén en solucion. Durante
la primera etapa de la hidratacion, el mecanismo predominante es el
mecanismo a través de la solucién. A etapas tardias, cuando la movilidad ionica
es restringida en la solucion, la hidratacion de las particulas residuales del
cemento puede ocurrir mediante las reacciones del estado solido. El proceso de
hidratacion del cemento portland es muy complejo. Los detalles de las

reacciones quimicas no han sido aclarados en su totalidad. En el apéndice 1 se
13
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presenta de manera esquematica, el proceso de hidratacién del cemento
portland descrito por C. Vernet [19] en cinco etapas, y en el apéndice 2 se
presentan los productos de la hidratacion de acuerdo con las fases presentes en

el cemento portland.

2.3. Proceso sol-gel

2.3.1. Sistema TEOS-Etanol-Agua del proceso sol-gel

El proceso sol-gel involucra la formacion de una suspension coloidal (sol) y una
gelificacion del solido para formar una red en una fase liquida continua (gel).
Como precursor de la sintesis de nanosilice, se utiliza el tetraetoxido de silicio
(TEOS) [20-24]. Los procesos de sintesis por sol-gel pueden ser simplificados en
cuatro etapas [11,25]: 1) hidrdlisis; 2) condensacion y polimerizacion de
monomeros para formar particulas; 3) crecimiento de particulas; y 4)
aglomeracion de particulas, seguidas por la formacion de redes vy
subsecuentemente estructura gel. Las etapas del proceso sol-gel para el
sistema TEOS-Etanol-Agua se describen en detalle en el apéndice 3. La
reaccion quimica para la sintesis de nanosilice puede ser resumida como sigue
[26]:

C,H.,OH

nSi(OC,H,), +2nH,0( ynSio, +4nC,H.OH 2.9

3

En el proceso de sintesis por sol-gel, la hidroélisis ocurre cuando el TEOS y el
agua se mezclan en un solvente mutuo, generalmente etanol [27]. La hidrdlisis
parcial del sistema TEOS-Etanol-Agua incluyen grupos de SiOH (silanoles), y
grupos de Si(OC;Hs) (etoxis). La hidrolisis completa del TEOS a Si(OH)4
produciria un acido silicico; sin embargo, esto no llega a ocurrir [28]. En lugar
de ésto, se presenta una condensaciéon entre los grupos etoxis y silanoles para
formar un puente de oxigeno o grupos siloxanos de Si-O-Si [29], permaneciendo

en la fase liquida el agua y alcohol, los silanoles, etoxisilanoles y polisiloxanos
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[26]. El producto de este proceso es un alcogel (gel preparado con TEOS), que
es un polimero de silice, el cual condensa en la presencia del etanol [30]. Al
finalizar la transicion sol-gel, la fase solvente es removida con la evaporacion
ordinaria para generar Xxerogeles, o con una evacuacion hipercritica para
formar aerogeles [31,32]. Cuando se seca el gel se forma una silice
microporosa, la cual puede ser hidrofobico o hidrofilico dependiendo del grado

de reesterificacion que ha experimentado la superficie interna [33].
2.3.2. Parametros que afectan los productos del proceso sol-gel

El tamafo de las particulas del sistema TEOS/Etanol/Agua depende en gran
medida de las concentraciones de los materiales. Lo anterior se aprecia en la
figura 2.2, en la cual para una misma concentracion de TEOS, variando la
concentracion del agua y del catalizador, se observa una variacion en el

tamano de las particulas.

TAMARNO (um)

MOL/LITRO H;0

Figura 2.2. Tamanos de particula obtenidas al reaccionar 0.28 moles/litro de TEOS en funcion

de las concentraciones de agua y amonia en etanol [34].

El pH acido (< 7), favorece la formacion de polimeros lineales, y un pH basico
(> 7) favorece la formacion de particulas de gran tamano, lo anterior se ilustra
en la figura 2.3 [35]. La temperatura puede aumentar la velocidad de reaccion
tanto de la hidrélisis como de la condensacion [36]. En la tabla 2.1, se presenta

el efecto de la temperatura en los tiempos de gelacion.
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100 nm

Figura 2.3. Comportamiento de polimerizacion de la silice. En soluciones basicas (b) las
particulas crecen en tamano; en soluciones acidas o en presencia de sales floculantes (a), las

particulas se aglomeran en una red tridimensional [35].

Tabla 2.1. Tiempos de gelacion para diferentes temperaturas de reaccion [36].

Temperatura, °C | Tiempo de Gelacién, h
20 336
30 208
40 125
50 70
70 22

El catalizador influye significativamente en el tiempo de gelacion. En la tabla
2.2, se presenta el efecto del uso de diferentes tipos de catalizadores en
relacion al pH y el tiempo de gelacion. Cuando se utiliza amonia como
catalizador, este proceso es capaz de producir nanoparticulas perfectamente
esféricas de SiO, dentro del rango de 1-100 nm, que pueden ser de tamanos
uniformes [12,20-22,24,34,37].

En la figura 2.4, se muestra que a mayores relaciones de agua:TEOS se
favorece la hidrolisis, pero si se mantiene constante la relacion solvente:TEOQS,

la concentracion de silicatos se reduce; provocando que las proporciones de la
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hidrolisis y la condensacion también se reduzca, incrementando el tiempo de

gelacion [25].

Tabla 2.2. Tiempo de gelacion y pH de la solucion para el sistema de TEOS empleando

diferentes catalizadores [38]

Catalizador Concentracion (mol: TEOS) | pH inicial | Tempo de gelacion (h)
HF 0.05 1.9 12
HCl 0.05 0.01-0.05 92
HNO, 0.05 0.01-0.05 100
H,SO,4 0.05 0.01-0.05 106
HOAc 0.05 3.7 72
NH,OH 0.05 9.9 107
Sin catalizador |  ----- 5 1000

TIEMPO DE GELACION, HORAS

10°

10?

Etanol:TEOS=3

L

i

A
1

N =

8
AGUA:TEOS

16

Figura 2.4. Relacion entre el tiempo de gelacion, relacion agua/TEOS para tres relaciones de
etanol/TEOS [25].

2.3.3. Ventajas y desventajas del proceso sol-gel

Las ventajas del proceso sol-gel con respecto al método tradicional son:

1.

ga N w N

Muy alta homogeneidad y pureza de los reactivos [37].
Control total del tamafo de particula [10,20,24,34,37,39].

Areas especificas altas [38,39].

Mayor estabilidad térmica [37].

Distribucion de tamano de poro controlada y bien definida [12,37,40].
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Facilidad en la adiciéon de elementos en la red de los materiales [25].

7. La obtencion de estructuras inorganicas diferentes que pueden ser
generadas en el “sol” [26].

8. Un excelente grado de hidroxilacion del material, con OH" estables a
temperaturas mayores de 1000°C [26].

9. Permite en el disefo variar los parametros de sintesis y por ende las

propiedades estructurales, texturales, opticas, etc. [26,39,40].

Entre las desventajas del proceso estan: el alto costo de las materias primas, el
encogimiento que acompana a los procesos de secado y sinterizacion [40], los
tiempos de procesamiento y la formacion de grietas en capas gruesas y

monolitos [26].

2.4. Nanomateriales en los materiales de construccion

2.4.1. Nanotecnologia en los materiales de construccion

El cemento portland es uno de los principales productos utilizados por la
humanidad como un material de construccion. Un mejor entendimiento del
desarrollo cientifico para la obtencion de una estructura extremadamente
compleja de materiales cementantes a nivel nanométrico, debera de dar como
resultado una nueva generacion de concretos, mas resistente y mas durables.
Al mismo tiempo, estos nuevos concretos deberan ser sustentables, con bajos
costo y consumos de energia, en esencia deben poseer la calidad que la
sociedad moderna demanda. La mayoria de las investigaciones recientes de
nanotecnologia enfocada a la construccion han estado enfocadas en la
investigacion de la estructura de materiales cementantes y sus mecanismos de
fractura [41-44]. Con los nuevos equipos avanzados es posible observar la
estructura a nivel atomico e incluso medir la resistencia, dureza y otras
propiedades basicas de las fases micro y nanoscopicas de los materiales [42].

La aplicacion del la Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) utilizada en la
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investigacion de los productos de hidratacion del cemento portland,
especificamente la formacion del gel amorfo del C-S-H, ha demostrado que a
nanoescala, este producto tiene una estructura altamente ordenada (figura
2.5).

Resolucién atémica
C-5-H cristalino 20%20 nm?

2X2 pm

Fig. 2.5. Estructura ordenada del gel de C-S-H (Ca/Si=0.9) observada a escala nanométrica [45]

La nanotecnologia ofrece la posibilidad de desarrollar nuevos aditivos para el
cemento, tal como los superplastificantes, nanoparticulas, o cementos nano-
reforzados. Estos materiales pueden ser utilizados para manipular el
desempeno y las propiedades del concreto, para reducir los procesos de
degradacion del concreto, para proveer al material propiedades inteligentes o
avanzadas, con el fin de prolongar la vida Util de las estructuras, o para

modificar la estructura del gel del C-S-H.

Por otro lado, los avances en el estudio del comportamiento del concreto
fueron obtenidos con la aplicacion de particulas superfinas: ceniza volante
(CV), humos de silice (HS), metacaolin y ahora las nanoparticulas de silice (NS)
o nanosilice (figuras 2.6 y 2.7). El comportamiento 6ptimo de estos sistemas se
obtuvo cuando se siguieron las reglas de empaquetamiento para obtener
materiales con alta densidad, a niveles de fluidez deseados con la aplicacion de

superplastificantes efectivos.
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Figura 2.6. Tamafo de particulas y area superficial especifica aproximada de los materiales de

concreto [9]

Figura 2.7. Particulas de silice coloidales amorfas ultra-finas observadas en el microscopio

electronico de transmision [46].
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2.4.2. Nanoparticulas de SiO, en los materiales cementantes

J. Bjornstrom et al., investigaron el efecto de la adicion de la silice coloidal
(SC) en el proceso de hidratacion del CsS (alita, Ca3SiOs) [47] y del B-C,S
(belita, B-Ca,Si04) [48]. La silice coloidal con un area superficial y tamanos de
particulas de 500m?/g y 5nm respectivamente, fue dosificada en 1y 5% el peso
del C3S o C;S. La SC provocd una acelerada formacion del gel de C-S-H, en
especial al aumentar su dosificacion; sin embargo, después de las 24 h las

cantidades de C-S-H fue independiente de las adiciones en las pastas de CsS.

Y. Qing et al., comparo el comportamiento de la silice precipitada (SP) y el
humo de silice (HS) en pastas de Ca(OH); [49] y en pastas y concreto de
cemento portland [50]. La SP con un area superficial y tamanos de particulas
de 160m*/g y 15nm respectivamente, fue dosificada en 1, 2, 3 y 5%. En las
pastas de Ca(OH); la velocidad de formacion del gel de C-S-H fue mas rapida a
edades tempranas, acelerando el desarrollo de la resistencia a la compresion.
El incremento en la dosificacion de la SP aumento la viscosidad de la pasta y
reduce los tiempos de fraguado. Los concretos fabricados con la SP mostraron
mayores reducciones en la cantidad y en los tamanos de los cristales del
hidroxido de calcio (CH) en la zona de interfase y una mayor resistencia a la
flexion y compresion a edades tempranas en relacion a los fabricados con HS.
Sin excepcion, la resistencia de los materiales fue incrementada al aumentar la

dosificacion de la SP.

I. Jansson et al. [51], investigo el efecto de adicionar pequenas cantidades de
silice coloidal en mezclas fluidas con varios tipos de cemento portland. La
dosificacion utilizada de la silice coloidal con tamafnos de particulas de 3 a
40nm, fue la necesaria para eliminar los problemas de segregacion y sangrado.
La adicion de la silice coloidal fue benéfica para reducir los problemas de
segregacion y sangrado en concretos fluidos. Por otro lado, los concretos con la

adiciones desarrollaron una acelerada resistencia temprana a la compresion.
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A. Porro et al. [52], comparo el HS, la nanosilice aglomerada en polvo (SAP) y
la SC en pastas de cemento portland. Las nanoparticulas de silice con tamanos
promedios de 5 y 20nm para las SAP, y de 15, 20 y 30nm para las SC, fueron
dosificadas en 0.5, 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10 y 12%. El HS y las SAP provocaron una
reaccion puzolanica en las pastas de cemento portland, donde el consumo de la
portlandita fue mayor cuando se adiciono las SAP. Por otro lado, la SC
reacciono con el C-S-H formando cadenas mas largas de silicatos. La nanosilice
incremento la resistencia a la compresion por encima de los especimenes de
referencia o con humo de silice a los 28 dias de curado, en especial al
aumentar la dosificacion de estas. Se observo que a menor el tamano de las
nanoparticulas, mayor es el incremento en la resistencia a la compresion.
Ademas, los mayores incrementos en la resistencia a la compresion se
obtuvieron con la aplicacion de la SC, e inclusive con menores dosificaciones en

relacion a las SAP.

J.J. Gaitero et al. [53,54], investigo la adicion de la SC y de la SAP en el
fenomeno de la lixiviacion del calcio en el gel de C-S-H en pastas de cemento.
Tres diferentes productos de SC y uno de SAP con tamanos de particula de 20,
30, 120 y 5nm respectivamente, fueron dosificadas en un 6.0% de peso de
cemento. En general, la SC modifico la estructura del gel de C-S-H y la SAP
provoco una reaccion puzolanica en las pastas, lo cual en ambos casos provoco
la reduccion en la porosidad y el incremento la resistencia a la compresion de
las pastas en relacion a la referencia. La modificacion en la estructura del gel
de C-S-H de las pastas de cemento se debi6 a que la SC favorecid el
crecimiento de las cadenas de los silicatos e incremento la longitud promedio

en la estructura del gel de C-S-H.

J.S. Dolado et al. [55], investigd los efectos de las adiciones de la SC en pastas
de cementos beliticos a base de ceniza volante. La SC con tamaios de
particulas de 15nm, fue dosificada en 7.5% del peso del cemento. El elevado pH

de las pastas favorecio la disolucion de la SC y consecuentemente, en la
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formacion de largas estructuras del gel de C-S-H. Se observo en el gel de C-S-H,
un grado de polimerizacion mas rapido en las muestras con la SC en relacién a
la referencia; sin embargo, a edades tardias (180 dias) éste es igual al de la
referencia. Las pastas beliticas con SC mostraron un buen desarrollo en la

resistencia a la compresion a edades mayores de 90 dias.

J.Y. Shih et al. [56], investigd los efectos de la adicion de SC en la
microestructura y en las propiedades mecanicas en pastas de cemento sin
aditivos. La SC con tamanos de particulas de 20nm, fue dosificada en 0.2, 0.4,
0.6 y 0.8% del peso del cemento con el propodsito de determinar la dosificacion
optima mediante pruebas a la compresion. La resistencia a la compresion
aumento al incrementarse la dosificacion de la SC, en la cual los mayores
resultados se presentaron para una dosificacion del 0.6% de SC. La SC densifico
la microestructura de la pasta al incrementarse el grado de hidratacion y al
reducirse el volumen y la distribucion del tamano de los poros, en especial

cuando los tamanos de los poros eran mayores a 10nm.

H. Li et al. [57], compar6 el efecto de las adiciones de humo de silice, nano-
aFe,0s3 y nano-SiO; en las propiedades microestructurales y mecanicas de
morteros con cemento. Las nanoparticulas de silice (area superficial de
160m?/g) y fierro con tamafios de particulas de 15 y 30nm respectivamente, y
fueron dosificadas en 3, 5 y 10% del peso del cemento. Las nanoparticulas
promovieron numerosos centros de nucleacion de los productos de hidratacion
del cemento, acelerando la hidratacion del cemento. Las nanoparticulas
redujeron el contenido de CH de los productos de la hidratacion y desarrollaron
una microestructura densa y compacta (figura 2.8). La resistencia a la
compresion de los morteros se mejoro al incrementar el contenido de la silice
precipitada (SP); por otro lado, fue incluso mayor que la de morteros con el HS.
La resistencia a la flexion fue mayor con las adiciones de las nanoparticulas en

relacion a la referencia, cuando se utilizo la menor dosificacion.
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Figura 2.8. Referencia (izq.) y efecto de la aplicacion combinada de la NS y NF (der.).

B.W. Jo et al. [58], comparo la influencia de la SP y del HS en morteros de
cemento (figura 2.9). La SP utilizada con area superficial y tamafno de particula
de 60m*/g y 40nm respectivamente, fue dosificada en 3, 6, 10 y 12% en peso
del cemento. La microestructura de las mezclas con adiciones de SP fue mas
compacta y se redujeron los cristales de CH provocada por la reaccion
puzolanica. Por otro lado, las adiciones de la SP provocaron un incremento en

el calor de hidratacion y en la resistencia a la compresion de los morteros.

B.H. Green [59] utilizé la SC como un agente modificador de viscosidad para
controlar la estabilidad del mortero, minimizar la segregacion de los agregados
y el sangrado del agua en un mortero sin contraccion de alta resistencia y alta
densidad. La mezcla de mortero fue disenada para igualar las propiedades de
las rocas “in situ” con respecto a la resistencia a la compresion, densidad y la
velocidad de pulso ultrasénico. La SC con tamanos de particulas de 5 a 150 nm,

fue dosificada con un 0.33 % del material cementante.
24



Capitulo 2. Antecedentes Ismael Flores Vivian

M. Collepardi et al., fabricé concretos auto-compactable de bajo calor de
hidratacion, auto-compactable y fluidos con dosificaciones de 1y 2% de SC. La
SC con tamanos de particulas de 1 a 50nm, fue utilizada como un agente
inorganico modificador de la viscosidad [60] y como auxiliar de la CV para
igualar las propiedades de un concreto con alta dosificacion de HS [61]. La
adicion de la SC produjo un concreto mas cohesivo, con una menor tendencia
en la segregacion y con un menor sangrado del agua. Sin embargo, el
incremento en la dosificacion de la SC aumenté el consumo del
superplastificante, lo cual fue requerido para mantener constante el
revenimiento del concreto. La resistencia a la compresion de los concretos
fabricados con la combinacion de la SC, CV y HS fue similar a los concretos con

alta dosificacion de HS.

G. Li [62] investigd el efecto de la SP en las propiedades de concretos de alta
resistencia con altos consumos de CV. La SP con tamanos de particula y area
superficial de 10nm y 640m*/g respectivamente, fue dosificada en un 4.0%
como reemplazo del cemento. La SP acelero la reaccion puzolanica de la ceniza
volante con el cemento, en especial durante las primeras 24h de la hidratacion
del cemento. Lo anterior produjo en el concreto un incremento en el calor de
hidratacion, redujo la porosidad e incremento la resistencia a la compresion a

edades tempranas.

M. Ferrada et al. [63], compard un HS, SP y SC con tamanos de particulas de
200 a 1000nm, de 20 a 50nm y de 3 a 150nm, respectivamente, en mezclas de
concreto. Las tres fuentes de silice fueron dosificadas en cantidades de 0.5,
1.0, 2.5 y 5.0% como reemplazo del cemento portland puzolanico. Demostro
que los mayores incrementos en la resistencia a la compresion de 1 a 3 dias de
curado, se lograron cuando las adiciones de silice fueron dosificabas con un
porcentaje del 1.0%. La SC incremento la resistencia a la compresion del

concreto por encima de las otras dos fuentes de silice utilizadas.
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J.S. Park et al. [64], utilizo ceniza del fondo de incineradores modificada con
SC como agregado fino para la elaboracion de mortero para ladrillos. La SC con
un tamano promedio de particulas de 20 nm, fue dosificada en 1, 2, 3, 4y 8%,
y se mezcld con la ceniza previamente calcinada por un dia a 105 °C, para que
esta fuera absorbida por la superficie del agregado (figura 2.10). Los mayores
incrementos en la resistencia a la compresion se obtuvieron cuando la SC fue
dosificada en un 4%, superando a ladrillos comerciales o a ladrillos elaborados
con cemento de alta resistencia temprana. La SC reacciono con el cemento en

la etapa inicial de la hidratacion.

2.5. Efectos benéficos de las nanoparticulas en sistemas a base

de cemento portland

Basados en el analisis de la informacion de las referencias anteriormente
citadas, la accion positiva de las nanoparticulas en la microestructura y en las
propiedades de los materiales a base de cemento portland se puede explicar

por los siguientes factores:
1. En estado fresco

1.1. Se reduce la segregacion de los agregados y el sangrado del agua

debido a un aumento en la viscosidad de la mezcla [47,58,60,63];
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1.2.

1.3.

Se incrementa el calor de hidratacion [50,57] y se acelera la
formacion de la fase C-S-H [51,52,55,59,61,62] debido a la alta
reactividad de la nanosilice;

Por lo anterior, se reducen los tiempos de fraguado [60];

2. En estado endurecido

2.1.

2.2.
2.3.

La formacion acelerada del gel de C-S-H modifica la estructura del
gel de C-S-H haciéndola mas compacta [53,54,59,64] y provoca
incrementos en la resistencia a la compresion a edades tempranas
[48,50,55,58];

Acelera la reaccion puzolanica [50,53-55,57];

La modificacidon de la estructura del gel de C-S-H y la aceleracion
de la reaccion puzolanica provocan un incremento en la resistencia
a la compresion [47,52,53,56,57,60,62,64], reduccion en la
porosidad de la matriz cementante [50,56,64] y una estructura mas
compacta en la interfase de la matriz cementante y el agregado
[52,55,57,60].
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En base a la informacién presentada en el capitulo anterior, se presenta la
justificacion de la investigacion, asi como la hipotesis, el objetivo general y los

objetivos especificos.

3.1. Justificacion de la investigacion

El cemento portland es uno de los principales productos utilizados por la
humanidad; sin embargo no ha sido completamente explorado. Un mejor
entendimiento del desarrollo cientifico para la obtencién de una estructura
extremadamente compleja de materiales cementantes, dard como resultado
una nueva generacion de concretos, mas resistente, durables, sustentables, y

con bajos costo y consumo de energia.

Se estima que las nanoparticulas al ser incorporadas en los materiales
convencionales de construccion, pueden tener propiedades inteligentes o
avanzadas [8,35-37], requeridas para la construccién de infraestructuras de
grandes niveles, largas losas o sistemas inteligentes. Sin embargo, a pesar del
progreso reciente en la nanotecnologia y en los nanomateriales, la aplicacion
de estos avances en los materiales a base de cemento es extremadamente

limitada.

Existen pocas referencias en la literatura cientifica que describen la aplicacion,
los mecanismos de reaccion y los beneficios del uso de las nanoparticulas en los
compuestos del cemento. En las referencias analizadas en el capitulo anterior,
se detallan los mecanismos de reaccion de la nanosilice en materiales a base de
cemento portland. Sin embargo, los efectos de las nanoparticulas no estan
completamente comprendidos. Las investigaciones existentes carecen de
informacion sobre las propiedades fisicas de las nanoparticulas, y de los
parametros que definen su aplicacion eficiente en los diferentes tipos de
productos a base de cemento portland y su posterior uso en los disefios de

materiales avanzados. La escasa informacion del uso de nanoparticulas
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considerando el tamafo y la morfologia asi como la dosis utilizada. Estos
factores resultan ser los mas importantes que afectan el comportamiento final
de los materiales compuestos. La presente investigacion pretende cubrir estas
carencias, aportando informacién relevante que pueda llevar a la utilizacion

eficiente de este tipo de nanoparticulas.

3.2. Hipotesis

Las nanoparticulas de silice dosificadas en pequefias proporciones como
reemplazo del cemento portland, aceleran el proceso de hidratacion de las
fases del cemento portland, incrementan el esfuerzo de cedencia y la
viscosidad de la matriz cementante en estado fresco, desarrollan una
microestructura mas compacta del C-S-H e incrementa las propiedades

mecanicas de la matriz cementante.

3.3. Objetivo general

Evaluar el efecto de las nanoparticulas de SiO, sintetizadas mediante el
proceso sol-gel en la microestructura, propiedades mecanicas y reoldgicas de

nanomateriales cementantes.

3.4. Objetivos especificos

1 Sintetizar nanoparticulas de SiO, con tamafios de particula entre 1 y 100 nm
utilizando el método sol-gel.

2 Caracterizar las nanoparticulas sintetizadas de SiO, y determinar el efecto
de las concentraciones de los reactivos en las propiedades fisicas del
producto final.

3 Determinar el efecto de las propiedades fisicas de las nanoparticulas
sintetizadas de SiO, en las propiedades mecanicas de morteros a base de

cemento portland.
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4 Establecer una dosificacion y una morfologia optima de las nanoparticulas
en base a las propiedades mecanicas de morteros de cemento portland con
fluidez trabajable.

5 Establecer el mecanismo de reaccion de las nanoparticulas de silice
mediante andlisis reoldgicos y microestructurales en pastas de cemento

portland en estado fresco y endurecido, respectivamente.
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4.1. Desarrollo Preliminar

Esta fase preliminar se orient6 a la evaluacion de parametros en el proceso de
sintesis de las nanoparticulas de silice (NS) y su efecto en las propiedades
mecanicas y reoldgicas en morteros (mezclas de cemento portland, agua y
arena). Las diferentes NS se obtuvieron usando el método sol-gel cambiando las
condiciones de reaccion, las concentraciones de los reactivos, las temperaturas
del tratamiento térmico y el medio de dispersion de las nanoparticulas. Se
compararon diferentes muestras de NS con 2 referencias: mortero normal (sin
superplastificante), y mortero con aditivo superplastificante. Los materiales
como NS, humo de silice (HS) y el aditivo comercial (superplastificante) con NS
fueron usados como punto de referencia. En esta etapa los principales
parametros a evaluar fueron las propiedades reoldgicas (fluidez) y la

resistencia a la compresion de los morteros.

4.1.1. Materiales

Para llevar a cabo la sintesis de las NS se utilizo el TEOS (Sigma-Aldrich, 99.9%),
alcohol etilico (C;Hs0H, Sigma-Aldrich), agua desionizada, hidroxido de amonio
(NH40H) y acido nitrico (HNOs3). Como principal cementante se utilizd un
cemento portland Tipo | conforme a la American Society of Testing Materials
(ASTM) ASTM C150-07[13] (NPC, CEMEX) y humo de silice (HS, Norchem). ELl HS
esta compuesto de microesferas vidriosas con un diametro de 0.1-0.2 pm y un
area especifica superficial BET de 20,000 m?/kg. Como material de referencia
se utilizd el Cembinder-8, el cual es un material comercial disponible
compuesto de NS suspendidas en agua, con una relacién 50-50%. Se utilizo un
superplastificante a base de poliacrilato/policarboxilato (PAE), disponible en
disolucion acuosa con una concentracion de 31% de solidos y el otro aditivo
denominado como “GAIA” con NS en una concentracion de 32% de sélidos. Para
fabricar los morteros se utilizd agregado fino de Arena Ottawa Estandar (Ar).
Para la preparacion de los morteros se utilizo agua destilada (A).
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4.1.2. Sintesis de las nanoparticulas de silice

La sintesis de nanoparticulas de 6xido de silicio se llevd a cabo mediante el
método de sol-gel a partir de la hidrodlisis acida y basica del TEOS, utilizando
alcohol etilico como solvente e hidréxido de amonio como catalizador. El acido
nitrico o el hidroxido de amonio se utilizaron para obtener los compuestos en
condiciones acidas (pH=2) o basicas (pH=9), respectivamente. El intervalo de
composiciones se especific6 mediante las relaciones molares de TEOS/etanol
de 1:1 a 1:10 y las relaciones molares de TEOS/H,0 de 1:4 a 1:23.25 utilizando

medio acido/basico como un catalizador de hidrolisis (figura 4.1).
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Figura 4.1. Relaciones molares de las composiciones de las nanoparticulas de silice.

Para llevar a cabo la sintesis a pH basico, se colocaron las cantidades
estequiométricas de TEOS y Alcohol Etilico en un matraz de tres bocas, a
reflujo a una temperatura de 70 °C y con agitacion durante 1 hora. En seguida
se anadié agua con un pH 9, manteniéndose en agitacion continta durante 3
horas; posteriormente, se anadieron 20 mL de NH4OH al 29%. La mezcla de
reaccion fue calentada a reflujo a una temperatura de 70 °C por 24 h. Para
obtener el compuesto en condiciones acidas, se siguio el mismo procedimiento,
ajustando en este caso el agua con HNO; para obtener un pH de 2. En ambos

casos, se obtuvieron geles transparentes los cuales se secaron a 70 °C en una
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estufa, lo anterior con el fin de evaporar la mayor cantidad de solvente y agua.
Posteriormente, se realizd un tratamiento térmico de los geles en una mufla
eléctrica a 400, 600 y 800 °C por un periodo de 4 horas. Las NS obtenidas del
tratamiento térmico fueron dispersadas en la solucion acuosa utilizando para
esto un tratamiento en un bano de ultrasonido (figura 4.2) durante 15min. Las
NS se caracterizaron usando las técnicas de difraccion de rayos X (DRX) de
polvos, la microscopia electronica de transmision (MET) y mediante el analisis

textural por la fisisorcion o adsorcion fisica de nitrogeno.

” : ATy esesasacl
Figura 4.2. Tratamiento de las nanoparticulas de silice mediante el uso de ultrasonido. a) bano

de ultrasonido, b) recipiente utilizado para la dispersion de las NS, y c) NS dispersado en

solucion acuosa.

4.1.3. Proporcionamiento de los morteros

En esta parte de la investigacion se producieron dos tipos de morteros de
referencia: a) un mortero de fluidez trabajable (MT: fluidez=100%) sin
superplastificante, y b) un mortero fluido (MF: fluidez=200%) con
superplastificante. La fluidez de los morteros fue determinada de acuerdo con
lo establecido en la norma ASTM C 1437-07 [65]. Para apreciar facilmente los
posibles efectos mecanicos y reoldgicos que nos pudiera proporcional la adicion

de pequenas cantidades de Si0; introducido a la mezcla de mortero, se propuso
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una relacién en masa de arena estandar (Ar) y material cementante (MC,
cemento portland + nanoparticulas de silice) de 1.0. Manteniendo la relacion
Ar/MC constante en 1.0, la relacion del agua (A) y el MC se determino
realizando mezclas variando la cantidad de A hasta lograr la fluidez del 100%.
El valor obtenido de la relacion A/MC, fue utilizado para fabricar el mortero de
referencia de fluidez trabajable. El mortero fluido se elabor6 en base al
mortero de fluidez trabajable, al cual se le adiciond la cantidad necesaria del
superplastificante para obtener una fluidez del 200%. En resumen, los
parametros para las mezclas de referencia MT y MF fueron:

Mortero MT %:1.0 Fluidez (o consistencia) = 100%

Mortero MF % =1.0 Fluidez (o consistencia) = 200%

4.1.4. Procedimiento para la elaboraciéon y ensaye de los

especimenes de morteros

En esta etapa los principales parametros a evaluar fueron las propiedades
reologicas (fluidez) y la resistencia a la compresion de los morteros con
adiciones de NS. Las normas ASTM fueron utilizadas como guia para la

ejecucion de los experimentos realizados.

e Las mezclas de los morteros se realizaron de acuerdo con la norma ASTM C
305-06 [66].

e La fluidez de la mezcla de mortero se determiné de acuerdo con lo
establecido en la norma ASTM C 1437-07 [65].

e Se fabricaron especimenes de 50x50x50 mm y se determiné la resistencia a

la compresion de los morteros de acuerdo con la norma ASTM C 109-07 [67].
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4.2. Desarrollo experimental de la investigacion

En base a los resultados del desarrollo preliminar, en esta parte del capitulo se
describen los materiales utilizados para la sintesis de las nanoparticulas y los
materiales para la elaboracion de las pastas y morteros de cemento portland.
Por otro lado, se detalla el procedimiento para la produccion de la nanosilice
mediante el proceso sol-gel, asi como las concentraciones utilizadas de las
materias primas, los parametros, la produccion y el tratamiento posterior a su
sintesis. Posteriormente, se describe la preparacion de los materiales, la
dosificacion de éstos en funcion de los tipos de pastas o morteros y la
elaboracion y almacenamiento de los especimenes. Por Ultimo, se detalla la
elaboracion y los procedimientos para los ensayes realizados a los especimenes

para determinar las propiedades reologicas, microestructurales y mecanicas.

4.2.1. Sintesis del desarrollo experimental

En la figura 4.3, se muestra de forma esquematica las pruebas realizadas para
caracterizar a los diferentes materiales involucrados en la investigacion. Los
materiales caracterizados fueron: las nanoparticulas de silice sintetizada por el
método sol-gel y las adquiridas, el humo de silice y el cemento portland. En la
figura 4.4, se muestra el esquema experimental para evaluar en morteros la
adicion de la nanosilice. Los efectos de las nanoparticulas de silice se
analizaron mediante pruebas para evaluar la resistencia a la compresion,
flexion, fluidez del mortero en estado fresco y el peso volumétrico de los
especimenes. Por el otro lado, se fabricaron pastas con el objetivo de describir
el proceso de hidratacion, utilizando para estos pruebas microestructurales

(figura 4.4) y reologicas.
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Cemento portland

Analisis quimico
Area superficial
Resistencia a la compresion
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Figura 4.3. Esquema del desarrollo experimental para la caracterizacion de los materiales

adquiridos y sintetizados.
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Figura 4.4. Esquema del desarrollo experimental de los morteros y pastas.
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4.3. Materiales adquiridos

4.3.1. Reactivos para la sintesis de la nanosilice

El precursor utilizado durante la investigacion es de tipo organico (grupos que
contienen carbéon como un alcéxido, ya que reaccionan rapidamente con el
agua). El tetraetoxido de silicio o TEOS [Si(OC;Hs)s] fue adquirido de los

laboratorios Sigma-Aldrich con una pureza del 98 %.

El etanol (C;HsOH) fue adquirido de los laboratorios “Desarrollo de
Especialidades Quimicas S.A. de C.V. (DEQ)”. El etanol fue el solvente utilizado
en el proceso sol-gel con una pureza del 99.8 %. El agua destilada (H;0) fue
adquirida de los Laboratorios Monterrey S.A. de C.V., la cual fue desionizada
mediante un sistema de purificacion con cartuchos de resina de intercambio
anionico y cationico, utilizando un equipo D4641 Barnstead Internacional. Los
catalizadores utilizados fueron adquiridos de los laboratorios DEQ, siendo el
acido nitrico (HNOs) y el hidroxido de amonio (NH4OH) con una concentracion

del 29 y 35 % respectivamente.

4.3.2. Cemento portland ordinario (CPO 40)

El cemento portland utilizado en la investigacion es un CPO 40 donado por la
empresa CEMEX-Monterrey. El cemento cumple con lo especificado en la norma
NMX-C-414-ONNCCE-2004 [68], la cual establece diversos requisitos fisicos
como la resistencia a la compresion de morteros a los 28 dias, el tiempo de
fraguado (cambio del estado fluido al rigido) y requisitos quimicos como la
perdida por ignicion (provocada por la carbonatacion y la prehidratacion) y la
cantidad de SOs. Adicionalmente se ha caracterizado de forma comparativa, el
material cementante (cemento portland) mediante pruebas quimicas y fisicas
segln se establece en la norma ASTM C 150-07 [13]. Para la composicion

quimica se realizé un analisis quimico mediante la espectroscopia de rayos X y
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se determind la perdida por ignicion a los 950 °C. En relacion a los
requerimientos fisicos, se realizaron las pruebas que a continuacién se
mencionan: la resistencia a la compresion para diferentes edades, la densidad
del cemento hidraulico, medicion del area superficial (aparato de
permeabilidad del aire - Blaine) y los tiempos de fraguado inicial y final (aguja
de Vicat). La preparacion de los especimenes y el procedimiento de los ensayes

se explican a detalle en la seccion 4.7.

4.3.3. Aditivos minerales
4.3.3.1. Humo de silice

El humo de silice (HS) densificado utilizado durante la investigacion fue el
Rheomac SF-100 de la compaiia BASF. El HS fue caracterizado mediante lo
especificado en la norma ASTM C 1240-05 [15]. Para el cumplimiento de la
norma, se realizaron las siguientes pruebas: analisis quimico, pérdida por
ignicion, densidad, area superficial y distribucion del tamafno de las particulas.
La preparacion de los especimenes y el procedimiento de los ensayes se

explican a detalle en la seccion 4.7.

4.3.3.2. Nanoparticulas de SiO,

Las nanoparticulas de didéxido de silicio (SiO;) utilizadas durante la
investigacion fueron las denominadas MKN-Si0,-015 (NS) provenientes de
MKNANO. El material cuenta con una pureza del 99.5 % y con un tamano
promedio de particulas de 15 nm. La determinacion del area superficial
especifica del dioxido de silice se realizd mediante la absorcion de nitrogeno,
analizando los resultados por el método BET. La preparacion de los
especimenes y el procedimiento de los ensayes se explican a detalle en la

seccion 4.7.
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4.3.4. Aditivos quimicos

4.3.4.1. Superplastificante a base de policarboxilatos

Se utilizo aditivo superplastificante a base de policarboxilatos, adquirido de la
compania Handy Chemicals LDT de Canada. El Megapol MP 40-100 (MP)
quimicamente se clasifica como una sal de sodio con policarboxilito
modificado. La solucion es de un verde opaco, anidnica, con rango de pH del
5.5 al 7.5, con una densidad de 1.08 g/cm® y con un contenido de solidos del
41%. El superplastificante contiene agua (60-80 %), fosfato tributilico (<0.9 %),

un acido metacrilico (<0.3 %) y un copolimero de acido metacrilico (20-40 %).

4.3.4.2. Fosfato tributilico

El fosfato tributilico (FT) fue adquirido de los laboratorios Sigma-Adrich con
una concentracion del 97%, el cual tiene una formula lineal de (CH3(CH;)30)3PO
y es utilizado frecuentemente como un agente para remover las burbujas
generadas por los superplastificante a base de policarboxilatos. El acido
metacrilico es un agente dispersante, el cual tiene una formula lineal de
H,C=C(CH3)COOH. La estructura genérica del FT y del acido metacrilico se

presenta en la figura 4.5.

0 ‘?/\/\CH;,_
H,C
ﬁ’)J\OH HyC MO'E‘OMCHQ,
CHs
a) b)

Figura 4.5. Estructura genérica del a) acido metacrilico y del b) fosfato tributilico [69].

4.3.5. Otros materiales: agua y arena de silice

El agua utilizada para ser mezclada con el cemento portland, de preferencia,
debe ser potable [70]. Durante la investigacion se utilizo en las mezclas de

pastas y mortero agua destilada que cumple con la norma NMX-C-122-ONNCCE-
41



Capitulo 4. Desarrollo experimental Ismael Flores Vivian

2004 [68]. En la preparaciéon de morteros con cemento portland se utilizé arena
de silice estandar de Ottawa compuesta de granos redondeados de cuarzo casi
puro, con tamanos de particulas de 1.18 mm a 150 pm, como se establece por
el ASTM C 778-06 [71] para ser utilizada.

4.4. Sintesis de nanosilice por sol-gel

4.4.1. Determinacion de la matriz de experimentos

Para esta investigacion se estableci6 una zona especifica para la produccion de
la NS, lo anterior se presenta en el diagrama ternario desarrollado por L.C.
Klein [25] representado en la figura 4.6. Se propuso una matriz de
experimentos que abarcara la zona antes mencionada. En la figura 4.7, se
presentan las concentraciones de los reactivos, los cuales varian de tal manera
que permiten distinguir la influencia de las concentraciones sobre el material
producido y su relaciéon con el material cementante. En la figura 4.7.a 'y 4.7.b
se presenta, respectivamente, el diagrama ternario y el diagrama binario de la

composicion de los reactivos para la produccion de la NS.

Etanol
Zona en estudio en la cual las .
particulas son producidas 1.~ Monolitos
41 2 .- Peliculas delgadas
N 3-- Fibras
TEOS

1.1
Razdn molar

Figura 4.6. Zona del diagrama ternario del sistema TEOS-Etanol-Agua [25], de la cual se

obtendran las nanoparticulas.
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La matriz de experimentos fue disenada para estudiar la influencia de los
parametros durante la sintesis en las propiedades fisicas de las NS. Los
parametros propuestos para ser analizados son: las relaciones molares
Etanol/TEOS contra Agua/TEQS, el tiempo de reaccién y el medio acido o
basico en que se efectuaron las reacciones. La concentracion de los reactivos
se presenta en la tabla 4.1, y en base a la ecuacion 2.9 (capitulo 2) se
calcularon las cantidades en peso para la produccion de 15 g de NS
determinadas estequiométricamente (tabla 4.2). Los tiempos de reaccion
propuestos por evaluar en la presente investigacion son a 3, 5 y 7 horas. El
medio basico se ajusté con la adicion del hidréxido de amonio (NH4OH) en el
agua hasta alcanzar un pH=9, y para el medio acido se ajustd a un pH=2,

utilizando para esto acido nitrico (HNOs).

24
10 40
o
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l_
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8
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0 T T T T

0 6 12 18 24
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0.00 0.25 o 075 1.00 Agua/TEOQS
TEOS
a) b)

Figura 4.7. Diagrama del sistema TEOS-Etanol-Agua, donde se muestran las relaciones molares

de las composiciones de las NS. a) Diagrama ternario; b) diagrama binario.

Tabla 4.1. Relacion molar de los reactivos empleados en la sintesis de las NS

NoO Relacion molar % Relacion molar
) TEOS/Agua/Etanol TEOS/Agua/Etanol

1 1/6/23.25 3.31/19.83/76.86
2 1/6/6 7.69/46.15/46.15
3 1/24/6 3.23/77.42/19.35
4 1/24/23.25 2.07/49.74/48.19
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4.4.2. Procedimiento experimental para la sintesis de la nanosilice

En el caso de la sintesis con un pH basico, se colocaron en un matraz de tres
bocas, las cantidades estequiométricas de TEOS y alcohol etilico a reflujo a una
temperatura de 70 °C con agitacion constante durante 1 a 1%2 h. En seguida, se
anadié el agua desionizada con un pH 9 en %2 h, manteniéndose en agitacion
continta durante 3, 5 6 7 h. Posteriormente, se anadieron 20 mL de NH4OH al
29 %, en Y2 h. La mezcla fue calentada a reflujo a una temperatura de 70 °C por
24 h para alcanzar su envejecimiento. Para obtener el compuesto en
condiciones acidas, se siguié el mismo procedimiento, ajustando en este caso
el agua con HNOs para obtener un pH de 2. En ambos casos, se obtuvieron geles
humedos, los cuales se secaron a una temperatura de 70°C en un horno por

48h, con el fin de evaporar la mayor cantidad de solvente y agua.

Tabla 4.2. Masas de los compuestos utilizados para la sintesis sol-gel para producir 15 g del NS.

Cantidades en peso, ¢
No. TEOS Agua Etanol
1 52.0 27.0 267.4
2 52.0 27.0 69.0
3 52.0 108.0 69.0
4 52.0 108.0 267.4

Una vez que se han producido el xerogel de SiO,, éste fue desaglomerado en un
molino de vibro-energia (Molino Pulidor Swequipos - DM1), al cual se le adapto
un molino de esferas con capacidad de molienda de 100 g de material (figuras
4.8.ay 4.8.b). En el recipiente del molino se colocd 1.0 y 0.5 kg de esferas de
acero inoxidable de un diametro aproximado de 25 y 10 mm, respectivamente
(figura 4.8.c). Se prepararon 30 g de nanoparticulas de SiO, (figura 4.9.a), las
cuales fueron depositadas en el molino de esferas para ser pulverizadas por 20
min (figura 4.9.b). El resultado de este tratamiento, produjo un material
extremadamente fino (figura 4.9.c), el cual fue secado a 70 °C por un dia, y

después fue almacenado en bolsas de plastico herméticas (figura 4.9.d). Al
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final del proceso sol-gel se obtuvieron 24 diferentes polvos de NS. En resumen,
el procedimiento experimental para la sintesis de la NS por el método sol-gel se

llevd a cabo como se muestra en la figura 4.10.

Figura 4.8. Adaptacion de un molino de bolas en un molino de vibro-energia; a) y b) adaptacion
externa del molino, ¢) molino de bolas, donde se aprecia los dos tamanos de las esferas de

acero inoxidable.

d)
Figura 4.9. Molienda de 30 g de SiO, pulverizadas en un molino de esferas de acero y

almacenadas en bolsas herméticas.
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Figura 4.10. Procedimiento para la produccion de 15 g de NS.
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Los 24 diferentes polvos de NS fueron clasificados de acuerdo a los parametros
seleccionados para la investigacion. En las tablas 4.3 y 4.4 se presentan las
clasificaciones en el orden en que a continuacion se indica: a) la relacion molar
de los reactivos (ver tabla 4.1), b) el pH de la reaccion (acido=2, basico=9), y
c) el tiempo de reaccion (3, 5y 7 h). Por ejemplo: la NS sintetizada por el
proceso sol-gel “1B3”, tal como se explico, se refiere a: 1 - la elaborada con
las concentraciones molares de TEOS/H,;0/Etanol igual a 1/6/23.25, B - en un
pH basico y, 3 - tres horas de tiempo de reaccion. De igual manera, la NS
designada como “4A7” se refiere a: 4 - la elaborada con las concentraciones
molares de TEOS/H,0/Etanol igual a 1/24/23.25, A - en un pH acido y, 7 - siete
horas de tiempo de reaccion. Las propiedades fisicas de la nanosilice
sintetizada fueron determinadas mediante el analisis textural por el método
BET y mediante la microscopia electrénica de transmision. La presencia de

materia organica en la nanosilice sintetizada fue determinada mediante analisis
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de espectroscopia de

infrarrojo.

La preparacion de

procedimiento de los ensayes se explican a detalle en la seccién 4.7.

Tabla 4.3. Nomenclatura designada para la NS
sintetizada en medio basico (pH=9)

los polvos y el

Tabla 4.4. Nomenclatura designada para la NS
sintetizada en medio acido (pH=2)

Nomenclatura Relaciéon molar Tiempo Nomenclatura Relacion molar Tiempo
designada TEOS/Agua/Etanol | reaccién designada TEOS/Agua/Etanol | reaccién
1B3 1/6/23.25 3h 1A3 1/6/23.25 3h
1B5 1/6/23.25 5h 1A5 1/6/23.25 5h
1B7 1/6/23.25 7h 1A7 1/6/23.25 7h
2B3 1/6/6 3h 2A3 1/6/6 3h
2B5 1/6/6 5h 2A5 1/6/6 5h
2B7 1/6/6 7h 2A7 1/6/6 7h
3B3 1/24/6 3h 3A3 1/24/6 3h
3B5 1/24/6 5h 3A5 1/24/6 5h
3B7 1/24/6 7h 3A7 1/24/6 7h
4B3 1/24/23.25 3h 4A3 1/24/23.25 3h
4B5 1/24/23.25 5h 4A5 1/24/23.25 5h
4B7 1/24/23.25 7h 4A7 1/24/23.25 7h

4.5. Pastas, morteros y dosificacion de los materiales

Para esta investigacion se propuso una relacion constante entre el agua y el
material cementante (A/MC) de 0.30, la cual fue utilizada para la elaboracion
de pastas y morteros. La relacion del A/MC propuesta es la requerida para
obtener una pasta con una consistencia normal (tabla 5.8). Sin embargo, para
la realizacion de las pruebas reoldgicas, las pastas de cemento portland, con
esta relacion, no son trabajables; por lo tanto, se incrementd a 0.40 [72,73].
Por otro lado, se establecio una relacion de arena de silice de Ottawa (Ar) y

material cementante (MC) de un valor de 1.0.

Establecidos los parametros principales (A/MC=0.30 y Ar/MC=1.0), se prosiguio
con la determinacion del efecto de las nanoparticulas, del superplastificante y
del fosfato tri-butilico de acuerdo a lo sefalado en la seccion 4.2. En primer

lugar, se determind la dosificacion adecuada del superplastificante a base de
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policarboxilatos (MP) y del fosfato tri-butilico (FT) para obtener un mortero con
fluidez trabajable (fluidez=110+5%). Establecida la dosificacion del MP y del FT,
se determino el efecto de las nanoparticulas de silice en morteros con fluidez
trabajable con una dosificacion constante de nanoparticulas. El incremento en
la resistencia a la compresion y flexion de los especimenes con adiciones de
nanoparticulas de silice en relacion a los especimenes del mortero de
referencia RSF, fue el principal criterio para seleccionar una de las
nanoparticulas de silice sintetizada en medio basico (pH=9) y otra sintetizada
en medio acido (pH=2). Posteriormente, mediante la fabricacion de pastas y
morteros se analizd el desempeno de diferentes dosificaciones de las
nanoparticulas de silice seleccionadas en la microestructura de la matriz

cementante y en las propiedades mecanicas.

4.5.1. Determinaciéon de la dosificacion del superplastificante y
del fosfato tributilico para elaborar un mortero con fluidez

trabajable

La dosificacion adecuada del superplastificante a base de policarboxilatos (MP)
y del fosfato tri-butilico (FT) para obtener un mortero con fluidez trabajable
(RSF, fluidez=110+5%) con los parametros de A/MC=0.30 y Ar/MC=1.0, se
obtuvo fabricando morteros adicionando a la mezcla el superplastificante MP.
El superplastificante fue dosificado en 0.02, 0.05, 0.10 y 0.15 % del peso de los
solidos del MP, en relacion al peso del cemento portland. Seleccionada la
dosificacion del superplastificante para un mortero trabajable, se determiné la
cantidad del fosfato tributilico necesaria para incrementar el peso volumétrico
del mortero (reduccion del aire incluido por el policarboxilato), sin afectar
significativamente la fluidez del mortero (fluidez=110+5%) trabajable. Para este
proposito, se realizaron mezclas con los parametros para un mortero con
fluidez trabajable, variando la dosificacion del fosfato tributilico en 15, 30, 45,

60y 75% del peso de los sélidos del superplastificante.
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Las mezclas realizadas se muestran en la figura 4.11, en la cual para cada una
se elabor6 al menos una mezcla adicional con el fin de obtener al menos tres
especimenes para la determinacion de los promedios de los resultados.
Adicionalmente, con el promedio del ensaye de tres especimenes se obtuvo la
desviacion estandar y la diferencia en porcentaje con respecto a la mezcla de
referencia R (sin aditivos). La preparacion de los especimenes y el
procedimiento de los ensayes se explican en detalle en la seccion 4.7. Con la
realizacion de las mezclas se definieron las dosificaciones adecuadas del
superplastificante MP y del FT para obtener un mortero con una fluidez

trabajable de 110+5%. A dicho mortero se le denomino “RSF”.

Parametros:
Mezclas de referencia { 1)R } A/MC=0.30
Ar/MC=1.0
- 3
2) R:0.02 MP Parametros:
Mezclas con diferentes dosificacion del 4 3) R+0.05MP S A/MC=0.30
superplastificante MP 4) R+0.10 MP Ar/MC=1.0
5) R+0.15 MP rine=t.
§) ReMpitaFl Parametros:
Mezclas con el superplastificante MP y con ;; Em:::ig g A/MC=0.30
diferentes dosificacion de fosfato tributilico (FT) 4 9) ReMP+60 FT Ar/MC=1.0
10) R+MP+75 FT MP=0ptimo
\ J

Figura 4.11. Esquema de las mezclas de mortero para determinar la cantidad 6ptima del

superplastificante MP y de fosfato tributilico.

4.5.2. Morteros con fluidez trabajable con dosificacion constante

de nanoparticulas

El desempeiio de las nanoparticulas de silice en la resistencia a la compresion,
flexion, fluidez y en el peso volumétrico de morteros con cemento portland se
evaludé en relacion a la mezcla de referencia RSF. Las nanoparticulas

sintetizadas y designadas en las tablas 4.3 y 4.4, fueron dosificadas en un 0.25
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% como reemplazo en peso del cemento portland. En la figura 4.12, se presenta
de forma esquematica las mezclas realizadas, en la cual para cada una se
elabor6 al menos una mezcla adicional con el fin de obtener al menos tres
especimenes para la determinacion de los promedios de los resultados.
Adicionalmente, con el promedio del ensaye de tres especimenes se obtuvo la
desviacion estandar y la diferencia en porcentaje con respecto a la mezcla de
referencia RSF. La preparacion de los especimenes y el procedimiento de los

ensayes se explican en detalle en la seccion 4.7.

Parametros:
Mortero con fluidez trabajable {11) RSF } A/MC=0.30  Ar/MC=1.0
MP,FT determinados en la seccion 4.5.1
( 3\
12) RSF+1B3  15) RSF+2B3
13) RSF+1B5 16) RSF+2B5 Parametros:
Morteros con fluidez trabajable con ) 14) RSF+1B7  17) RSF+2B7 | A/MC=0.30  Ar/MC=1.0
adiciones de nanoparticulas de 50, MP,FT determinados en la seccion 4.5.1
sintetizadas con pH basico 18) RSF+3B3  21) RSF+4B3 y_
19) RSF+385 22) RSF+4B5 $i0,=0.25% como reemplazo del CPO 40
20) RSF+3B7 23) RSF+4B7
\ J
( 3\

24) RSF+1A3 27) RSF+2A3
25) RSF+1A5 28) RSF+2A5 Parametros:

Morteros con fluidez trabajable con 26) RSF+1A7 29) RSF+2A7 A/MC=0.30  Ar/MC=1.0
adiciones de nanoparticulas de SiO, < MP,FT determinados en la seccion 4.5.1
sintetizadas con pH écido 30) RSF+3A3 33) RSF+4A3 $i0,=0.25% como reemplazo del CPO 40

31) RSF+3A5  34) RSF+4A5

L 32) RSF+3A7 35) RSF+4A7
J

Figura 4.12. Esquema de las mezclas de los morteros con dosificacion constante del 0.25 % en

peso de nanoparticulas de silice sintetizada.

De los ensayes se seleccionaron dos tipos de nanoparticulas de silice, una
sintetizada en medio basico (pH=9) y otra sintetizada en medio acido (pH=2).
Los mayores incrementos en la resistencia a la compresion y flexion de los
especimenes con adiciones de nanoparticulas de silice en relacion a los
especimenes del mortero de referencia RSF en todos los tiempos de curado, fue

el principal criterio para la seleccion de éstas.
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4.5.3. Morteros con diferentes dosificaciones de nanoparticulas

Con el fin de comparar el desempeno del material sintetizado contra
materiales comercialmente disponibles, se fabricaron morteros para evaluar el
desempeno del humo de silice (HS), de las nanoparticulas de silice adquiridas
(NS) y de las nanoparticulas seleccionadas en la seccion 4.5.2, en la resistencia
a la compresion, flexion, fluidez y en el peso volumétrico en relacion al
mortero de referencia RSF. La dosificacion de estos materiales fue de 0.10,
0.25, 0.50 6 1.0% en peso como reemplazo del cemento portland. En la figura
4.13, se presenta de forma esquematica las mezclas realizadas, en la cual para
cada una se elabor6 al menos una mezcla adicional con el fin de obtener al
menos tres especimenes para la determinacion de los promedios de los
resultados. Adicionalmente, con el promedio del ensaye de tres especimenes se
obtuvo la desviacion estandar y la diferencia en porcentaje con respecto a la
mezcla de referencia RSF. La preparacion de los especimenes y el

procedimiento de los ensayes se explican en detalle en la seccion 4.7.

Parametros:

Mortero de fluidez trabajable { 36) RSF } A/MC=0.30  Ar/MC=1.0
MP,FT=determinado en 4.5.1
r 3
Merteros con dferentesdosficacones de nano-50, | 3¢)per o pqen GGt | PVRIT u
sintetizadas en r;ls(f;o baS]iC’(r)] 3‘/1 asazdo seleccionadas < 39) RSF+0.5(nano-Si0, sintetizada) > MP,FT=determinado en 4.5.1
seccion 4.5 40) RSF+1.0(nano-Si0; sintetizada) $i0,=0.1, 0.25, 0.50 1.0 %
\ J
r 3
41) RSF+0.1HS ~ 45) RSF+0.1NS Parametros:
. . . . A/MC=0.30  Ar/MC=1.0
Morteros con diferentes dosificaciones de HS y NS < :g; Eg::::g gags :g)) EZE_:% éi’;s > MP. FT=determinado en 4.5.1
44) RSF+1.0HS  58) RSF+1.0NS $i0,=0.1, 0.25,0.501.0%
\ J

Figura 4.13. Esquema de las mezclas de los morteros con dosificaciones del 0.10, 0.25, 0.5 6

1.0% en peso del humo de silice o de las nanoparticulas de silice sintetizada o adquiridas.
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4.5.4. Pastas con cemento portland

En estado fresco, el desempeno de las nanoparticulas de silice seleccionadas en
la seccion 4.5.2 en pastas de cemento portland se determiné mediante pruebas
reoldgicas, monitoreando la evolucion del esfuerzo de cedencia y la viscosidad
a diferentes tiempos de hidratacion. Una vez endurecida la pasta de cemento,
el desempefo de éstas se evalud utilizando las técnicas de difraccion de rayos
X, microscopia electronica de barrido y calorimetria de barrido diferencial y
termogravimetria. Mediante la difraccion de rayos X, se monitoreo el proceso
de hidratacion del cemento analizando cualitativamente las intensidades de los
picos de los cristales de portlandita y de los silicatos de calcio (C3S y C,S)
presentes. Utilizando la calorimetria de barrido diferencial y termogravimetria,
se determiné el porcentaje de la portlandita producida en las pastas hidratadas
y el consumo de ésta al adicionarse la nanosilice sintetizada en las pastas. Para
comprender cualitativa y cuantitativamente la microestructura de las fases de
las pastas de cemento endurecidas, fue necesario analizarla mediante la
microscopia electronica de barrido y microanalisis por energia dispersada de

rayos X.

Para el analisis de las pastas en estado fresco se prepararon pastas con una
relacion A/MC de 0.40 y con la dosificacion del superplastificante MP y del FT
determinada en la seccion 4.5.1. Las mediciones reoldgicas se efectuaron a 15,
30 y 60 min después de haber mezclado todos los ingredientes de la pasta. ELl
humo de silice y las nanoparticulas de silice sintetizadas fueron dosificadas en
porcentajes de 0.0, 0.25, 0.50 y 1.0 % en peso como reemplazo del cemento
portland para ser comparadas con la pasta de referencia RSF. La preparacion
de las muestras y el procedimiento de los ensayes se explican en detalle en la
seccion 4.7. Por otro lado, se prepararon pastas con una relacion A/MC de 0.30
para evaluar el proceso de hidratacion en pastas endurecidas a edades de 1, 3,
7, 28 y 90 dias. Las particulas de silice fueron dosificadas en porcentajes de

0.0, 0.25, 0.50, 1.0 y 4.0 % en peso como reemplazo del cemento portland. La
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preparacion de los polvos y las superficies fracturadas de los especimenes de
las pastas de cemento portland endurecidas, asi como el procedimiento de los

ensayes se explican a detalle en la seccion 4.7.

4.6. Procedimiento de mezclado de los materiales

Para la fabricacion de las pastas o morteros, se requirié de vaso de precipitado
de 1000 mL, en el cual se llevd a cabo la dispersion de las adiciones en el agua
de reaccién. Primeramente se introdujeron %/5 del agua de reaccién, luego las
adiciones, y posteriormente el FT y el superplastificante MP. Para procurar una
distribucion homogénea de los materiales en el agua de reaccion se utilizé una
mezcladora de alta velocidad Silverson L4RT como se muestra en la figura
4.14.a, a una velocidad de 5000 RPM por 4 minutos. El efecto de dicho
procedimiento se aprecia mejor en las figuras 4.14.b, c y d. En la figura 4.14.d,
se muestra como las adiciones se encuentran dispersadas en el agua de
reaccion utilizada. Finalmente, el agua de reaccion restante se utilizd, una
parte para limpiar la mezcladora de alta velocidad y, al vaciar el contenido en
la olla de mezclado, el agua restante se utilizd para limpiar el vaso de
precipitado. Por otro lado, la mezcla de todos los materiales para pastas y
morteros se realizd de acuerdo a lo especificado en la norma ASTM C 305-06
[66]. En el caso del mortero, el remezclado posterior a la medicion de la
fluidez del mortero se realizo de acuerdo a lo especificado en la norma ASTM C
109-07 [67].

4.7. Preparacion de muestras, especimenes y procedimientos de
ensaye

4.7.1. Andlisis quimico

La composiciéon quimica en forma de oxidos del cemento portland y del HS fue

determinada utilizando un espectrofotémetro de rayos X Philips PW 2400. La
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preparacion de pastillas para la composicion quimica del cemento portland y
del HS se efectlo mezclando 0.06 g de acido esteatico y 0.3 g de natrasol
(adhesivo y auxiliar de molienda) con 6.0 g de muestra en un molino de anillos
Shater Box 8500-115. Posteriormente, se utilizaron 5.0 g de la mezcla para
formar las pastillas bajo una carga de 15 toneladas. Las pastillas fueron
colocadas en una porta muestras de acero, y mediante el uso de un software,
se seleccionan los posibles elementos quimicos presentes en la muestra. Los
resultados de la prueba se expresan en porcentaje en peso de oOxidos de los

elementos presentes en la muestra.

d)
Figura 4.14. Preparacion de la solucion de los materiales con el agua de reaccion; a)

mezcladora de alta velocidad y vaso de precipitado; b) adicion de los materiales al agua de

reaccion; c) mezclado de los materiales; d) materiales dispersados en el agua de reaccion

4.7.2. Difraccion de rayos X en polvos

Esta técnica permitira monitorear la cristalinidad de cada una de las muestras

sintetizadas por el método sol-gel y el proceso de hidratacion de las pastas con
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adiciones de NS; asi como la determinacion de las fases presentes en el
cemento portland. La cristalinidad de los polvos obtenidos mediante el método
sol-gel, la caracterizacion del cemento portland y su hidratacion en presencia
de particulas de dioxido de silicio, se realizé mediante el analisis de difraccion
de rayos X (DRX) utilizando un difractometro Bruker AXS D8 Advance. La
muestra del cemento portland se realizé en un intervalo de 2 theta de 10 a 65
grados y para las pastas hidratadas se realizaron con un intervalo de 2 theta de
10 a 60 grados. Las muestras se realizaron con un tamano de paso de 1 segundo
e incrementos de 0.05 grados empleando detectores Vantec de alta velocidad y

de centelleo.

Las pastas hidratadas se pulverizaron en un mortero de agata, utilizando
suficiente acetona para permitir la molienda del material. La acetona
remanente en la muestra se removié sometiendo a las pastas a una
temperatura de 40 °C por 10 min, lo anterior utilizando un horno Quincy Lab
21-350. En los espectros de DRX (difractogramas) del cemento portland, se
pueden encontrar las fases del clinker y del yeso [74,75]. En el apéndice 4.1,
se muestra la ubicacion de los picos caracteristicos en el angulo 2 theta para la
caracterizacion de las fases del cemento portland, asi como las fases presentes

en la pasta hidratada fabricada a base de cemento portland.

4.7.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Esta técnica analitica nos permite la identificacion de los grupos funcionales de
una muestra. Los materiales sintetizados por el método sol-gel se pueden
analizar al identificar la ubicacion de las bandas de absorcion de los grupos
funcionales correspondientes en los espectros obtenidos. Esta informacion
también permite comprobar la eliminacion completa de los solventes utilizados
en la sintesis. La identificacion de las bandas principales de los xerogeles de
silice y de las moléculas de agua, permiten la determinacion de las bandas

asociadas con las moléculas del solvente, es decir, las bandas adicionales
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corresponderian a la molécula del solvente. En el apéndice A.4.2, se muestra
la posicion de las bandas principales en el espectro de absorcion infrarrojo y su
asignacion correspondiente para las especies quimicas participantes en la

formacion de xerogeles de silice [40].

La caracterizacion de los polvos producidos por el método sol-gel se realizo
utilizando en un equipo FTIR Nicolet 380, el cual utiliza la radiacion del
espectro electromagnético de 4000 a 400 cm™', para una muestra de
aproximadamente 1 mg distribuida uniformemente, para que ésta pueda ser
analizada. El equipo cuenta con un dispositivo ATR (Attenuated Total
Reflection) que permite la transmision de las vibraciones de los atomos y la

deteccion de los cambios energéticos.

4.7.4. Analisis térmico diferencial y andlisis termogravimétrico

Mediante el analisis termogravimétrico (TG) y analisis térmico diferencial
(ATD), se puede detectar los productos de hidratacion del cemento portland.
En el apéndice A.4.3., se muestran las temperaturas caracteristicas de las
reacciones endotérmicas de las pastas hidratadas, en las cuales se puede
detectar los productos de hidratacion del cemento portland. Para la
investigacion, se utilizé un aparato TA-Instruments modelo STDQ-600, bajo una
atmosfera de nitrogeno, y con un flujo constante de 100 mL/min. Se colocaron
aproximadamente 10 mg de muestra, preparada de manera similar que las
muestras para la difraccion de rayos X, utilizando un crisol de platino y en otro
crisol de platino se colocoé una cantidad aproximada 10 mg de alumina como
material de referencia. Los experimentos se llevaron a cabo con un programa

de calentamiento de 10 °C/min desde una temperatura de 30 °C hasta 1000 °C.
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4.7.5. Analisis textural (Blaine, método BET)

Para la determinacion del area superficial del cemento portland se utilizo el
método de permeabilidad al aire “Blaine”. La calibracion, la preparacion y la
cantidad de la muestra y el procedimiento de la prueba, se llevaron acabo
segln lo especificado en la norma ASTM C 204-07 [76] utilizando para esto un

equipo marca Maruto.

Las pruebas a cada una de las muestras de silice para el analisis textural por
fisisorcion o adsorcion fisica de nitrégeno por el método BET (Brunauer-Emmet-
Teller), fueron realizadas en un equipo 2000e Quantachrome Intruments. En
una celda de cuarzo se colocaron 0.6 g de la muestra y se desgasifico (remocion
de humedad en los poros); posteriormente se sometio al vacio en un bano de
nitrogeno a 195 °C. Bajo estas condiciones, se introdujeron volumenes
conocidos de gas de nitrogeno en el intervalo de presion relativa (x=P/P,) de
0.025 a 0.3 tomando cinco puntos dentro del rango de la presion relativa. El
nitrogeno se condensd sobre la superficie de la muestra formando una
monocapa. Utilizando el software NOVA Win, se analizaron las variaciones de la
presion relativa contra el volumen del poro, para la realizacion de la isoterma.
Utilizando la ecuacién 4.1 se determind el area superficial de la monocapa de
nitrogeno sobre la superficie de la muestra. En el apéndice A.4.4, se describen
los factores que producen cambios en el area superficial de los materiales, los
métodos para la medicion del area superficial de polvos y una breve

introduccion de los métodos de sorcion y del método BET.

AAE chx 4.1[74
v, (—kx)1+(c—1)kx] 1174]

m

donde: x es la presion relativa (P/P,), k es un niUmero menor a 1, c es la
constante de BET (coeficiente de adsorcion), vn, es el volumen del sorbato en

un recubrimiento de monocapa, v es el volumen del sorbato adsorbido.
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4.7.6. Microscopia electronica de transmision

El microscopio electrénico de transmision (MET) fue utilizado para investigar
la estructura interna de la micro y nanoestructura. El MET utilizado para
caracterizar la distribucion, el tamafo y la dispersion de las nanoparticulas de
silice fue un JEOL 2010. Una pequena cantidad de la muestra a analizar (< 10
mg) fue mezclada con etilenglicol (anhidrido al 99.8 % de los laboratorios
Sigma-Aldrich) para dispersar y fijar la muestra sobre el portamuestras. Se
utilizaron como portamuestras, mallas de cobre Lacely/Carbon film de las
marca Electronic Microscopy Sciences (EMS). El voltaje utilizado en la
investigacion para cada uno de las muestras observadas fue de 200 kV. La
imagen final es tomada en negativos, los cuales son revelados y escaneados

para la obtencion de la informacion requerida.

4.7.7. Microscopia electronica de barrido y microanalisis por

energia dispersada de rayos X

Las muestras de las pastas de cemento hidratado (PCH) fueron inmersas en
acetona para detener la hidratacion, posteriormente fueron extraidas para ser
observados en el microscopio electronico de barrido (MEB) y analizadas en el
microanalisis por energia dispersada de rayos X (MEDRX). En el apéndice
A.4.5, se describen los diversos productos de la hidratacion del cemento
portland, asi como las micrografias de los mismos. Antes de su analisis las
muestras se colocaron en un horno a 40 °C por 10 min. con el objetivos de
evaporar la acetona del espécimen. Se recubrieron los especimenes por debajo
y por los lados con una pintura de carbon para provocar una superficie
conductora en el material. Los especimenes pintados permanecieron en el
horno a 40 °C por 10 min. La parte superior del espécimen fue fracturada para
que la superficie analizada en el MEB/MEDRX no contuviese algun residuo de la

pintura de carbon. Previo al analisis, la superficie a analizar fue recubierta por
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deposicion de oro para provocar que la superficie a analizar fuera conductora.
El espécimen fue fijado en el portamuestra de acero con una cinta adherente
de carbdn. Los analisis de MEB/MEDRX fueron realizados en un equipo JEOL
JSM-6490LV, con condiciones de trabajo de 20 kV como voltaje de aceleracion y

un tamano de abertura de 50.

4.7.8. Reologia de las pastas de cemento en base a la teoria de

suspensiones de las particulas solidas en un liquido

La reologia estudia el comportamiento fisico que regula el movimiento de los
fluidos, y la reometria se refiere a la medicion del comportamiento del fluido
[74]. La fluidez tipicamente es medida usando el esfuerzo a cortante (t) y sus
parametros y la velocidad de deformacion (y) son calculados mediante
mediciones del torque y de la velocidad de fluidez. La viscosidad (n) esta
definida como n= t/y. En el apéndice A.4.6, se dan mas detalles sobre los
reometros de cortante y las geometrias para las mediciones reoldgicas. En el
apéndice 5, se presentan detalles adicionales sobre el comportamiento
reoldgico de las pastas de cemento en base a la teoria de suspensiones de las

particulas sélidas en un liquido.

El redmetro es controlado por computadora, la cual utiliza un software de
control basado en modelos sobre las geometrias utilizadas para la
determinacion de la velocidad de corte y el esfuerzo cortante. Las siguientes

formulas son validas para platos paralelos lisos o dentados [77]:

Velocidad de corte (s") = R—Dw 4.2
2T
Esfuerzo cortante (Pa) = = 4.3
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donde R es el radio del plato paralelo removible, D es la distancia entre el
plato movible y el fijo, T es el torque medido por el instrumento y w es la

velocidad angular.

Para la medicién de las propiedades reoldgicas de las pastas de cementante en
estudio, se utilizdé un redmetro AR 2000 de TA Instruments, el cual es capaz de
trabajar con el esfuerzo o la velocidad controlada. El redometro fue calibrado
utilizando un aceite Newtoniano estandar (PTB 1000 A) con una viscosidad
nominal de 1 Pa-s a 20 °C (la tolerancia es del 4.0 % de la viscosidad) utilizando
una geometria de cono de acero inoxidable (diametro=60 mm, angulo=2 °)
como lo recomienda el fabricante. Los resultados de la prueba de calibracién
fuero: viscosidad=1.007 Pa-s, y el esfuerzo de cedencia = 0; siendo aceptables

con respecto a la tolerancia.

Para caracterizar la reologia de las pastas de cemento, se utilizd platos
paralelos de acero inoxidable con superficie lisa, donde el plato paralelo
removible tiene un diametro de 20 mm, el cual fue sugerido por el proveedor
del equipo. La distancia entre los platos paralelos (GAP), recomendada por el
proveedor, fue de 10 veces el tamano maximo de las particulas del cemento.
Antes de realizar el ensaye, la pasta de cemento fue almacenada en una bolsa
hermética después de ser preparada y solamente fue abierta rapidamente para
la extraccion de la muestra por ensayar en el reometro. Se realizo un barrido
de velocidad de corte continua a los 15, 30 y 60min posteriores a la elaboracion
de la pasta de cemento. La curva descendente fue utilizada para calcular las
propiedades reoldgicas [72,73,78,79], o sea, el esfuerzo de cedencia y la

viscosidad plastica mediante la ecuacion de Herschel-Bulkley.

Ecuacién de Herschel-Bulkley

r=7,+Ky" 4.4
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El ensaye reologico se realizé en 8 etapas:

1)

3% min. antes de la prueba y en caso de presentar sangrado la
pasta de cemento (dentro de la bolsa hermética) fue sacudida y
mezclada por 1 min. con el objetivo de homogenizarla;

2% min. antes de la realizacion de la prueba, se extrajo una
muestra de la pasta de cemento a ensayar. La muestra se coloco
entre la geometria de los platos paralelos tal como se indica en el
inciso “a” de la figura 3. ;

2 min. antes de la realizacion de la prueba se llevo a cabo un
ajuste preliminar, con ayuda del software, para que el redmetro
establezca la temperatura a 23 °C;

la muestra de la pasta de cemento fue ensayada por 1 min. a una
velocidad de corte de 0.01 a 100 s' para causar la fractura
estructural de la muestra y establecer las condiciones de
uniformidad antes de la prueba [72,73];

posteriormente, la muestra de la pasta de cemento fue ensayada
por 1 min. a una velocidad de corte de 0.01 a 100 s para
producir una curva ascendente;

después, la pasta fue ensayada por 1 min. de 100 a 0.01 s para
producir una curva descendente;

se realizd de forma similar a las etapas 5

se realizd de forma similar a las etapas 6.

¢) Incorrecto
b) Incorrecto

a) Correcto

L]

Figura 4.15. Colocacion de la muestra entre la geometria de los platos paralelos, donde el

volumen de la muestra es: a) adecuada, b) escasa, y c) excesiva.
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Los valores de las dos curvas descendentes fueron tabulados en “Excel” para
obtener un valor promedio del esfuerzo cortante para las diferentes
velocidades de corte. Utilizando la ecuacion de Herschel-Bulkley (ecuacion
4.4), se graficaron los valores promedios del esfuerzo cortante contra las
velocidades de corte para la obtencion del esfuerzo de cedencia y la viscosidad

de las pastas elaboradas.

4.7.9. Fluidez de los morteros

La fluidez del mortero se determind de acuerdo a lo especificado en la norma
ASTM C 1437-07 [65]. La fluidez del mortero fue determinada del promedio de

al menos dos mezclas.

4.7.10. Preparacion y almacenamiento de especimenes de

morteros y pastas

En las figuras 4.16.a y 4.16.b, se presentan las imagenes del almacenamiento y
distribucion de los especimenes de los morteros para realizar los ensayes a
compresion y flexion. Los especimenes fueron preparados y almacenados en
una solucion acuosa saturada con cal segun lo establecido en las normas ASTM
C 109-07 [67], C 348-02 [80] y C 511-06 [81]. Para lograr una completa
hidratacion de los especimenes se colocé una malla plastica a una altura de 1
cm de la base del recipiente permitiendo la circulacion de la solucion acuosa
(figura 4.16.c).

Utilizando hojas de acetato, se elaboraron cilindros de 10 mm de diametro y 50
mm de altura con las pastas de cemento portland utilizando un molde para
cubos de 50 mm para la elaboracion de los cilindros. Los tubos de acetato se
colocaron verticalmente en el molde para cubos. Después de la fabricacion de

la pasta, se llenaron los cilindros con la pasta y ésta fue compactada golpeado
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el molde con un mazo de goma (figura 4.17.a). De forma similar al
almacenamiento de los especimenes realizados con los morteros, los
especimenes de las pastas fueron desmoldados a las 24+%2 horas de permanecer
almacenados en el cuarto de curado a 23+3 °C. Se separaron todos los cilindros
elaborados (figuras 4.17.b y 4.17.c), y se almacenaron en bolsas perforadas
(figura 4.17.d) para ser almacenados en un recipiente como se establece en la
norma ASTM C 511-06 [81] (figura 4.17.e). Los especimenes fueron inmersos en
agua saturada en cal por diferentes edades a partir de su mezclado: 1, 3, 7, 28
y 90 dias. A los dias mencionados, se tom6 una muestra de los especimenes
fabricados y se mantuvieron en acetona hasta el dia designado para realizar las
determinaciones consideradas en la caracterizacion microestructural del

proceso de hidratacion de la pasta.

4.7.11. Resistencia a la compresion y flexion

La fabricacion y ensaye de especimenes de 50x50x50mm para determinar la
resistencia a la compresion se realizé de acuerdo a lo especificado en la norma
ASTM C 109-07 [67]. La fabricacion y ensaye de especimenes de 40x40x160mm
para determinar resistencia a la flexion del mortero se realizé de acuerdo a lo
especificado en la norma ASTM C 348-02 [80]. Los especimenes fabricados en la
seccion 4.5.1 y 4.5.2 se ensayaron a compresion a 1, 3, 7 y 28 dias, y en la
seccion 4.5.3 los especimenes se ensayaron a 1, 3, 7, 28 y 90 dias de su
elaboracion (figura 4.18). Los especimenes fabricados para las pruebas de
flexion, se ensayaron a los 28 dias de su elaboracion. Todos los especimenes,
antes de ser ensayados, se mantuvieron saturados superficialmente secos,
utilizando una franela humeda. La velocidad de aplicacién de carga para las
pruebas a compresion fue de 1.4 kN/s, y para las pruebas a flexion fue de 0.045
kN/s. La resistencia a compresion y flexion fue determinada por medio del

ensaye de al menos tres especimenes.
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a) c)
Figura 4.16. Almacenamiento de los especimenes fabricados de los morteros, a) distribucion de

los especimenes; b) solucidn acuosa saturada con cal; y c) malla plastica en el fondo del

recipiente.

d) B e)
Figura 4.17. Especimenes de las pastas; a) elaboracion de los especimenes cilindricos; b) y c)

separacion y desmolde; d) almacenamiento en bolsas; €) bolsas perforadas identificables.
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a) . b)
Figura 4.18. Ensaye a compresion de cubos de 50x50x50mm. a) Marco de ensaye, b)

especimenes ensayados.

4.7.12. Peso volumeétrico

Se calculdo el peso volumétrico del mortero determinando el peso del
espécimen después de ser desmoldado entre su volumen. La medicién de los
lados del espécimen, se realizo usando un calibrador con una precision de 0.05
mm. El peso volumétrico de una mezcla fue determinada por medio de la

sumatoria de todos los especimenes elaborados para ensayes a compresion.

4.7.13. Precision de las mediciones experimentales

Debido a que la dosificacion propuesta de las nanoparticulas se presentan en un
rango de 0 a 4 % (valores relativamente bajos), se propuso reducir la desviacion
estandar de los valores establecidos por las normas ASTM C 109-07 [67] y C 348-
02 [80]. Para los ensayes a compresion y flexion, la desviacion estandar fue
propuesta de +2.0 MPa y +0.8 MPa, respectivamente. Para la determinacién de
la fluidez de los morteros frescos, la desviacion estandar fue propuesta de +2.0
%. Para la determinacion de la desviacion estandar para el peso volumétrico del
mortero, se propuso un rango de +100 kg/cm?®. Las pruebas que no cumplieron
lo propuesto, fueron descartadas y reemplazadas por resultados obtenidos de
mezclas adicionales de morteros hasta alcanzar los valores establecidos

previamente.
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De acuerdo con lo descrito en el desarrollo experimental, el presente capitulo
consta de dos secciones. La primera parte trata sobre los resultados obtenidos
durante la etapa preliminar, en la cual se analizaron diferentes parametros
para la sintesis de las nanoparticulas de silice en morteros de cemento
portland. La simplificacion de los parametros involucrados en la sintesis de las
nanoparticulas de silice en la etapa preliminar, fue necesaria para reducir los
ensayes de la investigacion. Las conclusiones determinadas en la primera
seccion, permitieron un analisis mas detallado del efecto de las nanoparticulas
de silice en las propiedades mecanicas, reoldgicas y microestructurales de la

matriz cementante en la segunda seccion.

5.1. Ensayes realizados en la etapa preliminar

Esta parte de la investigacion se realizo para proporcionar un panorama general
del desempeio de las nanoparticulas de silice en morteros de cemento
portland. Los resultados de esta etapa son cruciales para establecer un
procedimiento general para la elaboracion de las nanoparticulas de silice, asi
como para establecer los parametros requeridos para obtener un buen
desempeno del material sintetizado con el cemento portland. El desempeno de
las nanoparticulas de silice fue analizado en base a ensayes de la fluidez del
mortero en estado fresco y a la resistencia de compresién de especimenes de

morteros a diferentes tiempos de curado.

5.1.1. Caracterizacion de las nanoparticulas de silice sintetizadas

por el método sol-gel

Los analisis realizados por la técnica de difraccion de rayos X (DRX) a algunas
de las nanoparticulas de SiO, producidas en medio acido y basico segin la
figura 4.1 y para 3 y 5 h de tiempo de reaccion, se muestran en la figura 5.1.

En la figura se constata que el material producido por sol-gel, no presenta
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alguna evidencia de la formacion de cristales, independientemente del medio
en que fueron sintetizaron, de la concentracion de los reactivos y de los

tiempos de reaccion.

S2a-100

S1b-100

S1bb-100

0" 200 30 40 0 e 70T T80
20
Figura 5.1. Difractogramas de rayos-X del nano-Si0,

En la figura 5.2 se muestran las imagenes obtenidas por la técnica de
microscopia electrénica de transmision (MET) de las nanoparticulas de silice
(S1a y S1b, respectivamentes) en medio acido y basico. Las nanoparticulas de
silice se encuentran mas aglomeradas y con tamainos mas pequenos cuando se
sintetizaron en medio acido (figura 5.2a). Por otro lado, los tamanos de las
nanoparticulas de silice sintetizadas en medio basico (figura 5.2b) se presentan
mas uniformes y con mejor dispersion que en el medio acido. Por lo tanto, el
medio en que se sintetizan las nanoparticulas de silice desempeina un papel
importante para producir materiales con diferentes tamanos y distribucion de

particulas.
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Figura 5.2. Imagenes de las nanoparticulas de silice observadas en el microscopio electronico

de transmision: a) en un medio acido (pH=2); b) en un medio basico (pH=9).

Fueron utilizados tratamientos térmicos de hasta 800°C para remover los grupos
funcionales de las nanoparticulas de silice sintetizadas mediante el proceso sol-
gel. Este tratamiento no desencadena a estructuras cristalinas; sin embargo,
afecta el area superficial. El método BET fue utilizado para determinar el area
superficial especifica y el tamafo de poros de las nanoparticulas obtenidas y de
las tratadas térmicamente (tabla 5.1). Las nanoparticulas presentaron valores
de area superficial del orden de 27,000 m’/kg (muestra fresca), y hasta
510,000 m?/kg (para muestras tratadas a 400 °C), y se llegan a reducir hasta
80,000 m?/kg (para muestras tratadas a 800 °C) en las isotermas de absorcion
de N; y analizadas por BET. El tratamiento térmico resulté en una formacion de
aglomerados muy estables (figura 5.3.a), los cuales no pueden ser alterados por

tratamientos ultrasonicos de 15 minutos (figura 5.3.b).

Tabla 5.1. Caracteristicas de las nanoparticulas sintetizadas al variar la composicion y el pH

Relacion por 1 mol | Tiempo de . BET Area
Muestra de TEOS reacEién, 'I;r’atamlerltco pH de. ,la Superficial,
Etanol Agua h érmico, reaccion m?/kg
S1b-3 23.25 6 3 70 9 -
S1bb-5-100 23.25 6 5 100 9 27,000
S1bb-5-400 23.25 6 5 400 9 510,000
S1bb-5-600 23.25 6 5 600 9 482,000
S1bb-5-800 23.25 6 5 800 9 80,000
S3b-3 10 6 3 70 9 -
S1a-3 23.25 6 3 70 2
S2a-3 8 15.5 3 70 2
S3a-3 10 6 3 70 2
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b)
Figura 5.3. Aglomerados de nanoparticulas de silice: a) después de secarse a 70°C y b) después

de la ultrasonificacion.

5.1.2. Determinacién de la relacién entre el agua y el material
cementante y de la dosificacion del superplastificante para la

elaboracion de los morteros

De acuerdo con lo establecido en la seccion 4.1.3 del capitulo 4, se fabricaron
mezclas de morteros para determinar la relacion A/MC para producir una
fluidez del 100%, las proporciones de las mezclas y los resultados se muestran
en la tabla 5.2. Como se puede observar la mezcla MT4, con una relacion A/MC
de 0.295, tiene una fluidez de 102%. Por lo tanto, la relacion A/MC utilizada

para determinar el efecto de las nanoparticulas de silice (NS) fue de 0.295.

Tabla 5.2. Mezclas de mortero para la determinacion de la relacion entre el agua y material

cementante (A/MC) para obtener un mortero con una fluidez trabajable

Mezclas Relacion Lecturas Fluidez,
A/MC Ar/MC 1 2 3 4 %
MT1 0.260 1.00 10.5 9.5 10.0 10.0 40
MT2 0.270 1.00 17.0 16.5 16.5 17.0 67
MT3 0.290 1.00 23.0 23.0 23.0 23.0 92
MT4 0.295 1.00 25.0 25.0 26.0 26.0 102
MT5 0.300 1.00 27.5 27.5 28.0 28.0 111
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Por otro lado, la dosificacion necesaria del superplastificante para obtener un
mortero fluido, se determino de la misma forma que la relacion A/MC. Las
mezclas realizadas, asi como los resultados de la fluidez medida en una
superficie horizontal no absorbente se presentan en la tabla 5.3. De esta, se
determin6 que la mezcla MF4, con una relacion A/MC de 0.295 y una
dosificacion del superplastificante del 0.1% del peso del material cementante,
tiene una fluidez de 205%. Por lo tanto, la dosificacion del superplastificante
utilizada para determinar el efecto de las NS fue de 0.1%.

Tabla 5.3. Mezcla de mortero para la determinacion de la dosificacion del superplastificante
para obtener un mortero fluido

Relacién PAE Lecturas Fluidez

Mezclas o o
A/MC | Ar/MC % 1 2 3 4 %
MF1 0.295 1.00 0.03 28.0 28.0 27.5 27.5 111
MF2 0.295 1.00 0.05 29.5 28.5 28.5 30.0 116
MF3 0.295 1.00 0.07 35.0 35.0 35.0 34.0 139
MF4 0.295 1.00 0.10 30.5 30.5 30.5 30.5 205
MF5 0.295 1.00 0.30 36.8 37.4 37.6 37.0 272
MF6 0.295 1.00 0.50 38.4 39.7 39.4 40.5 295

En resumen, se utilizé una relaciéon A/MC de 0.295 para la elaboracion de un
mortero con fluidez trabajable (MT, fluidez=100%) fabricada con una relacion
Ar/MC de 1.0. La dosificacion del 0.1% del superplastificante en peso del MC
fue seleccionado para fabricar un mortero fluido (MF, fluidez=200%) con una
relacion Ar/MC de 1.0, y una relacion A/MC de 0.295.

5.1.3. Resultados de las propiedades reolégicas (fluidez) y de la

resistencia a la compresion de los morteros

En la tabla 5.4 se observa que las particulas de nano-Si0; que se utilizaron con
una dosificacion de 0.25% en los morteros, reducen la fluidez del cemento
portland (en un ~5%), con excepcion de las sintetizadas con una relacion molar
de H,0/TEOS < 20, con un incremento en la fluidez de un ~5% en relacion a la
referencia. Cuando se utiliza un aditivo superplastificante en una proporcion de

0.1%, la mayoria de muestras con nano-Si0; mostraron una fluidez similar a la
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del mortero con aditivo puro (tabla 5.5). S6lo una muestra producida con
relacion molar TEOS/etanol/H,0=1/8/15.5 (ph=2) redujo efectivamente la
trabajabilidad en un 16%. La adiciéon de HS (el cual fue usado en una proporcion
de 0.25%) no afecto la fluidez de los morteros con o sin superplastificante
(tabla 5.6). Los resultados de los experimentos demostraron que el aditivo GAIA
fue el menos efectivo mostrando 24% menos de fluidez comparado al

superplastificante mas efectivo usado en una mezcla de referencia.

Tabla 5.4. Desempeiio de las NS en morteros de fluidez trabajable de cemento portland

SiO, . Resistencia a la Compresion, MPa
Mezclas [~ —— PeE [arime | arme | P98 s

po| » dia | dias | dias | dias | dias
MT - - 1.0 | 0.295 102 43.4 |73.6 [91.5(118.0|131.4
MT-S1b | S1b | 0.25 1.0 | 0.295 98 48.2 |71.9193.5(107.8 |115.4
MT-S1bb [S1bb| 0.25 1.0 | 0.295 95 44,4 | -- 170.1| 87.3 | 86.1
MT-S1a | S1a | 0.25 1.0 | 0.295 97 43.7 | -- [74.5(110.1|114.9
MT-S2a | S2a | 0.25 1.0 | 0.295 108 46.4 | 75.5(86.1| 99.2 |118.7
MT-S3a | S3a [ 0.25 1.0 | 0.295 106 48.7 | 77.8 {90.4|101.9 {119.3
MT-S3b | S3b | 0.25 1.0 | 0.295 107 45.2 | 73.386.4(100.5|116.4

Tabla 5.5. Desempefio de las NS y superplastificante en morteros fluidos de cemento portland

Si0, PAE Fluidez Resistencia a la Compresion, MPa
Mezclas T » G/})IA, Ar/MC| A/MC % ’ 1 3 7 28 )

poj % % dia | dias | dias | dias | dias
MF - - 0.1 1.0 | 0.295 205 52.7 | 87.9 |106.1|134.6| 135.5
MT-GAIA - - 0.1 1.0 | 0.295 121 46.6 | 82.9 | 94.1 (112.5| 113.4
MF-S1b S1b |0.25| 0.1 1.0 | 0.295 198 49.1| 70.5 | 90.0 |114.6|127.7
MF-S1bb [S1bb|0.25| 0.1 1.0 | 0.295 200 53.3| 95.2 |117.0(130.3 | 144.7
MF-S1a S1a | 0.25| 0.1 1.0 | 0.295 202 52.1| 89.9 |106.4|136.3 | 142.9
MF-S2a S2a | 0.25| 0.1 1.0 | 0.295 172 51.9| 86.1 |100.5|114.8| 116.5
MF-S3a S3a | 0.25| 0.1 1.0 | 0.295 174 50.7 | 90.3 | 96.1 |112.4|126.4
MF-S3b S3b | 0.25| 0.1 1.0 | 0.295 202 53.2| 97.3 |112.9|128.4| 144.1

Tabla 5.6. Desempefo de los materiales adquiridos y superplastificante en morteros de
cemento portland

Sio, . Resistencia a la compresion, MPa
Mezclas [~ PED | Arme | armc | FUIdes e

po| % dia | dias | dias | dias | dias
MT - 1.0 | 0.295 102 [43.4|73.6|91.5|118.0(131.4
MF - - 0.1 1.0 | 0.295 205 52.7 | 87.9|106.1|134.6|135.5
MT-HS | HS |0.25| - 1.0 | 0.295 105 39.0(67.9| 89.4 |{100.4|117.3
MF-HS | HS |0.25| 0.1 1.0 | 0.295 205 32.5[83.3|94.4|119.3|144.8
MT-CB | CB |0.25 1.0 | 0.295 104 [45.7|73.8|90.0(112.2|113.6
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Se observd que todas las nanoparticulas de silice usadas a una dosificaciéon de
0.25% (por peso, usada como adicion en los materiales cementantes) mejora la
resistencia a 1 dia. La resistencia temprana (de 1 a 3 dias) fue mejorada hasta
en un 6% para la mayoria de las nanoparticulas de silice producida. Por el
contrario, la resistencia a los 7 dias no fue mejorada y todas las muestras con
las nanoparticulas de silice afectaron adversamente la resistencia a los 28 y 90
dias como se muestra en la figura 5.4a y en la tabla 5.4. Se determin6 que la
distribucion de las nanoparticulas de silice dentro de la pasta de cemento
juega el papel mas importante en el desempeno de los morteros. Por lo tanto,
la utilizacién de un superplastificante mejorara de manera adecuada la

distribucion de las nanoparticulas de silice en la matriz cementante.

Como se apreciar en la figura 5.4b, la resistencia de los morteros con cemento
puede ser incrementada significativamente. Con la adicion de 0.1% de
superplastificante y 0.25% de nanoparticulas de silice (elaborado con una
relacion de TEOS/ETANOL/H,0 de 1:6:23.75 y con un pH de 9) el incremento en
relacion al mortero de referencia fue de 30 y 28% a una edad de 3 y 7 dias,
respectivamente. Sin embargo, sélo el 10% de mejoria fue alcanzado por las
mismas muestras de NS a los 28 y 90 dias. Si lo anterior se compara con el
mortero de referencia MF, el desempeno de estas muestras fue solamente
incrementado 8 y 10% a 3 y 7 dias de edad, respectivamente (sin presentar
alguna mejoria a 28 dias de edad, pero con una mejoria de un 7% a 90 dias). La
resistencia de los morteros con GAIA fue de alrededor de 10-15% mas baja que
la del cemento de referencia con superplastificante; y se encontré que no es
muy efectivo (tabla 5.5) en relacion a la combinacion del superplastificante y
las nanoparticulas de silice sintetizadas. Por lo tanto, pequefas cantidades
adicionadas de las nanoparticulas de silice, elaboradas en ciertas condiciones,
incrementan la resistencia a edades tempranas para sistemas cementantes con
superplastificantes. El desempeno de las NS observado en mezclas con cemento
demostré depender de la relacion molar de los reactantes, del pH de la

reaccion y del tratamiento térmico. El Cembinder-8 tiene un comportamiento
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similar proporcionando una mejora en las resistencias a 1 dia de edad. La
adicion de HS redujo la resistencia de los morteros en todas las etapas de
endurecimiento (tabla 5.6). La adicion de HS y superplastificante no fue
efectiva sino hasta que el mortero tenia 90 dias de edad, momento en que

estas mezclas mostraron una resistencia considerable de 144.8 MPa.

B MT OMT-S1b I MT-S1bb EIMT-S1a  EIMT-S2a  EMT-S3a
B MT-S3b B MT-HS B MT-CB

160

140

120

100

80

60

40

Resistencia a la compresiéon, MPa

20 A

1 3 7 28 90
Tiempo, dias

B MF B MT-GAIA B MF-S1b MF-S1bb MF-S1a MF-S2a
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1 3 7 28 90
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b)
Figura 5.4. Desempeiio de las NS en la resistencia a la compresion de morteros: a) sin

superplastificante, b) con superplastificante
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5.1.4. Resultados de la fluidez y de la resistencia a la compresion de

morteros con nanoparticulas tratadas térmicamente y ultrasonificadas

En la tabla 5.7, se muestran los resultados obtenidos de la fluidez y de la
resistencia a la compresion de morteros con fluidez trabajable (MT) y fluidos
(MF), conteniendo nanoparticulas de silice tratadas térmicamente y mediante
la ultrasonificacion. Generalmente, el incremento de la temperatura en el
tratamiento térmico (investigado con el espécimen S1bb) resulta en una
reduccién en la resistencia a la compresion en morteros con fluidez trabajable
(figura 5.5a). Los productos tratados térmicamente afectaron adversamente la
resistencia de los morteros a edades avanzadas de curado. Sin embargo, la
aplicacion de ultrasonificacion mostroé se efectiva para restaurar la actividad de
nanoparticulas de silice (figura 5.5b) afectada por el tratamiento térmico. De
cualquier forma, el tratamiento ultrasénico fue menos efectivo para los
especimenes regulares obtenidos por secado a 70°C (producidos sin tratamiento

térmico).

Tabla 5.7. Desempeiio de la ultrasonificacion y del tratamiento térmico en las NS en las

propiedades de los morteros

Si0, . Resistencia a la Compresion, MPa
Mezclas PéE’ Ar/MC | A/MC Flu10dez, 1 3 7 28 90
Tipo| % % % . ; ; , f
dia | dias | dias | dias | dias
MT 0.1 0.295 | 267 |[58.9| 81.7 | 93.8 | 113.4 [124.3

MT-S1bb+100 |S1bb| 0.25 0.295 69 |64.9|80.0 | 87.7 | 105.2 |120.1

MF-S1bb+100 |S1bb| 0.25 | 0.1 0.295| 211 |64.8|79.9|91.8 | 99.9 |110.9

MT-S1a+100 | S1a | 0.25 0.295 86 |41.5| 68.1 | 86.8 | 104.5 |111.1

MF-$1a+100 | S1a | 0.25 | 0.1 0.295| 248 |36.6| 71.3 | 93.8 | 115.9 |123.0

MT-S1bb+400 |S1bb| 0.25 0.295| 99 (48.0]|72.2|79.9| 102.0 |118.3

MF-S1bb+400 |S1bb| 0.25 | 0.1 0.295 | 215 |47.3|70.7 | 87.6 | 104.2 |109.1

MT-S1bb+600 |S1bb| 0.25 0.295 83 |58.4|78.7 | 88.9 | 107.4 |113.5

MF-S1bb+600 |S1bb| 0.25 | 0.1 0.295| 215 |69.1|85.2 | 93.2 | 103.0 |114.9

MT-S1bb+800 |S1bb| 0.25 0.295 99 |44.1|74.4|85.8 | 87.9 | 94.7

RN RN\ NI\ UK\ U\ [N I ) K ) (UK NI\ NI

MF-S1bb+800 |S1bb| 0.25 | 0.1 0.295| 236 |45.2|75.2|87.4| 97.2 |106.6
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Figura 5.5. Efecto de la ultrasonificacion de las nanoparticulas de silice en la resistencia a la

compresion de: a) morteros con fluidez trabajable y, b) morteros fluidos.

5.1.5. Discusion general sobre la etapa preliminar

El desempefo de las NS dependio de su morfologia y génesis, ademas del efecto
del superfluidificante, asi como de tratamientos adicionales como el
tratamiento térmico, ultrasonificacion, etc. El método sol-gel fue capaz de
producir un amplio rango de nanoparticulas con diferentes caracteristicas
fisicas como: tamano de particulas, porosidad y condiciones de superficie.
Todas las nano-SiO; sintetizadas incrementaron la resistencia temprana (1-3
dias) de morteros de cemento portland; de cualquier forma, a etapas
avanzadas de curado, la resistencia fue afectada desfavorablemente por estos
aditivos. La aplicacion de superfluidificantes ayudo a dispersar las
nanoparticulas de silice aglomeradas mejorando la resistencia de morteros de
cemento portland a todas las edades de curado. El tratamiento térmico (400°C
y mayor) aplicado a la NS afecto negativamente el desempeno del material en
los morteros fabricados. La ultrasonificacion resultd efectiva para activar el
comportamiento de nano-Si0; térmicamente tratada; sin embargo, la
resistencia a la compresion no fue superior a la obtenida cuando se utilizé la NS

secadas a 70°C.
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5.2. Resultados y discusion del desarrollo experimental

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de los
materiales y de los ensayes realizados a los especimenes de pastas y morteros
de cemento portland. En la primera parte se presentan y discuten los
resultados de la caracterizacion de los materiales adquiridos de diferentes
marcas comerciales utilizadas en la investigacion, asi como la caracterizacion
de las nanoparticulas de silice sintetizada mediante el proceso sol-gel. La
segunda parte trata sobre los ensayes realizados a especimenes elaborados con
morteros de cemento portland, a los cuales se les determind la fluidez de la
mezcla realizada, el peso volumétrico y la resistencia a la compresion y a la
flexion. Por Gltimo, en la tercera parte se presentan y discuten los resultados
de los ensayes realizados a los especimenes elaborados con pastas de cemento
portland para el analisis del proceso de hidratacion mediante pruebas

reoldgicas y microestructurales.

5.3. Caracterizacion de los materiales

5.3.1. Cemento portland

En la tabla 5.8, se muestran los resultados de los analisis quimicos y fisicos del
cemento portland ordinario donado por CEMEX. La tabla esta dividida en tres
secciones para el analisis. En la primera parte, se presenta la composicion
quimica del cemento, en la cual se destaca que los valores del porcentaje del
SO; y la pérdida de peso por ignicion estan ligeramente por encima de la
especificacion en la ASTM C 150-07 [13], pero no asi en la NMX-C-414-ONNCCE-
2004 [68]. El alto valor de SOs; puede causar problemas en la pérdida de
trabajabilidad del material cementante al utilizar un superplastificante a base
de polisulfonatos y puede reducir drasticamente la velocidad de reaccion del
C5A [82]. La alta concentracion de SOs; se puede deber a la utilizacion de

combustibles ricos en sulfatos durante la produccion del clinker de cemento
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portland, y por esta razon, fue utilizado un superplastificante a base de
policarboxilatos. La pérdida por ignicion se realizd para determinar la
prehidratacion, la cantidad de yeso o el contenido de polvo de caliza presente
en el cemento portland. Debido a que el cemento portland utilizado en esta
investigacion fue donado por CEMEX como cemento portland ordinario hay que
considerar que frecuentemente este material contiene polvo de caliza
adicionado de un 0 a un 5%, ya que asi lo permite la norma NMX-C-414-
ONNCCE-2004 [68]. Por consiguiente, la adicion del polvo de caliza puede ser la
causante de que el valor de la pérdida de ignicion de 3.2 sea ligeramente
superior a lo establecido en la norma ASTM C 150-07 [13].

En la segunda parte de la tabla 5.8 se muestran los compuestos potenciales de
las fases del cemento portland determinados por las ecuaciones de Bogue
(ecuaciones 2.4 a 2.7 del capitulo 2), asi mismo, la cantidad total de alcalis
expresada en Na;O equivalentes, fue determinada por ecuacién 2.8 (capitulo
2). Las fases C3S y CsA son las mas reactivas a edades tempranas y al estar
presentes en grandes cantidades en el cemento, reaccionaran rapidamente,
promoviendo el incremento de las resistencias a edades tempranas. Lo anterior
se confirma con los resultados de la resistencia a la compresion presentados en
la tabla 5.8. Por otro lado, se espera que la resistencia a la compresion después
de los 28 dias, no sea significativa, ya que contiene una baja concentracion de

la fase C;S (<15 %), el cual es el responsable de la resistencia a edades tardias.

En la tercera parte de la tabla 5.8, se presentan los requerimientos fisicos del
cemento, con los cuales se confirman lo senalado en la segunda parte de la
tabla. La resistencia a la compresion es alta a las edades tempranas por el alto
contenido de las fases C3S y C3A; ademas, esto mismo se aprecia en los tiempos
de fraguado, en donde el tiempo de fraguado final esta mas proximo al inicial,
que a los limites maximos para ambas normas. Adicionalmente, se presenta

informacion sobre la distribucion del tamano de las particulas. El tamano
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maximo sera de utilidad para establecer la separacion de los platos paralelos
(gap), segun lo establecido en las etapas de los ensayes reoldgicos en la seccion
4.7.8 del capitulo 4. El tamaino maximo de las particulas del cemento portland
es de 88.0um, y tomando en cuenta lo recomendado por el proveedor (10 veces
el tamano maximo de las particulas del cemento) la separacion de los platos

paralelos fue de: 10.0 x 88.0 = 880 pm ~ 1 mm.

Por otro lado, se caracterizo cualitativamente el cemento portland ordinario
utilizando la técnica de difraccion de rayos X. El difractograma se presenta en
la figura 5.6, en el cual se identificd la fase de yeso adicionada al cemento
portland para el control del fraguado. La determinacion de las fases del
cemento sirven como referencia para efectuar los analisis de la hidratacion de

las pastas de cemento portland.

Tabla 5.8. Caracterizacion quimica y fisica del cemento portland segln la norma ASTM y la NMX

Composicion Quimica Limite Resultado Requerimientos Fisicos Limite Resultado
ASTM NMX CPO 40 ASTM NMX CPO 40
SiOy, % | -meeeees | e 19.5 Area Superficial, m’/kg 280 min | ------e- 484
ALOs, % | meeeee | e 5.2 Resistencia a la compresion, MPa
Fe,03, % | -------- | memeeee 1.8 1dia | -------- | e 17.6
Ca0, % | -=mmemem | meeeeee- 63.3 3dias | 12.0min | -------- 30.6
MgO, % 6.0 max | -------- 1.6 7 dias 19.0 min | -------- 36.6
SOs, % 3.5 max 4.0 max 4.8 28 dias 28.0 min 40 max 46
Pérdida x Ignicion, % 3.0 max 5.0 max 3.2 Tiempo de Fraguado (Vicat)
Na,0, % |  ----=--- | -emeeee- 0.5 Consistencia normal | -----=-- | -=-meee- 0.30
KO, % | =----eee | eeeeee- 0.8 Inicial, minutos 45 min 45 min 106
Compuestos Potenciales ASTM NMX CPO Final, minutos 375 max 600 max 150
CS, % | e | e 66.9 Distribucion de particulas
CS, % | e | mmeeeees 5.5 D10, pm | --eeeeee | eeeeeees 1.78
CA, % | - | e 10.8 D50, pm | --eeeee- | eeeeeee- 12.93
CAF, % | -m-mee | e 5.4 D90, pm | --eeeeee | eeeeeee- 42.55
CAF+2(C3A), % | =-=--m-- | meeeee- 27.0 Tam. Max. Particulas, pm | seseeees | seeeeees < 88.0
Na;O0equi, % 0.6 max | -------- 1.0 Densidad, g/cm®> | eeeeeees [ eeeeeees 3.077

5.3.2. Aditivos

Se realizaron 3 pruebas para determinar el promedio del porcentaje de solidos

presentes en el superplastificante Megapol MP 40-100 (MP), evaporando el agua
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a una temperatura de 110410 °C por 2 dias. En la tabla 5.9, se presentan las
pruebas realizadas al MP para la determinacion del porcentaje de solidos, en

donde se muestran las masas del MP antes y después del tratamiento térmico.

600

CS+CS C55= Silicato tricdlcico
l'l ;5=5ilicato dicélcico
Cih=Aluminato tricalcico
500 C AF=Ferroaluminato de calcio

Cal=0xido de calcio

CaC0y=Carbonato de calcio

400 Cs Y(B)=Basanita (yeso)
: C.$+C,S

5 |
s |
= L
o
= 300
o
= C,S+CS
S <
c g

200 -

g
Y (B) Qs
CAF CA
100
(3

0

0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 4B 50 52 64 56 58 60 62 64
2 Theta
Figura 5.6. Difractograma de rayos-X del CPO.

Tabla 5.9. Determinacion del porcentaje de agua y solidos presentes en el MP.

... . . Porcentaje de agua Porcentaje de sélidos
Masa inicial (Mi), g | Masa final (Mf), g [(Mi-Mf)*iOO]/Mig % Mf*1g)0/Mi %
20 8.2 59.0 41
20 8.2 59.0 41
20 8.1 59.5 40.5
Promedio = ~59 ~41

El porcentaje de solidos fue utilizado para la dosificacion del superplastificante
MP en las mezclas de mortero y pastas con cemento portland. El porcentaje de
agua presente en el MP se considerdé como parte del agua de reaccion en las

pastas y morteros de cemento portland.
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5.3.3. Complementos cementantes

En la tabla 5.10 se muestran las caracteristicas quimicas y fisicas del humo de
silice (HS) y de las nanoparticulas adquiridas de silice (NS). Los requerimientos
fisicos y la composicion quimica del HS, como la densidad (Ds), el area
superficial (AS), el tamano de particula (TP), el tamafo maximo de las
particulas (TMP), el porcentaje del SiO; y la perdida de material por la
calcinacion a 950 °C del HS se determinaron de acuerdo con la norma ASTM C
1240-05 [15]. La morfologia, el tamano de particula (TP) y el AS de las NS se
determinaron mediante la técnica MET y mediante la adsorcion fisica de
nitrogeno por el método BET, ademas del porcentaje de SiO, presente en el
material (dato del proveedor). En la figura 5.7 se muestran las imagenes

tomadas del HS y del NS mediante el MEB y el MET, respectivamente.

Tabla 5.10. Requerimientos fisicos y quimicos del HS, segiin ASTM, y del NS

Material Ds AS, m%/g ™ Si0;, % P. x Ign., % MoEfologia -
stado
g/cm’ Limite | Resultado Limite | Resultado Limite Resultado
No definida -
HS 2.200 15 min 29.95 20.35 pm 85 min 93.6 6.0 max 2.7 Aglomerado
Redonda -
NS | ----- | ---e- 112 15nmm | ----- 9.5 | - | e Aglomerado

I MEV I e
Figura 5.7. Imagenes del MET de las nanoparticulas adquiridas del HS y del NS.
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5.3.4. Nanosilice sintetizada

De acuerdo con el proceso de sintesis del método sol-gel, durante la etapa de
gelacion (apéndice 3) las cadenas de polimeros se unen para formar cadenas
en 3 dimensiones. En esta etapa, la formacion de enlaces no se detiene,
provocando que pequenas unidades poliméricas se agreguen a la cadena
principal. Con forme transcurra el tiempo de reaccion mas unidades
poliméricas se agregaran a la cadena principal, incrementando las dimensiones
del material. Por lo tanto, los menores tiempos de reaccion (3 h) fueron
seleccionados para efectuar la caracterizacion de las nanoparticulas
sintetizadas, ya que se espera que estos materiales este conformados de
particulas de menor tamano y que a su vez sean mas reactivas en relacion a los

materiales sintetizados con mayores tiempos de reaccion.

La caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas y seleccionada a 3 h de
tiempo de reaccién fue realizada mediante las técnicas de microscopia
electronica de transmision (MET), la espectroscopia de infrarrojo y la
determinacion del area superficial mediante el método BET. Adicionalmente se
determino el area superficial de las nanoparticulas sintetizadas a 5y 7 h de
tiempo de reaccion con el fin de establecer una relacion entre el area
superficial de las nanoparticulas y la resistencia a la compresion de los
morteros fabricados. Los resultados de la caracterizacion se utilizaron para
analizar y explicar el desempefno de las nanoparticulas sintetizadas en las

pastas y morteros de cemento portland.

Las figuras 5.8 y 5.9 muestran las imagenes obtenidas por el MET de las
particulas de SiO, obtenidas mediante el proceso sol-gel en medio basico y
acido respectivamente, a 3 h de tiempo de reaccion. Las imagenes fueron
obtenidas con 181 y 200 kV en tres diferentes magnificaciones, a 50,000,
100,000 y 200,000. La magnificacion de 50,000 se utilizd como imagen de
referencia para obtener informacion global del estado de las muestras. Las

82



Capitulo 5. Resultados y discusion Ismael Flores Vivian

magnificaciones de 100,000 y 200,000 se realizaron para obtener informacion
especifica del material. Magnificaciones mayores no se pudieron realizar
debido a las caracteristicas fisicas del material. El analisis de las imagenes se
muestra en las tablas 5.11 y 5.12, al igual que la informacion obtenida por la

medicion del area superficial (método BET).

En general, se muestra que la nanosilice sintetizada en medio acido se
encuentra aglomerada, con areas superficiales (AS) muy altas (250 a 500 m*/g),
tamanos de particulas (TP) muy pequenos (<17 nm) y uniformes, y de
morfologia irregular. Por otro lado, la nanosilice sintetizada en medio basico
tiende a mantener un area superficial entre 120 y 160 m?/g, una amplia
variacion en los tamafos de las particulas (de 5 a 70 nm) y una morfologia
redondeada. Las nanoparticulas muestran mas facilidad a dispersarse al ser

sintetizadas en medio basico y sobre todo a bajas concentraciones de agua.

El material sintetizado en un medio acido, presentan tamafos menores que las
sintetizadas en medio basicos, tienen areas superficiales del orden de 3 a casi 5
veces mas que las sintetizadas en medio basico. Al tener una area superficial
mayor, es probable que sean mas reactivas que las producidas en medio basico
y que esta caracteristica se refleje en una mejora de las propiedades
mecanicas al ser incluidas en las mezclas con cemento portland. Por otro lado,
en el material sintetizado en medio basico, los TP tienden a variar en gran
media con la relacion molar de agua/TEQOS. Los TP son mayores (20-70 nm)
cuando el material fue sintetizado utilizando una baja relacion molar de
agua/TEQS, y los menores tamanos se obtuvieron cuando ésta relacion fue alta
(5-20 nm). Aunque el TP sea muy pequefo cuando se presenta una alta relacion
molar de agua/TEQS, el AS de éstas no es muy grande y tienden a ser similar a
las AS del material producido cuando la relacion es baja. De las imagenes se
observo que las particulas mas pequefas (alta relacion molar de agua/TEQS)
tienden a presentarse en mayor aglomeracion, y las particulas con baja

relacion molar de agua/TEOS se encuentran muy dispersadas.
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Tabla 5.11. Caracteristicas de las nanoparticulas sintetizadas en medio basico.

Nanosilice] Relacion molar | Tiempo | Area Sup., ,
., 2 TP, nm Morfologia Estado
sol-gel |TEOS/Agua/Etanol | reaccion m°/g

1B3 1/6/23.25 3h 116.7 65-15 Redonda Dispersado

1B5 1/6/23.25 5h 102.3 | - | e[ e

1B7 1/6/23.25 7h 67.0 | ------ | memeeeeeee | e
2B3 1/6/6 3h 145.0 | 70-60, 30 Redonda Dispersado

2B5 1/6/6 5h 87.4 | - | eemeeeeeee | e

2B7 1/6/6 7h 55.6 | --eee- | e e
383 1/24/6 3h 133.0 | 20-15 Redonda Arreglo 3D-
Aglomerado

3B5 1/24/6 5h 105.2 | - [ e e

3B7 1/24/6 7h e A R e
4B3 1/24/23.25 3h 163.2 5 Redonda Aglomerado

4B5 1/24/23.25 5h 139.5 | - | e e

4B7 1/24/23.25 7h 78.4 | ------ | e e

Tabla 5.12. Caracteristicas de las nanoparticulas sintetizadas en medio acido.

Nanosilice] Relacion molar | Tiempo | Area Sup., ,
o, 2 TP, nm Morfologia Estado
sol-gel |TEOS/Agua/Etanol | reaccion m/g

1A3 1/6/23.25 3h 510.1 5 Redonda Aglomerado

1A5 1/6/23.25 5h 270.7 | - | e e

1A7 1/6/23.25 7h 184.2 | - | e e
2A3 1/6/6 3h 463.5 <10 Redonda Aglomerado

2A5 1/6/6 5h 3721 | - | e | e

2A7 1/6/6 7h 359.5 | e | e e
3A3 1/24/6 3h 337.1 17, <10 Redonda (17 nm), | Arreglo 3D-
(<10 nm) Aglomerado

3A5 1/24/6 5h 274.3 | om0 e i

3A7 1/24/6 7h 259.2 | - | e[ e
4A3 1/24/23.25 3h 382.2 5 Redonda Aglomerado

4A5 1/24/23.25 5h 2441 | - | e[ e

4A7 1/24/23.25 7h 225.9 | .- | e | e

En el material sintetizado en medio acido, el TP fue afectado por la relacién
molar de etanol/TEOS. Con una alta relacion molar de etanol/TEQS, las
particulas tienen tamanos de 5 nm aproximadamente; pero, al reducir la
relacion éstas tienden a incrementar su tamano. Las particulas de mayor
tamano se presentan cuando se tiene una baja relacion etanol/TEOS y una alta
relacion agua/TEOS. Para una baja relacion molar de etanol/TEQOS, se
presentan variaciones en los TP; pero, la mayor variacion se presenta al
aumentar la relacion. El material tiende a aglomerarse en menor grado cuando

ya sea el etanol o el agua estan presentes en grandes cantidades.
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El material sintetizado con altas relaciones molares de etanol/TEOS vy
agua/TEQS, para ambos medios, presentan un tamano de particula de 5 nm
aproximadamente. Por otro lado, el material sintetizado con altas relaciones
molares de agua/TEOS y con una relacion molar baja de etanol/TEOS (3B3 y
3A3, figuras 5.8 y 5.9) presentan, en general, una orientacion constante de las

particulas en tres dimensiones.

Los materiales sintetizados por el método sol-gel se pueden analizar al
identificar la ubicacion de las bandas de absorcion de los grupos funcionales
correspondientes en los espectros por infrarrojo. Esta informacion también
permite comprobar la eliminacion completa de los solventes utilizados en la
sintesis. En las figuras 5.10 y 5.11 se muestran los espectros de infrarrojo de la
nanosilice sintetizada a 3 h de tiempo de reaccion en medio basico y acido,
respectivamente. La nanosilice sintetizada con relaciones molares similares de
agua/TEOS y etanol/TEOS (2B3, 4B3, 2A3 y 4A3) presentaron picos en las
frecuencias 1250-1500 y 2830-3000 cm™', relacionadas con la presencia del
solvente en el material (apéndice 4), probablemente debido a que éste se
encuentra ocluido en el material. El alto grado de aglomeracion y el menor
tamano de las particulas en las muestras 4B3, 2A3 y 4A3 pueden ocasionar la
oclusion del solvente. Por el otro lado, el material 2B3, el cual se encuentra
disperso y con los tamanos de particulas relativamente mas grandes respecto a
las demas nanoparticulas sintetizadas, parece tener una mayor cantidad de
solvente, debido posiblemente a un menor porcentaje de empaquetamiento de
solidos [83], para lo cual se requiere prolongar el tiempo de secado, o

incrementar la temperatura de secado.
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Capitulo 5. Resultados y discusion Ismael Flores Vivian

5.4. Morteros con cemento portland
5.4.1. Determinacion de la dosificacion del superplastificante y
del fosfato tributilico para elaborar un mortero con fluidez

trabajable

Para obtener un (RSF, fluidez del

mortero=110+5%), se utilizd un aditivo superplastificante MP a base de

mortero con fluidez trabajable

policarboxilatos con una fase soélida de 41 % en la solucion. La fase liquida (59
%) del MP es agua, la cual fue considerada como reemplazo del agua de
reaccion de la mezcla. La determinacion de la dosificacion del MP para obtener
la fluidez de un mortero trabajable, se efectud dosificando la fase solida del
aditivo en 0.0, 0.02, 0.05, 0.1y 0.15 % del peso del cemento portland utilizado
para los morteros de prueba. En la tabla 5.13 se muestran las dosificaciones
utilizadas del superplastificante, el promedio de los resultados, la desviacion
estandar y la diferencia en porcentaje con respecto a la mezcla de referencia
R, de la resistencia a la compresion a 7 y 28 dias de curado, la fluidez del
mortero fresco y el peso volumétrico de los especimenes después del
desmoldeo. Se encontré que el mortero con una dosificacion de 0.1 % presenta
una fluidez de 115 %, la cual es requerida para desarrollar un mortero con

fluidez trabajable.

Tabla 5.13. Propiedades mecanicas de morteros con diferentes dosificaciones de superplastificante

Resistencia a la Compresion, MPa Flexion, MPa . Peso Vol.,
Mezclas |% MP | % FT - - - - - Fluidez, % 3
1 dia 3 dias 7 dias 28 dias 28 dias kg/m
R loool | i | 76.5 £ 0.67[89.5 « 1.77] 67 + 1.71|2231 = 5.22
’ 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
76.4 + 0.28]83.3 + 1.37 80 + 1.4112230 + 5.23
R0.02MP1 0.0 =oor f - omomee ] oo 99.8% 93.4% | 7 119.0% 100.0%
76.2 + 1.17]186.8 = 1.42 94 + 0.82]2219 + 6.31
R+0.05MP) 0.05 | === =m0 e 99.6% 970 | T 139.8% 99.4%
ool ool 1 o | 76.1 = 1.75[90.8 = 0.99] 115 + 0.82[2209 + 4.73
99.5% 101.5% 171.0% 99.0%
78.8 £ 1.52190.6 = 0.15 137 £ 0.96]2195 + 6.89
R+O.ISMPI 015 | woor ] o | oo 103.0% 101.2% | 7 204.1% 98.4%
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Un superplastificante dispersa las particulas del cemento portland cuando la
mezcla se encuentra en estado fresco, obteniéndose una mejor hidratacion del
cemento e incrementando la resistencia del mortero o del concreto [70]. De la
tabla 5.13, se aprecia un incremento en la fluidez de la mezcla; pero el
incremento de la resistencia no es significativo. Esto se debe a que el
policarboxilato tiende a introducir aire en la mezcla, el cual provoca una
disminucion de la resistencia a la compresion. Lo anterior se deduce por la
reduccion del peso volumétrico de los especimenes al incrementarse la
dosificacion del dispersante. Para la remocion del aire incluido por el
policarboxilato, se fabricaron morteros incluyendo en la mezcla el fosfato
tributilico con diferentes dosificaciones (15, 30, 45, 60 y 75) en porcentaje del

peso de los sélidos del policarboxilato.

En la tabla 5.14, se muestra el comportamiento de morteros conteniendo
diferentes dosificaciones de fosfato tributilico. De ésta, se puede apreciar que
el peso volumétrico aumenta cuando el fosfato tributilico fue incluido en el
mortero. El incrementd en la dosificaciones del fosfato tributilico aumenté la
fluidez del mortero hasta un maximo de 111% cuando se dosificé en un 45% del
peso de los solidos del superplastificante MP. La resistencia a la flexion tiene
sus valores maximos (23.0-23.1 MPa) con una dosificacion del fosfato tributilico
del 30 al 45%. La resistencia a la compresion muestra valores maximos a 1y 3
dias de curado con una dosificacion del fosfato tributilico del 45%; a 7 dias de
curado los maximos se presentan con una dosificacion del fosfato tributilico del
45y 60%; y a 28 dias de curado, la resistencia a la compresion aumenta con el
incremento en la dosificacion del fosfato tributilico. De estos valores, se
determin6 que cualquier incremento en la dosificacion del fosfato tributilico
por encima del 45% del peso de los sélidos del superplastificante MP “no
mejoran” significativamente el desempeno del mortero. Por lo tanto, para la
elaboracion de morteros con una fluidez trabajable, a la cual se le denominé

como RSF, se propuso una dosificacion del superplastificante del 0.1% del peso
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del cemento portland y una dosificacion del fosfato tributilico 45% del peso de

los sélidos del superplastificante.

Tabla 5.14. Propiedades mecanicas de morteros con diferentes dosificaciones de fosfato

tributilico, manteniendo una dosificacion constante del superplastificante

Resistencia a la Compresion, MPa Flexion, MPa . Peso Vol.,
Mezclas [% MP| % FT - . . - - Fluidez, % 3
1 dia 3 dias 7 dias 28 dias 28 dias kg/m
R 00|00 53.3 + 1.53]65.8 + 1.10]174.7 + 0.70|86.1 + 1.71]19.0 = 0.79] 74 + 1.96]2235 + 8.05
’ ) 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
RAMP 01|00 52.6 + 0.36]64.0 = 0.25]170.1 + 0.26]86.1 + 1.71]19.7 = 0.20]106 + 1.41]2184 + 8.23
’ ’ 98.7% 97.2% 93.8% 100.0% 103.7% 143.5% 97.7%
54.6 + 0.50(65.4 + 1.00]75.1 + 0.17]90.9 = 0.56]22.3 + 0.16] 106 + 1.77]2225 + 8.30
RMP+FT1 .1 |15,
MP+FT15/ 0 >.0 102.4% 99.4% 100.6% 105.6% 117.2% 143.0% 99.5%
rmP+FT30l 0.1 |30.0 57.2 £ 0.15|67.9 =+ 0.47]75.1 + 1.09]91.0 + 1.26]23.1 + 0.20]108 + 1.13]2230 + 5.39
107.3% 103.1% 100.6% 105.7% 121.3% 145.9% 99.8%
57.5 £ 0.33|72.6 = 0.78]76.5 + 0.37]92.1 + 1.25]23.0 =+ 0.65]111 £ 0.92]2233 + 8.24
AR LB | S0 107.9% 110.3% 102.4% 107.0% 120.6% 149.2% 99.9%
56.3 + 0.84|71.0 = 0.34]76.7 + 0.13]93.1 + 0.59]21.3 = 0.79]107 + 1.77]2234 + 4.63
RMP+FT60) 0.1 1 60.0 105.6% 107.9% 102.7% 108.2% 111.8% 143.7% 100.0%
RMP+FT75| 0.1 | 75.0 55.6 + 0.28]70.0 + 1.53]176.2 + 0.06]93.8 + 1.30]20.6 + 0.74]109 + 1.41]2231 + 8.94
104.2% 106.4% 102.0% 109.1% 108.1% 146.5% 99.9%

5.4.2. Morteros con fluidez trabajable con dosificacién constante
de nanoparticulas
5.4.2.1. Morteros con nanoparticulas sintetizadas en medio

basico

De acuerdo con lo descrito en la seccion 4.5.2 del capitulo 4, la seleccion de la
nanoparticulas de silice sintetizada en medio basico (pH=9) y otra sintetizada
en medio acido (pH=2), se basd en los mayores incrementos en la resistencia a
la compresion y flexion de los especimenes con adiciones de nanoparticulas de
silice en relacion a los especimenes del mortero de referencia RSF. Los
resultados obtenidos de los ensayes a los morteros fabricados se muestran en el
apéndice 6.

En la figura 5.12 y 5.13 se muestra la resistencia a la compresion a varios dias

de curado de morteros con dosificaciones de 0.25% de nanoparticulas de silice
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sintetizadas en medio basico (pH=9). En la figura 5.12 se observé que la
resistencia a la compresion de los morteros con nanoparticulas de silice es
superior a la del mortero de referencia RSF a 1 y 3 dias de curado. A un dia de
curado, la resistencia a la compresion de los morteros es en general 5 MPa
superior a la referencia, con excepcion de los morteros fabricados con las
nanoparticulas 1B5 y 1B7 con una mayor resistencia a la compresion de 2 MPa
en relacion a la referencia. El tiempo de reaccion durante la sintesis de las
nanoparticulas de silice parece ser clave en el desempeno de los morteros
fabricados a un dia de curado. Se observo que las nanoparticulas sintetizadas
con un tiempo de reaccion de 3 h provocaron mayores incrementos en la
resistencia a la compresion que los materiales sintetizados a 5y 7 h de tiempo
de reaccion, en especial las nanoparticulas 1B3 y 4B3 con resistencia a la
compresion de aproximadamente 9 MPa superior a la del mortero de
referencia. De acuerdo con lo descrito al comienzo de la seccion 5.3.4 y en el
apéndice 3, las nanoparticulas sintetizadas a 3 h de tiempo de reaccion son
mas reactivas en presencia del cemento portland debido a que tienen menores

tamanos de particulas que las producidas a 5y 7 h de tiempo de reaccion.

A tres dias de curado, el comportamiento de las nanoparticulas de silice no se
puede generalizar, ya que algunas nanoparticulas sintetizadas no provocaron
incrementos significativos en la resistencia a la compresion en relacion a la
referencia. El mortero elaborado con las nanoparticulas de silice 4B3, el cual
incremento significativa la resistencia a la compresion a un dia de curado, se
redujo drasticamente a los tres dias del curado. Por otro lado, las
nanoparticulas sintetizadas con la relaciéon molar de TEOS/Agua/Etanol de
1/6/6 tuvieron el mejor desempefo a tres dias de curado, con un incremento

superior de 5 MPa en relacion a la referencia.
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B RSF ORSF+1B3 CIRSF+1B5 [ RSF+1B7 EIRSF+2B3 & RSF+2B5 B RSF+2B7

B RSF+3B3 B3 RSF+3B5 E RSF+3B7 HE RSF+4B3 B RSF+4B5 M RSF+4B7
80

Resistencia a la compresion, MPa

1

Tiempo, dias 3

Figura 5.12. Resistencia a la compresion a 1y 3 dias de curado de morteros con nanoparticulas

de silice sintetizadas en medio basico.

En la figura 5.13 se observo que el incremento en la resistencia a la compresion
de los morteros con nanoparticulas de silice se reduce y, para algunos
morteros, es casi similar al mortero de referencia RSF a 7 dias de curado. El
mortero realizado con las nanoparticulas 2B7 presento el mayor incremento a
la resistencia a la compresion, con un aumento de 5 MPa sobre la referencia
RSF. Por otro lado, a 28 dias de curado se observd que la resistencia a la
compresion de los morteros fabricados con las nanoparticulas sintetizadas 1B3,
1B5, 1B7 Y 4B7 fue inferior a la del mortero de referencia. Ademas, se observo
que las nanoparticulas tienden a presentar mayores aumentos en la resistencia
a la compresion a 28 dias cuando en la sintesis de las nanoparticulas se
incremento el tiempo de reaccion, con excepcion del material sintetizado con
la relacion molar de TEOS/Agua/Etanol de 1/24/6. Los morteros elaborados con
la relacion molar de TEOS/Agua/Etanol de 1/24/6 presentaron los mayores
incrementos (de 3 a 4 MPa) en la resistencia a la compresion en relacion a la

referencia.
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M RSF ORSF+1B3 [ RSF+1B5 [E@RSF+1B7 [ RSF+2B3 E3RSF+2B5 & RSF+2B7
B RSF+3B3 B RSF+3B5 i RSF+3B7 B RSF+4B3 B RSF+4B5 B RSF+4B7
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Figura 5.13. Resistencia a la compresion a 7 y 28 dias de curado de morteros con nanoparticulas

de silice sintetizadas en medio basico.

En general, la fluidez se ve disminuida debido a las diferencias de areas
superficiales de las nanoparticulas de SiO, reaccionando en un sistema
complejo con el cemento portland. Por otro lado, como las nanoparticulas de
silice sintetizadas en medio basico mostraron incrementos significativos en la
resistencia a la compresion en relacion al mortero de referencia a 1y 3 dias de
curado, se considero que la edad critica para determinar el buen desempeno
de las nanoparticulas fuera 28 dias, debido a que a esta edad algunas
nanoparticulas no presentan incrementos significativos. Por presentar el mayor
incremento en la resistencia a la compresion a los 28 dias de curado en relacion
al mortero de referencia, las nanoparticulas “3B3” fue seleccionada para ser
dosificada con diferentes porcentajes en la fabricacion de morteros y pastas de

cemento portland, de acuerdo con la seccion 4.5.2.
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5.4.2.2. Morteros con nanoparticulas sintetizadas en medio acido

De acuerdo con lo descrito en la seccion 4.5.2 del capitulo 4, la seleccion de la
nanoparticulas de silice sintetizada en medio acido (pH=2), se basd en los
mayores incrementos en la resistencia a la compresion y flexion de los
especimenes con adiciones de nanoparticulas de silice en relacion a los
especimenes del mortero de referencia RSF. Los resultados obtenidos de los

ensayes a los morteros fabricados se muestran en el apéndice 6.

En la figura 5.14 y 5.15 se muestra la resistencia a la compresion a varios dias
de curado de morteros con dosificaciones de 0.25% de nanoparticulas de silice
sintetizadas en medio acido (pH=2). A un dia de curado, la resistencia a la
compresion de los morteros es en general de 3 a 7 MPa superior a la referencia,
con excepcion de los morteros fabricados con las nanoparticulas 1A5 y 1A7
cuyos incrementos en la resistencia a la compresion no fueron significativos en
relacion a la referencia RSF. El tiempo de reaccion durante la sintesis de las
nanoparticulas de silice parece ser clave en el desempeio de los morteros
fabricados a un dia de curado. Se observé que las nanoparticulas sintetizadas
con un tiempo de reaccién de 3 h provocaron mayores incrementos en la
resistencia a la compresion que los materiales sintetizados a 5y 7 h de tiempo
de reaccion, en especial las nanoparticulas 1A3 con una resistencia a la
compresion de aproximadamente 7 MPa superior a la del mortero de
referencia. De acuerdo con lo descrito al comienzo de la seccion 5.3.4 y en el
apéndice 3, las nanoparticulas sintetizadas a 3 h de tiempo de reaccion son
mas reactivas en presencia del cemento portland debido a que tienen menores
tamanos de particulas que las producidas a 5y 7 h de tiempo de reaccion. Cabe
aclarar que este comportamiento se presento de forma similar en los morteros

fabricados con nanoparticulas sintetizadas en medio basico.
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B RSF ORSF+1A3 EJRSF+1A5 [ RSF+1A7 [ RSF+2A3 EIRSF+2A5 E RSF+2A7
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Figura 5.14. Resistencia a la compresion a 1y 3 dias de curado de morteros con nanoparticulas

de silice sintetizadas en medio acido.

A tres dias de curado, el comportamiento de las nanoparticulas de silice no se
puede generalizar, ya que las nanoparticulas sintetizadas 1A3 y 1A7 redujeron
la resistencia a la compresion en relacion a la referencia. El mortero elaborado
con las nanoparticulas de silice 1A3, el cual incremento significativa la
resistencia a la compresion a un dia de curado, se redujo drasticamente a los
tres dias del curado. Por otro lado, las nanoparticulas sintetizadas 2A7 y 3A3
tuvieron el mejor desempeno a tres dias de curado, con un incremento del
aproximadamente 5 MPa en relacion a la referencia. A 7 dias de curado, la
diferencia entre la resistencia a la compresion de los morteros con
nanoparticulas sintetizadas y la del mortero de referencia se reduce
notablemente. El mortero realizado con las nanoparticulas 2A7 y 3A3
presentaron los mayores incrementos a la resistencia a la compresion, con
incrementos de 5 y 4 MPa sobre la referencia RSF, respectivamente. Por otro
lado, a 7 y 28 dias de curado se observd que la resistencia a la compresion de
los morteros fabricados con las nanoparticulas sintetizadas 1A3 y 1A7 fue

inferior a la del mortero de referencia. A 28 dias de curado, los morteros
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elaborados con las nanoparticulas sintetizadas 1A5 y 3A3 presentaron los
mayores incrementos (de 4 MPa) en la resistencia a la compresion en relacion a

la referencia.

B RSF ORSF+1A3 EIRSF+1A5 [IRSF+1A7 [IRSF+2A3 EZ RSF+2A5 [ RSF+2A7
B RSF+3A3 E RSF+3A5 & RSF+3A7 E RSF+4A3 B RSF+4A5 M RSF+4A7
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Resistencia a la compresion, MPa

7 Tiempo, dias 28

Figura 5.15. Resistencia a la compresion a 7 y 28 dias de curado de morteros con nanoparticulas

de silice sintetizadas en medio acido.

En general, la fluidez se ve disminuida debido a las diferencias de areas
superficiales de las nanoparticulas de SiO, reaccionando en un sistema
complejo con el cemento portland. Por otro lado, como las nanoparticulas de
silice sintetizadas en medio basico mostraron incrementos significativos en la
resistencia a la compresion en relacion al mortero de referencia a 1y 3 dias de
curado, se considero que la edad critica para determinar el buen desempeno
de las nanoparticulas fuera 28 dias, debido a que a esta edad la mayoria de las
nanoparticulas no presentan incrementos significativos. Por presentar el mayor
incremento en la resistencia a la compresion a los 28 dias de curado en relacion
al mortero de referencia, las nanoparticulas “3A3” fue seleccionada para ser
dosificada con diferentes porcentajes en la fabricacion de morteros y pastas de

cemento portland, de acuerdo con la seccion 4.5.2.
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5.4.2.3. Relacion de las caracteristicas fisicas de |las
nanoparticulas sintetizadas a 3 h de tiempo de reaccién y la

resistencia a la compresion de los morteros

De acuerdo con el procedimiento establecido en la seccion 4.5.2 del desarrollo
experimental, primero, se descarté la nanosilice sintetizada que provocd
resistencias a la compresion y a flexion por debajo de la referencia.
Posteriormente, se seleccion6 una de las nanoparticulas sintetizadas en medio
basico (pH=9) y otra en medio acido (pH=2) en base a sus desempefos en la
resistencia la compresion a varios dias de curado, en cuyo caso fueron la 3B3 y

la 3A3, respectivamente.

De la seleccion de las dos nanoparticulas, se observd que utilizando una
relacion molar TEOS/Agua/Etanol de 1/24/6 y el tiempo de reaccion de 3 h
para la sintesis de las nanoparticulas de silice, ya sea en un medio basico o
acido, se produjo un material capaz de incrementar significativamente la
resistencia a la compresion de los morteros cuando las nanoparticulas 3B3 y
3A3 fueron dosificadas en 0.25% en peso como reemplazo del cemento
portland. Ademas, se observd que las nanoparticulas de silice 3B3 y 3A3 son
sintetizadas en la presencia de poco etanol, que los tamanos de sus particulas
oscilan entre los 10 y 20 nm, y que las particulas se encuentran aglomeradas y

orientadas en tres dimensiones.

5.4.3. Morteros con diferentes dosificaciones de nanoparticulas

Con el fin de comparar el desempeno del material sintetizado contra
materiales comercialmente disponibles, se fabricaron morteros para evaluar el
desempeno del humo de silice (HS), de las nanoparticulas de silice adquiridas
(NS) y de las nanoparticulas seleccionadas 3B3 y 3A3, en la resistencia a la

compresion, flexion, fluidez y en el peso volumétrico en relaciéon al mortero de
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referencia RSF. Estos materiales fueron dosificados en 0.1, 0.25, 0.5y 1.0% en
peso, como reemplazo del cemento portland. Los resultados obtenidos de los

ensayes a los morteros fabricados se muestran en el apéndice 7.

En la figura 5.16 se presentan los resultados de la resistencia a la compresion,
obtenidos de los ensayes de los especimenes fabricados con diferentes
dosificaciones de las nanoparticulas 3B3 y 3A3 a 1, 3, 7, 28 y 90 dias de curado.
Se observd que las resistencias a compresion tienden a disminuir con el
incremento en la dosificacion de las nanoparticulas. Los morteros con
diferentes dosificaciones de nanosilice 3B3, presentaron valores de resistencia
a la compresion por encima de los de la mezcla de referencia. La resistencia a
la compresion de los morteros con diferentes dosificaciones de nanosilice 3A3,
fueron superiores en relacion a la referencia, cuando las dosificaciones son
menores a 0.5%. Los incremento maximos en la resistencia a la compresion se
lograron cuando la nanosilice 3B3 y 3A3 fue dosificada con 0.1 % como

reemplazo del cemento portland.

W RSF L RSF+0.1(3B3) @ RSF+0.25(3B3) FRSF+0.5(3B3) & RSF+1.0(3B3)
B RSF+0.1(3A3) B RSF+0.25(3A3) ERSF+0.5(3A3) HRSF+1.0(3A3)
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Figura 5.16. Resistencia a la compresion de morteros fabricados con diferentes dosificaciones

de las nanoparticulas 3B3 y 3A3 a varios dias de curado
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Por otro lado en la figura 5.17 se muestra los resultados de la resistencia a la
compresion, obtenidos de los ensayes de los especimenes fabricados con
diferentes dosificaciones del HS y del NS a 1, 3, 7, 28 y 90 dias de curado. Los
incremento maximos en la resistencia a la compresion, se logran cuando el
humo de silice (HS) y las nanoparticulas de silice adquiridas (NS) fueron
dosificadas con 0.1 % como reemplazo del cemento portland. Se observo que
las resistencias a compresion tienden a disminuir con el incremento en la

dosificacion de los materiales a partir de los 7 dias de curado.

W RSF O RSF+0.1(HS) G RSF+0.25(HS) @& RSF+0.5(HS) RSF+1.0(HS)
@RSF+0.1(NS) B RSF+0.25(NS) B RSF+0.5(NS) B RSF+1.0(NS)
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Figura 5.17. Resistencia a la compresion de morteros fabricados con diferentes dosificaciones

de las nanoparticulas adquiridas (NS) y del humo de silice (HS) a varios dias de curado

En las figuras 5.18 y 5.19, se constata que al mantener constante la
dosificacion del superplastificante y del fosfato tributilico, el incremento de la
cantidad de las adiciones a la mezcla, promueve una reduccion en la fluidez,
provocando que el material sea cada vez mas dificil de trabajar, afectando la
compactacion y reduciendo la densificacion del material. Se observo que los
morteros con fluidez trabajable presentaron resistencias a la compresion por
encima de la mezcla de referencia. Los valores de la resistencia a la flexion,

ver apéndice 7, son generalmente inferiores a los que produce el mortero de
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referencia, con la excepciéon de los morteros elaborados con la nanosilice 3B3
con valores de 6.8 y 4.1 % sobre la referencia cuando fue dosificada en 0.1 y

0.25 % como reemplazo del cemento portland, respectivamente.

Figura 5.18.
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Figura 5.19. Fluidez de morteros en estado fresco, fabricados con los materiales HS y NS

En general, la dosificacion del 0.1 % de nanoparticulas como reemplazo del
cemento portland mejoro las propiedades en la mayoria de los morteros, por
tal razon fue considerada como la dosificacion optima para utilizarse en las
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mezcla de cemento portland. Los incrementos maximos en la resistencia de la
compresion, en relacion a la referencia, se lograron con la nanosilice

sintetizada.

5.5. Caracterizacion reolégica y microestructural del proceso de
hidratacion de las pastas con cemento portland

5.5.1. Reologia de las pastas con cemento portland

La reactividad o el desempeio de las nanoparticulas 3B3 y 3A3 en las pastas de
cemento portland en estado fresco, se determind mediante pruebas reologicas,
monitoreando la evolucion del esfuerzo de cedencia y la viscosidad a diferentes
tiempos de hidratacion. Las pruebas reologicas de pastas de cemento portland
en estado fresco fueron realizadas para diferentes tiempos de curado (15, 30y
60 min), con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de nanosilice 3B3, 3A3
y HS. Los promedios de los resultados obtenidos de la aplicacion del esfuerzo
cortante y de la velocidad de corte en el redmetro, de acuerdo con la
aplicacién del procedimiento descrito en la seccion 4.7.8, se muestran en el
apéndice 8. Las graficas de esfuerzo cortante contra la velocidad de corte,
desarrolladas con los valores de las tablas del apéndice 8, fueron utilizadas
para determinar el esfuerzo de cedencia y la viscosidad de la pasta de
referencia RSF y de las pastas con diferentes dosificaciones de nanosilice 3B3,
3A3 y HS, utilizando la ecuacién 4.4 en la seccion 4.7.8. En la figura 5.20 se
muestran las curvas de la pasta de referencia (RSF) y las pastas con diferentes
dosificaciones (0.25, 0.5 y 1.0 %) de nanosilice en medio basico (3B3) con un
tiempo de hidratacion de 15 minutos. De la misma manera, se obtuvieron
curvas promedios para las diferentes dosificaciones (0.25, 0.5 y 1.0 %) de la
nanosilice en medio basico y acido (3B3 y 3A3) y del humo de silice (HS), para
los diferentes tiempos de hidratacion (15, 30 y 60 min.). Las curvas promedio

restantes obtenidas de las pruebas reoldgicas se presentan en el apéndice 9.
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Figura 5.20. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte de la pasta de referencia
(RSF) y de las pastas con diferentes dosificaciones de la nanosilice en medio basico (3B3) con

un tiempo de curado de 15 min.

En la figura 5.21 y 5.22 se muestran los valores obtenidos del esfuerzo de
cedencia y la viscosidad para la pasta de referencia (RSF) y para las pastas con
diferentes dosificaciones de la nanosilice 3B3 y 3A3, y del humo de silice (HS).
En todos los casos, la adicion de la nanosilice sintetizada y del humo de silice
increment6 el esfuerzo de cedencia y la viscosidad. El incremento en la
dosificacion de la nanosilice sintetizada y del humo de silice aumentd el
esfuerzo de cedencia y la viscosidad de las pastas. Lo anterior posiblemente se
deba a que la nanosilice tiene una mayor area superficial, demandando con
esto parte del agua de reaccidon. La nanosilice 3B3 no parece reaccionar
rapidamente con el cemento portland, ya que el incremento en el esfuerzo de
cedencia y la viscosidad de las pastas en relacion a la referencia no es
significativo de los 15 a los 60 minutos de hidratacion; con excepcion de la
pasta fabricada con una dosificacion de 1.0% de la nanosilice 3B3 a 60 min de la
hidratacion. A 15, 30 y 60 minutos de hidratacion, la nanosilice 3A3 mostro los
mayores incrementos en el esfuerzo de cedencia y en la viscosidad en relacion

a la nanosilice sintetizada en medio basico en todas las edades. Lo anterior,
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posiblemente se deba a que el area superficial de la nanosilice en medio acido
(337 m%/g) es aproximadamente 3 veces mayor que la nanosilice sintetizada en
medio basico (133 m?/g), demandando por consiguiente mas agua de reaccion a
15 minutos de hidratacion y acelerando el proceso de hidratacion a 30 y 60

minutos de hidratacion.
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Figura 5.21. Esfuerzo de cedencia obtenido de la pasta de referencia y de las pastas con
diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la nanosilice 3B3, 3A3 y del HS.

A 15 minutos de hidratacion, el esfuerzo de cedencia de las pastas con humo de
silice (HS) es superior a la provocada por la nanosilice 3B3, pero inferior a la
provocada por la 3A3. A 30 y 60 dias de hidratacion, el esfuerzo de cedencia de
las pastas con HS se aproximo a los incrementos producidos por la nanosilice
3A3. Sin embargo, la viscosidad de las pastas a 30 y 60 minutos de hidratacion,
se asemejo a lo obtenido a 15 minutos de hidratacion. De lo anterior, se dedujo
que las particulas del HS no reaccionan durante la primera hora de hidratacion.
El HS parece que se comporto como un material de relleno, el cual sus

particulas generaron una mayor resistencia a fluir.
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Figura 5.22. Viscosidad obtenida de la pasta de referencia y de las pastas con diferentes
dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la nanosilice 3B3, 3A3 y del HS.

En general, la mayor area superficial de las nanoparticulas provoca una rapida
formacion de los silicatos de calcio hidratados, acelerando las reacciones de
hidratacion, que a su vez incrementa la resistencia mecanica a la compresion a
edades tempranas, un 10 % mayor que la mezcla de referencia, tal como se

aprecia en la figura 5.13.

5.5.2. Difracciéon de Rayos X en polvos de pasta de cemento

Mediante la técnica de difraccion de rayos X de polvos, se puede detectar los
productos de hidrataciéon del cemento portland a diferentes tiempos de curado.
El proceso de hidratacion del cemento portland se puede analizar
cualitativamente por las intensidades de los picos de los cristales del cemento
no hidratado y por la portlandita (Ca(OH);) en la pasta de cemento hidratada.
La pasta de cemento, al no estar completamente hidratada, presenta picos

caracteristicos de la alita (C3S), la belita (C;S) y en ocasiones, el aluminoferrito
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tetracalcico (C4AF); cuyo consumo puede ser monitoreado durante el proceso
de hidratacion. En las figuras de la 5.23 a 5.25, se muestran los difractogramas
de las pastas hidratadas de la mezcla de referencia RSF y de pastas hidratadas
con diferentes dosificaciones (1.0 y 4.0 %) de la nanosilice sintetizada 3B3 y
3A3, a 1, 28 y 90 dias de curado, respectivamente. En las figuras se identifico
las fases de la alita (D), belita (E) y del aluminoferrito tetracalcico (F), lo cual

indican que el cemento portland no se ha hidratado completamente.

A un dia de hidratacion (figura 5.23), se observo que la nanosilice 3B3 provoco
una ligera reduccion en las intensidades de los picos caracteristicos de la
portlandita (B) al ser dosificada en 1.0% (RSF+1.0(3B3)) como reemplazo del
cemento portland; pero al ser dosificada en un 4.0% (RSF+4.0(3B3)), no se
aprecid algin cambio significativo en las intensidades de los picos de la
portlandita. Por otro lado, las intensidades de los picos caracteristicos de la
alita y belita aumentaron para ambas dosificaciones. El incremento en las
intensidades de los picos de alita y belita, asi como la reduccién en la
portlandita, sugieren que la nanosilice 3B3 acelera levemente la reaccion de
hidratacion, debido a que el area superficial de las nanoparticulas reducen el
agua que interactta con el cemento. La nanosilice 3A3 redujo
significativamente las intensidades de los picos de la portlandita, alita y belita
en relacion a la referencia RSF. La reduccion se pudo deber a que las pequenas
particulas (5 nm) de la nanosilice 3A3 actlan como un centro de nucleacion,
acelerando el consumo de las fases del cemento portland y formando silicatos
de calcio hidratado, reduciendo por consecuencia la generacion de la

portlandita.
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Figura 5.23. Difractograma de la pasta de la referencia (RSF) y de las elaboradas con la

nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, dosificadas en 1.0 0 4.0%, a 1 dia de curado.

A los 28 dias de hidratacién (figura 5.24), la nanosilice redujo la intensidad del
pico mas intenso (2Theta~18°) de la portlandita. La mayor reduccion en la
intensidad de la portlandita y en las fases sin hidratarse del cemento (alita y
belita) se presentd cuando la nanosilice 3A3 fue dosificada en un 1.0 % como
reemplazo del cemento portland. De la misma forma que a 1 dia de
hidratacion, a los 28 dias la nanosilice 3A3 es mas reactiva que la nanosilice
3B3, posiblemente por tener un area superficial 3 veces mayor. Para las
nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, la dosificacion del 1.0 % como reemplazo del
cemento portland promovié una mayor reduccién en las intensidades de los
picos de la portlandita que la dosificacion del 4.0 %. Lo anterior posiblemente
se debid a que el incremento en la dosificacion de las nanoparticulas, aumenta
la demanda del agua de reaccion, reduciendo la dispersion de las particulas del

cemento portland, y como consecuencia, afecto la hidratacion del cementante.
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Figura 5.24. Difractograma de la pasta de la referencia (RSF) y de las elaboradas con la

nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, dosificadas en 1.0 0 4.0%, a 28 dias de curado.

A 90 dias de hidratacion (figura 5.25), el efecto puzolanico de la nanosilice
produjo una reduccion en las intensidad de los picos caracteristicos de la
portlandita, en especial cuando se dosifico en 1.0% como reemplazo del
cemento portland. Por otro lado, cuando la nanosilice fue dosificada en 4.0%,
se observo un aumento en las intensidades de los picos caracteristicos de la
portlandita en relacion a las pastas con 1.0 % de nanosilice. Posiblemente se
debio a la reducida hidratacion de las particulas del cemento, ya que se
detecto la presencia de la alita y belita, provocado por la baja trabajabilidad
de la pasta que generando una mala dispersion cuando la nanosilice fue
dosificada en un 4.0%. Cabe destacar que aunque las intensidades de los picos
caracteristicos de la alita y belita en las pastas con dosificaciones de nanosilice
del 4.0% fue significativa, ésta es menor en relacion a la encontrada en la pasta

de referencia.
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Figura 5.25. Difractograma de la pasta de la referencia (RSF) y de las elaboradas con la

nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, dosificadas en 1.0 0 4.0%, a 90 dias de curado.

Comparativamente, la nanosilice 3A3 es mas reactiva por tener un area
superficial 3 veces mayor que la nanosilice 3B3. En la figura 5.26 se muestran
las intensidades del pico de la portlandita (20=18.05°) de las pastas hidratadas
a 1y 28 dias. Los valores presentados son semi-cuantitativos; sin embargo, son
validos para fines comparativos debido a fueron obtenidos y analizados bajo las
mismas condiciones. De la figura se confirmo que la nanosilice 3A3 es mas
reactiva, debido a la significativa reduccion de las intensidades de los picos de
la portlandita. La nanosilice 3B3, con una dosificacion del 1.0 %, redujo
drasticamente las intensidades de los picos caracteristicos de la portlandita.
Las fases no hidratadas del cemento portland tienen intensidades en sus picos
muy bajas, inclusive algunos de los picos caracteristicos de la etringita han
desaparecido. Posiblemente, la nanosilice 3B3 se desempeia como un material
puzolanico y la nanosilice 3A3, por su alta area superficial se desempefa como

un acelerador de la reaccion de hidratacion del cemento portland.
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Figura 5.26. Intensidad del pico de la portlandita (26=18.05°) obtenido mediante la técnica de

difraccion de rayos X en polvos de pastas de cemento.

5.5.3. Anadlisis térmico diferencial y termogravimetria en polvos

de pasta de cemento

El analisis termogravimétrico fue utilizado para la determinacion cuantitativa
de algunas fases presentes en pastas de cemento hidratadas. En el proceso de
hidratacion de las pastas se puede medir cuantitativamente el porcentaje de
portlandita producido durante la reaccion de hidratacion. De los termogramas
de las pastas del cemento portland hidratada, se determin6 el porcentaje
evaporado de agua en el intervalo de temperaturas en el cual se ubica la
descomposicion del Ca(OH); en CaO y H;0. Con el porcentaje del agua
determinado, fue posible determinar el porcentaje de la portlandita, presente

en la hidratacion de las pastas de cemento hidratada a 1 y 28 dias de curado.

En las figuras 5.27 y 5.28, se muestran los termogramas diferenciales de pastas
de cemento hidratada a 1 y 28 dias de curado respectivamente. En los
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termogramas se muestra la pasta de referencia (RSF) y las elaboradas con la
nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3 con dosificaciones del 0.25 y 1.0 % como
reemplazo del cemento portland. En las figuras se observan dos picos
endotérmicos debidos a la remocion del agua a diferentes intervalos de
temperaturas, para las diferentes fases en las pastas. El primer pico
endotérmico se debe a la evaporacion del agua absorbida por el C-S-H, y el
segundo (~420 °C) se debe a que la portlandita producida durante la
hidratacion del cemento portland se descompone a CaO. Lo anterior se explica

en detalle en el apéndice 4.
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Figura 5.27. Termograma diferencial de las pastas de cemento hidratadas con diferentes

dosificaciones de la nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, a un dia de curado.

Posteriormente, se determind cuantitativamente el porcentaje de la
portlandita producida en la pasta de referencia y el consumo de ésta al
adicionarse la nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, dosificadas en 0.25 y 1.0 %
como reemplazo del cemento portland en las pastas de cemento hidratada. En
las figuras 5.29 y 5.30, se muestran los termogramas de la pasta de referencia
y de las pastas con la nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, a 1 y 28 dias de curado,
respectivamente. El rango de temperaturas del los termogramas fue reducido

para amplificar la zona de interés (descomposicion de la portlandita). El
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porcentaje de la remocion del agua evaporada, debida a la descomposicion de

la portlandita se obtuvo al ubicar los cambios de pendiente en los termogramas

antes y después de los 410 °C.
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Figura 5.28. Termograma diferencial de las pastas de cemento hidratadas con diferentes

dosificaciones de la nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, a 28 dias de curado.
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Figura 5.29. Termogramas de las pastas de cemento hidratadas con diferentes dosificaciones de

la nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, a 1 dia de curado.
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Figura 5.30. Termogramas de las pastas de cemento hidratadas con diferentes dosificaciones de

la nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3, a 28 dias de curado.

De las figuras 5.29 y 5.30, se determin6 estequeométricamente el porcentaje
de la portlandita presente en la pasta de referencia y en las pastas con la
nanosilice sintetizada 3B3 y 3A3 con dosificaciones del 0.25 y del 1.0 %. En la
figura 5.31 se muestra los resultados del analisis y en el apéndice 10 se
muestra el procedimiento y los resultados para la determinacion de la
portlandita en las pastas. En la pasta de referencia se observa que la cantidad
de portlandita se incrementa con el tiempo, de 7.5 a 9.0 % a 1 y 28 dias de
curado, respectivamente. En general, la nanosilice provocé una reduccion de la

portlandita producida por la reaccion de hidratacion del cemento portland.

A un dia de curado, la nanosilice sintetizada 3B3 dosificada en 1.0 %, provoca
la mayor reduccion en el porcentaje de la portlandita, 1.0 % aproximadamente,
en relacion a la referencia. De acuerdo con los analisis de difraccion de rayos X

y con el resultado de mostrado en la figura 5.28, la reduccion de la cantidad de
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portlandita, para esta misma pasta, parece deberse a que los granos de
cemento no se encuentran completamente hidratados, debido a que el area
superficial de las nanoparticulas reduce el de agua de reaccién de la pasta.
Consecuentemente, la reduccion de la hidratacion del cemento genera una

reducciéon en la cantidad de portlandita en la pasta hidratada a un dia de

curado.
9.5
’1 B 1 dia de curado
8.5 | 28 dias de curado

RSF RSF+0.25(3B3) RSF+0.25(3A3) RSF+1.0(3B3)  RSF+1.0(3A3)

Figura 5.31. Porcentaje de portlandita (Ca(OH),) presente en la hidratacion de la pasta de

referencia RSF y de las pastas con nanosilice 3B3 y 3A3, a 1y 28 dias de curado.

A 28 dias de curado, la mayor reduccion del porcentaje de la portlandita se
presenta cuando la nanosilice es dosificada en 1.0 % como reemplazo del
cemento portland, es especial con la nanosilice sintetizada 3A3, con una
reduccion aproximada de la portlandita del 2.0 % en relacion a la referencia,
figura 5.31. Esta observacion concuerda con lo determinado en los analisis de la
difraccion de rayos X. El area superficial y el menor tamano de particula de la
nanosilice 3A3, parece ser un factor principal en el consumo de la portlandita,

ya que la nanosilice sintetizada A tiene un area superficial 3 veces mayor a la
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nanosilice 3B3, y es la que presenta mayores reducciones en la portlandita a
diferentes dosificaciones. La nanosilice sintetizada 3A3 reacciona rapidamente
a un dia de reaccion, y sigue reaccionando a los 28 dias, de acuerdo con los
analisis de difraccion de rayos X; por esta razon el porcentaje de la
portlandita, aparentemente permanece constante a 1y 28 dias de curado en la

figura 5.31.

5.5.4. Microscopia electronica de barrido y microanalisis por
energia dispersada de rayos X en superficies de pastas

fracturadas

Mediante la microscopia electronica de barrido (MEB) se estudid la morfologia
de la pasta de referencia y de las pastas con la nanosilice sintetizada de alto
desempeno en medio basico y acido. Por otro lado, mediante el microanalisis
por energia dispersada de rayos X (MEDRX) se identificaron las diferentes fases
presentes en una pasta de cemento hidratada. Para identificar las fases
presentes en la pasta de cemento portland, se analizaron diferentes superficies
fracturadas de la pasta fabricadas con cemento portland (referencia) a 28 dias
de curado mediante el MEDRX.

En las figuras de la 5.32 a la 5.35, se presentan micrografias obtenidas por la
microscopia electronica de barrido (MEB) y los espectros obtenidos mediante el
microanalisis por energia dispersada de rayos X (MEDRX), de la pasta de
referencia RSF. La obtencion de estos espectros simplificaron los analisis para
el estudio morfoldgico y para la identificacion de las diferentes fases presentes

en la pasta de cemento portland.
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Figura 5.32. Grano de cemento portland parcialmente hidratado: a) zona no hidratada del

grano del cemento portland; b) zona hidratada del grano del cemento portland.
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Figura 5.33. Portlandita generada en la solucién del poro.
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T Etringita

ELTY . — Electron Image 1 1] ) pr ] 4 B keV

Figura 5.34. Etringita generada en un poro de la pasta.
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sin impurezas
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Figura 5.35. Formaciones de los silicatos de calcio hidratado (C-S-H): a) silicatos de calcio

hidratado sin impurezas; b) silicatos de calcio hidratado con impurezas.
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En la figura 5.32, se presenta un grano de cemento portland parcialmente
hidratado, en donde se aprecia la zona no hidratada y la zona hidratada. El
grano de cemento portland fracturado sin hidratar se caracteriza por tener una
tonalidad oscura y una superficie lisa en la zona fracturada. La evolucion de la
hidratacion del grano del cemento se localiza en la parte externa, en donde su
tonalidad es muy similar al de los silicatos de calcio hidratados (C-S-H), con una
superficie fracturada menos lisa que la zona sin hidratarse. La presencia del
cemento parcialmente hidratado en las micrografias, concuerda con las
observaciones realizadas en los difractogramas de las pastas de cemento

portland al encontrarse en estas picos caracteristicos de la alita y belita.

En la figura 5.33 y 5.34, se muestra la micrografia y el espectro del MEDRX de
la pasta de referencia (RSF), en la que se presenta la portlandita generada en
la solucion del poro y la etringita presente en un poro de la pasta. En la figura
5.35, se presentan formaciones de los silicatos de calcio hidratado (C-S-H) con
y sin impurezas. Las impurezas no producen cambios significativos en la

morfologia del C-S-H cuando estan presentes en su microestructura.

En la figura 5.36, se muestran las micrografias de la pasta de referencia (RSF) y
de las pastas con nanosilice 3B3 (RSF+0.25(3B3)) y 3A3 (RSF+0.25(3A3))
dosificadas en 0.25 % en peso como reemplazo del cemento portland, a 1 dia
de curado. Las pastas con nanosilice sintetizada en ambos medios dosificada en
0.25 %, mostraron una morfologia mas compacta en relacion a la referencia. La
densificacion de las pastas con la nanosilice sintetizada produce una
microestructura muy compacta, incrementando como consecuencia la

resistencia a la compresion del material.

En la figura 5.37, se muestran las micrografias de la pasta de referencia (RSF) y
de las pastas con nanosilice 3B3 (RSF+1.0(3B3)) y 3A3 (RSF+1.0(3A3))
dosificadas en 1.0 %, a 28 dias de curado. En las micrografias se observan la
estructura de los silicatos de calcio hidratado (C-S-H), la portlandita (Ca(OH),),
la etringita, poros y granos de cemento parcialmente hidratados (CPH),
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determinados mediante el microanalisis por energia dispersada de rayos X. A 28
dias de curado, las pastas con nanosilice sintetizada en ambos medios
dosificada en 1.0 %, mostraron una morfologia mas compacta en relacion a la

referencia.

De las figuras 5.36 y 5.37, se observo que la microestructura de las pastas es
mas densa a 28 dias que a un dia de curado. Como era de esperarse, a los 28
dias de curado se presenta una mayor presencia de los productos de la reaccion
de hidratacion del cemento portland, que a un dia de curado. Por otro lado,
también se observan granos de cemento parcialmente hidratados a 28 dias de
curado, en presencia de las adiciones de nanosilice. Lo anterior confirma la
presencia de la alita y belita, por la falta de hidratacion de los granos de
cemento, en las observaciones realizadas por la técnica de difraccion de rayos
X.

Mediante los microanalisis con el MEDRX se presentan, figura 5.38, los valores
obtenidos de las relaciones de Ca/Si de la fase C-S-H en las pastas de cemento
portland con adiciones de la nanosilice 3B3 y 3A3 con diferentes dosificaciones
(0.25, 1.0y 4.0 %) a 28 dias de curado. Se utilizé un voltaje constante de 20kV
para obtener los espectros del MEDRX para la determinacion de las relaciones
Ca/Si. La pasta de referencia (RSF) presenta un valor de Ca/Si de 2.6, el cual
es superior a los reportados en diferentes bibliografias (1.5 a 2.0 [74,82,84]).
Sin embargo, Taylor [85] reportd que los valores pueden variar debido al

voltaje utilizado en los analisis con el MEDRX en pastas de C3S 'y B-C,S.
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En general, las pastas con adiciones de nanosilice presentaron una reduccion
significativa en las relaciones de Ca/Si, en relacion a la referencia RSF. La
reduccion de estos valores al adicionarse la nanosilice sintetizada se
incrementd con el aumento en la dosificacion de la nanosilice. La mayor
reduccidon en la relacion de Ca/Si se presenta cuando la nanosilice 3B3 es
dosificada en un 4.0 % en peso como reemplazo del cemento portland. Sin
embargo, la nanosilice 3A3 dosificada en un 1.0 % en peso como reemplazo del
cemento portland, presentd una mayor reduccion en la relacion Ca/Si en
relacion a la nanosilice 3B3 dosificada con el mismo porcentaje. La nanosilice
3A3 es mas reactiva que la nanosilice 3B3, reduciendo en mayor grado la

relacion Ca/Si.

B RSF [ RSF+0.25(3B3) E2RSF+1.0(3B3)
B RSF+4.0(3B3) B RSF+0.25(3A3) M RSF+1.0(3A3)
3.0
2.8

Intensidad, U.A.

Relacion Ca/Si

Figura 5.38. Relacion Ca/Si de la pasta de referencia RSF y de las pastas fabricadas con

diferentes dosificaciones de las nanoparticulas 3B3 y 3A3.

La reduccion en la relacion de Ca/Si puede ocurrir por un incremento en el
contenido de Si-OH y por la presencia de enlaces de Si-O-Si entre las capas de
la estructura del C-S-H, disminuyendo la carga negativa, la cual es balanceada
por el calcio disponible entre las capas [84]. La presencia de la nanosilice
puede provocar un incremento en los puentes tetraédricos de la estructura del

C-S-H o generar formaciones adicionales de C-S-H entre las capas de la
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estructura del cementante. Lo anterior, densificaria la matriz cementante,
incrementando consecuentemente la capacidad mecanica de los morteros, tal

como se observo en la resistencia a la compresion y flexion de los morteros.

5.6. Discusion general

En la investigacion se sintetizaron nanoparticulas de silice mediante el proceso
sol-gel para comprender el desempeio de las nanoparticulas en sistemas
cementantes a base de cemento portland. Para la sintesis del material, se
modificaron las relaciones molares de los reactivos, se sintetizo el material en
un medio basico y uno acido y se utilizaron diferentes tiempos de reaccion. El
material producido fue molido y tratado térmicamente a diferentes
temperaturas. Antes de ser introducido en la mezcla de los materiales para la
fabricacion de los morteros, las nanoparticulas fueron dispersadas por
ultrasonido o por una mezcladora de alta velocidad. Las nanoparticulas de
silice fueron utilizadas en diferentes dosificaciones como reemplazo en peso
del cemento portland en mezclas de morteros y pastas. El efecto de diferentes
dosificaciones de la nano-SiO; fue analizado mediante pruebas reoldgicas y
mediante el analisis de la microestructura de pastas; ademas, mediante
pruebas mecanicas de resistencia a la compresion y flexion y mediante la

medicién de la fluidez y peso volumétrico de morteros de cemento portland.

Las nanoparticulas fueron dosificadas en 0.25% en peso como reemplazo del
cemento portland, en morteros con fluidez trabajable (110+£5%). A un dia de
curado, la resistencia a la compresién de las nanoparticulas sintetizadas en
medio basico mostraron los mayores incrementos cuando se utilizé el material
producido con menor tiempo de reaccion; sin embargo, a 28 dias de curado el
efecto fue el contrario. Los tamanos de las particulas tienden a disminuir
cuando se reduce el tiempo de reaccion, y se incrementan al aumentar el

tiempo de reaccion. Parece ser que las particulas mas pequefas reaccionan
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rapidamente en la matriz cementante, mientras que las mas grandes
requirieron de mas tiempo para la reaccion. Por otro lado, las nanoparticulas
sintetizadas en el medio acido tienden a ser muy pequenas, las cuales
provocaron los mayores incrementos en la resistencia a la compresion durante

los primeros dias de curado.

El incremento del area superficial de las nanoparticulas acelerd la formacion
de los hidratos de silicato de calcio. Las nanoparticulas sintetizadas en medio
acido, con un area superficial (337 m?/g) 3 veces mayor que la nanosilice
sintetizada en medio basico (133 m?/g), acelerd el proceso de hidratacion del
cemento portland e incremento rapidamente la resistencia a la compresion del
mortero durante los primeros dias de curado. Por otro lado, a edades mas
avanzadas de curado (90 dias), las nanoparticulas sintetizadas en medio basico

mostraron una alta actividad puzolanica.

En general, las nanoparticulas de silice aceleraron la reaccion del cemento
portland al generar sitios de nucleacion para la formacion de los silicatos de
calcio hidratados (C-S-H), en donde algunas fueron mas reactivas que otras,
dependiendo de su area superficial. La adicion de las nanoparticulas en la
matriz cementante modifico la estructura del gel de C-S-H, debido al
incremento en los enlaces de Si-O-Si entre las capas de la estructura del C-S-H.
Ademas, mostraron una reaccion puzolanica con la portlandita generada de la
hidratacion de los silicatos de calcio para formar mas material cementante. Lo
anterior, dio como resultado en la formacion de una matriz mas compacta y

resistente a las pruebas mecanicas.
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6.1. Conclusién general

La adicion de las nanoparticulas de silice modifico las matriz cementante de las
pastas de cemento portland de la siguiente manera: a) aceler6 la reaccion del
cemento portland, b) transformé la portlandita en gel del C-S-H mediante la
reaccion puzolanica, y c¢) modifico la estructura interna del gel C-S-H
incrementando la longitud promedio de las cadenas de los silicatos. La suma de
los tres efectos provocéd que la microestructura de la matriz cementante fuera
mas compacta, incrementando la resistencia a la compresion y flexiéon de los

morteros fabricados.

6.2. Conclusiones particulares

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se tienen

las siguientes conclusiones:

1. Las nanoparticulas sintetizadas por el método sol-gel, estan constituidas
principalmente de SiO, amorfo, las cuales presentan variaciones en su
tamafio, grado de aglomeracién y area superficial, en funciéon de las
relaciones molares, de los tiempos y pH de la reaccion.

2. Las nanoparticulas producidas en medio basico (pH=9) presentaron una
amplia variaciéon en el tamafio de las particulas (desde 5 a 70 nm), una
morfologia redondeada y una menor area superficial, con poca variacion (de
120 a 160 m?/g), con respecto a las sintetizadas en medio &cido.

3. Las nanoparticulas producidas en medio éacido (pH=2) mostraron poca
variacion en el tamafio de particula (de 5 a 17 nm), en aglomeradas y
cuentan con una mayor area superficial (250 a 500 m?/g) con respecto a las
sintetizadas en medio basico.

4. Las pruebas reoldgicas en pastas frescas y la determinacion de la fluidez en
morteros frescos muestran que la viscosidad de la matriz cementante

aumenta considerablemente debido principalmente a la alta area superficial
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de la nanosilice y, posteriormente se presento un rapido endurecimiento de
la matriz cementante provocado por la alta reactividad de las
nanoparticulas. Este incremento es mayor cuando la dosificacion de la
nanosilice aumenta.

5. En las pastas endurecidas a diferentes periodos de reaccion, la nanosilice
sintetizada provocd cambios significativos en la microestructura de la
matriz cementante. Las pastas con adiciones de las nanoparticulas
mostraron una matriz cementante (C-S-H) mas compacta, en donde la
relacion del C/S paso a ser de 2.6 de la pasta de referencia
(microestructura irregular), a 1.8 por la adicién del 1.0 % de la nanosilice
(microestructura compacta). Ademas, parte de la portlandita generada por
la reacciéon de hidratacion del cemento portland, fue parcialmente
consumida por la adicion de la nanosilice. EI consumo de la portlandita fue
mayor cuando se incremento la dosificacion de la nanosilice.

6. Los resultados de la resistencia a la compresion obtenidos de los morteros
con un 0.25% de nanosilice mostraron que los especimenes a 1 dia de curado
tuvieron incrementos de 16% en relacion a la mezcla de referencia para
morteros con aditivos. A 28 dias de curado los especimenes tuvieron
incrementos hasta de un 5% en relacion a la mezcla de referencia para
morteros con aditivos.

7. La resistencia a la flexion de los morteros con un 0.25% de nanosilice
sintetizada, mostraron que los especimenes a 28 dias de curado tuvieron
incrementos hasta de un 18% en relacion a la mezcla de referencia para
morteros con aditivos.

8. Los resultados de la resistencia a la compresion obtenidos de los morteros
con aditivos, en los cuales se incrementd la dosificacion de la nanosilice
sintetizada en 0.1, 0.25, 0.5y 1.0%, a 1, 28 y 90 dias de curado, tuvieron
incrementos del 8 al 11 %, en relacion a la mezcla de referencia. La
resistencia a la flexion de estos morteros a 28 dias de curado tuvieron

incrementos hasta de un 7%.
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9. Los mayores incrementos en la resistencia a la compresion y flexion de los
morteros se atribuyeron principalmente a la nanosilice con tamafos de
particulas de entre 10 y 20 nm (3B3 Y 3A3) y con una dosificaron del 0.1%.
Las nanoparticulas 3B3 y 3A3 tienen diferentes areas superficiales (133 y
337 m?/g, respectivamente), pero presentan una distribucion y tamarios de

particulas muy similar.
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6.3. Recomendaciones

La acelerada hidratacién del cemento portland en presencia de la nanosilice,
produce un incremento considerable del calor de hidratacion en la matriz
cementante, por lo cual no seria conveniente su uso en concretos masivos, al
menos que se tomen las consideraciones necesaria por dicho efecto. Por otro
lado, la acelerada hidratacion del cemento portland incrementa
significativamente la resistencia a la compresion a edades tempranas,
asiéndola adecuada para proyectos en donde se requiera descimbrar

rdpidamente o para la elaboracion de material para reparacion.

La nanosilice adicionada con puzolanas naturales o con ceniza volante,
posiblemente acelerard la reaccion de dichos materiales en concretos con bajo

consumo de cemento portland.

La microestructura compacta de las pastas del cemento portland en presencia
de la nanosilice, incrementaria la durabilidad de morteros y/o concretos

expuestos a agentes deletéreos o en un ambiente agresivo.
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Anexo 1. Suspensiones de las particulas sélidas en un liquido

Como las suspensiones de las particulas sélidas en un liquido generalmente se
comportan como un fluido, siempre es necesario caracterizar el
comportamiento reoldgico (figura An 1.1). Los factores principales que afectan
el comportamiento son: la fraccién del volumen de las particulas solidas en la
suspension y la magnitud en que las particulas estan aglomeradas o floculadas.
El aumento del volumen de la fraccién de los solidos (@) causa un incremento
considerable en la viscosidad. Para voliumenes de pequefas fracciones dicho
efecto se expresa en base a la ecuacidén An 1.1. Por otro lado, la relacion entre
el volumen de la fraccion y la viscosidad en suspensiones coloidales se expresa
en la ecuacion An 1.2, donde n es la viscosidad de la suspension y n. es la
viscosidad de la fase fluida, @y es el maximo posible del volumen de la fraccion

de un conjunto especial de particulas.

n=n.(1-25¢) An 1.1
*[77]¢M
77=77c(1—iJ An 1.2
Pu

El volumen maximo de la fraccion tiene una valor del 65 % de esferas
empaquetadas al azar. El otro parametro, [n], es la viscosidad intrinseca,

definida como:

77/770 -1
¢

La viscosidad intrinseca es 2.5 para particulas esféricas, pero es mas alta para

[7] =lim An1.3

particulas irregulares. La ecuaciébn An 1.2, predice correctamente el
incremento substancial en la viscosidad observada por el incremento del

volumen de la fraccién como @ 2Qy.

El otro factor que afecta el comportamiento del fluido, es el grado al cual las
particulas estan floculadas. La floculacion es importante para las particulas

coloidales, las cuales pueden flocular espontaneamente, provocando agregados
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discretos o de un gel, como se muestra en la figura An 1.2. La unidén de las
particulas suelen ser deébiles y faciles de fracturar mediante el esfuerzo
cortante, por lo tanto, se puede aplicar el esfuerzo (esfuerzo de cedencia)
suficiente que cause una alteracion de la red floculada, provocando que la
suspensién comience a fluir. Entonces, la floculacion produce el
comportamiento plastico con el esfuerzo de cedencia reflejando la fuerza

necesaria para mantener unidas a las particulas.

T

t Sélido eléstico

Esfuerzo
de fluencia

’ . Fluido no viscoso Particulas Particulas
l il loidal | d Gel
) - —W cololaales aglomeraaas
Figura An 1.1. Tipos de comportamientos Figura An 1.2. Microestructuras en suspension
reoldgicos [91]. [90].

Usualmente, la alteracion no se completa en el esfuerzo de cedencia asi que la
suspensién continua de alguna manera floculada a pesar de que este fluyendo y
la floculacion remanente es alterada progresivamente al incrementarse la
velocidad de deformacion. Dicha situacion produce un comportamiento
pseudoplastico comunmente acompafiado por una tixotropia, un decremento
progresivo y reversible en la viscosidad con una aplicacion constante del nivel
del esfuerzo. Las suspensiones dispersas suelen presentar comportamiento
Newtoniano, aunque a altas concentraciones se comportan como un
pseudoplastico con un esfuerzo de cedencia modesto. De este modo, el
esfuerzo de cedencia y la viscosidad dependen de la concentracion y del grado
de floculacion. En una suspension dispersa, el esfuerzo de cedencia se
incrementa con la concentracion; las suspensiones dispersas muestran un
comportamiento plastico a altas concentraciones porque el aglutinamiento

restringe la habilidad de las particulas a fluir. Como las altas concentraciones y
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la floculacién causan un comportamiento plastico o pseudoplastico, llega a ser
dificil la diferenciacion entre una suspension floculada y una dispersa, pero, las

suspensiones altamente concentradas se basan solo en la curva de fluidez.

La ecuacion An 1.2 indica que la viscosidad se incrementa con la concentracion
(suspensiones dispersas). El esfuerzo de cedencia también se incrementa al
aumentar la concentracion. Esta relacion se puede expresar como una ley

potencial:

Ty =@~ An1.4
donde la X variando entre 2 y 4 [92]. El esfuerzo de cedencia depende también
de la fuerza (potencial interparticulas) responsable por la floculacion. Para las

suspensiones débilmente floculadas, el efecto de las concentraciones y del

potencial interparticulas puede ser combinado de la siguiente manera [93]:

¢ o
fs =23 O, An1.5

donde a es el radio de la particula y @ o es la fuerza interparticula maxima.

Los liquidos con viscosidades altas generalmente son altamente sensibles a la
temperatura [94]. De este modo, el agua no es muy sensible a la temperatura,
aunque polimeros liquidos pueden ser algo sensibles. La viscosidad
generalmente se incrementa al incrementarse la presion, pero los cambios son

menores en presion atmosférica.
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Apéndice 1. Proceso de hidratacion del cemento portland

El proceso de hidratacion del cemento portland es muy complejo. Los detalles
de las reacciones quimicas no han sido aclarados en su totalidad. Por lo tanto,
de manera esquematica, se presenta el proceso de hidratacion del cemento

portland descrito por C. Vernet [19] en cinco etapas.
Etapa 1 - Periodo de mezclado.

Se liberan los diferentes iones de las fases que entran en solucion. Esta
disolucion es de naturaleza rapida y exotérmica, en la cual aparecen dos
hidratos muy reactivos. La superficie de las particulas de cemento se recubren
parcialmente con silicatos de calcio hidratado (C-S-H) formados por iones de
Ca*, H,Si04* y OH’, provenientes de las fases de silicatos del clinker, y con
etringita (sal de calcio de trisulfoaluminato hidratado) formado por los iones de
Ca’, AlO”, SO y OH’, provenientes de las fases intersticiales y de las

diferentes formas de sulfatos de calcio presentes en el cemento.
Etapa 2 - Periodo de incubacion (figuras A.1.1.ay A.1.1.b)

Esta etapa se desarrolla entre 1 y 8 horas después del mezclado. El incremento
en el pH y en el contenido de iones Ca®" en el agua de mezclado, reduce la
disolucion de las fases del clinker; el calor liberado se reduce
considerablemente pero sin detenerse. Una pequena cantidad de C-S-H y
etringita se forman continuamente y la solucién acuosa se satura de Ca®',
incrementandose la conductividad del material. La portlandita (Ca(OH);) no se
forma debido a su baja velocidad de crecimiento, comparada con la velocidad

de formacion del C-S-H.

Etapa 3 - Fraguado y aceleracion de la hidratacion (figura A.1.2)
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Esta etapa ocurre cerca de las 5 horas del mezclado. El fraguado es
desencadenado por una rapida precipitacion de los cristales de portlandita. La
precipitacion de los cristales de portlandita ocurre cuando la concentracién de
los silicatos en la fase acuosa se reduce. El rapido consumo del Ca** y del OH’
durante la formacion y crecimiento de los cristales de portlandita acelera la
disolucion de las fases anhidridas del clinker. La conductividad del material es
reducida drasticamente, hasta estabilizarse y liberar algo de calor. El calor
liberado no es considerable al principio porque la precipitacion de la

portlandita es endotérmica.

La sefal ultrasonica obtenida al monitorear la pasta de cemento portland, se
atenla debido a los puentes formados entre las particulas del cemento en la
formacion de los cristales. El fraguado inicial de la pasta hidratada se presenta
con la reduccion de la conductividad en el material, cuando las primeras
estructuras aparecen debido a la formacion de los cristales de etringita. EL
tiempo de fraguado final corresponde a una débil seifal en el monitoreo
ultrasonico y a una rapida generacion de calor. La conductividad es muy baja y

se pueden realizar los primeros ensayes a la compresion.
Etapa 4 - Endurecimiento (figura A.1.3)

Esta etapa ocurre cerca de las 9 horas después del mezclado. En la mayoria de
los cementos portland las proporciones molares de calcio y sulfatos alcalinos
son menores que la de los aluminatos, consecuentemente la formacion rapida
de etringita al final del periodo de incubacion provoca el agotamiento de los
jones de SO,% entre las 9 a 15 horas después del mezclado. Para entonces, la
etringita comienza a descomponerse y libera SO4 para formar cristales de
monosulfato de calcio. Esta reaccion consume 2 moles de aluminatos por cada
mol de etringita que es descompuesto. Consecuentemente, los aluminatos
comienzan a reaccionar rapidamente generando un pico exotérmico. La
intensidad de este pico depende del contenido de C;A en el cemento. El calor
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liberado, acelera la velocidad de hidratacion de la fase de silicatos. Se observa
un pico pequeno en la curva de conductividad debido al paso en la solucién de
los alcalis atrapados en la matriz del C3A. El calor de hidratacion es liberado
rapidamente, pero sin ninguna mejora significativa en la resistencia a la
compresion. En un mortero, a pesar del hecho de que algo de calor continta
desarrollandose hasta las 20 horas, la resistencia a la compresion en este
periodo no presenta ningln aumento en su magnitud. Después de las 20 horas,

la resistencia a la compresion comienza a incrementarse substancialmente.

Etapa 5 - Periodo de reduccion

Las particulas del cemento se recubren con capas de hidratos, las cuales
reducen el avance del agua hacia la interfase entre los hidratos y los
constituyentes anhidridos. La reaccion de hidratacion se reduce, pero las
reacciones quimicas contintan a una velocidad baja. En este momento, el
encogimiento autogeno se convierte en un factor muy importante, afectando
las variaciones volumétricas del concreto en mezclas con bajas relaciones de
agua/cementante. La conductividad eléctrica es muy baja, siendo un indicador

del contenido de agua en el concreto.

Representacion esquemadtica de una pasta de cemento hidratada a los 28 dias
(figura A.1.4)

La pasta de cemento hidratada es compacta, y el C-S-H es el componente
esencial de la matriz del concreto. Algunos cristales de portlandita han crecido
mas que algunas particulas de cemento. En algunas zonas muy impermeables,
la hidratacion continGa por algin tiempo, debido a que los componentes
anhidridos tienen la capacidad de extraer algo del agua del agua del gel. Esto

corresponde a la auto-desecacion de la pasta de cemento.

140



Apéndices Ismael Flores Vivian

St

1 Agua 3 Yeso 5 Agregado Las agujas representan cristales de

21 2 Clinker 4 Burbuja Aire 6 Hidratos =~ ——2HT___ etringita
a) b)

Figura A.1.1. Representacion esquematica del proceso de hidratacion del cemento portland.
a) Microestructura de la pasta de cemento hidratado a 1h del mezclado. b) Microestructura de

la pasta de cemento hidratado a 2h del mezclado.

Fraguado inicial Al no haber mas sulfato de calcio, los cristales

5um Z 5um de etringita se disuelven precipitandose
P - portlandita [Ca(Ole] S —— monosulfealimunatos de calcio

Figura A.1.2. Representacion esquematica de  Figura A.1.3. Representacion esquematica de
la pasta de cemento durante su hidratacion a la pasta de cemento durante a las 9h de su

5h del mezclado de los materiales. hidratacion después del mezclado.

5um
Figura A.1.4. Representacion esquematica de la pasta de cemento endurecida a los 28 dias.
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Conexion de la hidratacion y el mecanismo de resistencia

Esencialmente, el C-S-H y, en menor medida, la etringita contribuyen en el
desarrollo del endurecimiento de la matriz cementante en el concreto. El
monitoreo del calor de hidratacion aporta informacion relacionada con la
cantidad de cementante formado, pero el proceso quimico en el origen de la
formacion del C-S-H resulta en una contraccion volumétrica. Si estos procesos
actuaran individualmente se pudiera establecer una relacion simple entre la
resistencia a la compresion y el grado de hidratacidon, sin embargo seria
necesario considerar un bajo efecto cementante debido a la contraccion
volumétrica. Ademas, alguna de estas reacciones quimicas producen cristales,
los cuales en su crecimiento desarrollan presiones de cristalizacion

relacionadas con su velocidad de sobre-saturacion p.
P=Rx*T *Ln(u/v) A.1.1

donde v es el volumen molar de la especie considerada, R es la constante del
gas, y T es la temperatura absoluta en K. Durante el crecimiento, los cristales
se comportan como una microgrieta, creando porosidad adicional. Esto mismo
se aplica a los cristales de portlandita y etringita (figura A.1.5), los cuales son
utilizados en algunos cementos expansivos. En estos cementos, la expansion
volumétrica aparente ocurre a pesar de la reduccion volumétrica absoluta. La
variacion volumétrica resultante es causada por el incremento en la porosidad

debido al crecimiento de los cristales y a la contraccion quimica.

La retraccion del concreto es provocada por estos fendmenos, y ademas, por la
auto-desecacion en la que se extrae el agua de la matriz capilar hacia la
nanoporosidad creada por la contraccion quimica. En estructuras de concreto,
la contraccion térmica, o la retraccion térmica contribuyen a la retraccion

global del concreto. La retraccion térmica varia en funcion de la perdida del
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calor, del espesor del elemento del concreto y de la conductividad del calor

del concreto endurecido.

Figura A.1.5. Incremento en la porosidad debido al crecimiento de cristales masivos. 1-
Particulas de cemento hidratadas; 2-poros nuevos; 3-portlandita masiva; 4-microfisuras y poros

capilares.

A nivel microscopico, el esfuerzo cortante se puede desarrollar en las
diferentes interfases presentes en el concreto: particulas de arena, agregados
gruesos, y cerca de los cristales de la portlandita. Las variaciones volumétricas
locales pueden ser compensadas por el cementante creado, para rellenar las

microgrietas relacionadas con el crecimiento de los cristales.

La resistencia mecanica es el resultado de una situacion compleja. Durante el
proceso de hidratacion, cuando el crecimiento de los cristales es rapido, la
velocidad de calor es suficiente para generar incrementos en la resistencia. De
los resultados experimentales, se ha encontrado que durante el periodo de
endurecimiento las presiones de la cristalizacion son altas, mientras que los
productos del C-S-H son bajos, lo cual explicaria el cambio en la pendiente en

la curva de resistencia.
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Apéndice 2. Productos de la hidratacion de las principales fases
del cemento
A.2.1. Productos de la hidratacion de las fases C;A 'y C,AF

La reaccion del C3A con el agua es inmediata, apareciendo hidratos cristalinos
de C3AHs, C4AH 9 y C;AHs, con una gran liberacidon de calor de hidratacion. La
rapida velocidad de hidratacién del C;A es reducida mediante la adicion del
yeso durante la molienda del clinker. Los productos formados de la reaccion de
hidratacion de los ferroaluminatos (C4AF) con el agua en presencia de sulfatos
son similares a los formados por el C;A. Dependiendo de la concentracion de los
sulfatos, la hidratacion del C4AF produce C¢A(F)353Hs; o C4A(F)SHys, los cuales
tienen una estructura cristalina similar a la etringita y al monosulfoaluminato,
respectivamente. Generalmente, la reactividad de la fase de ferrita es menor a
la del C3A, pero se incrementa con el aumento del contenido de alumina y con
la reduccion de la temperatura de su formacion durante la elaboracion del
clinker. Teoricamente, en el mecanismo de la reaccion retardada del C;A y
debido a que el yeso y los alcalis entran en solucion rapidamente, la solubilidad
del C;A es reducida en presencia de iones de sulfatos, alcalis e hidroxidos.
Dependiendo de la concentracion de los iones de aluminatos y sulfatos en la
solucion, los productos cristalinos precipitados es el hidrato de trisulfato de
aluminato de calcio (E) o el hidrato de monosulfato de aluminato de calcio
(MSAC) (ecuaciones A.2.1 y A.2.2). La formacion de cristales de pequenas
agujas prismaticas es referida como de alto-sulfato o etringita. El monosulfato
es llamado bajo-sulfato y cristaliza en forma de platos hexagonales. La

reaccion quimica se puede expresar de la siguiente manera:

Etringita

[AlO, | +3[s0,[ +6[cal" +aq. »C,ASs H.,, A2.1
Monosulfoaluminato de calcio

[AlO, ] +[sO, [ +4[ca" +ag.— C,ASH,, A.2.2
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La etringita (E) es el primer hidrato en cristalizar debido a la alta relacion
sulfato/aluminato de la fase en solucion durante la primera hora de
hidratacion. La precipitacion de la E contribuye a la rigidez (pérdida de
consistencia), fraguado (solidificacion de la pasta), y al desarrollo temprano de
resistencia. Después de la disminucion de los sulfatos, cuando la concertacion
de los iones de aluminato en la solucién aumentan debido a la renovacion de la
hidratacion del C;A y del C4AF, la E se vuelve inestable y gradualmente se
convierte en fase de MSAC, el cual es el producto final de la hidratacion del
cemento portland con mas del 5 % de C;A, como se puede analizar en la

ecuacion A.2.3.

C,ASsH,, +2C,A+22H —3C,AS H,, A2.3.

A.2.2. Productos de la hidratacion de las fases de los silicatos de

calcio

Los hidratos de los silicatos de calcio son estructuralmente similares, pero
varian en la relacion calcio/silice y en el contenido de agua combinada. Como
la estructura determina las propiedades, las diferentes composiciones de los
hidratos de los silicatos de calcio tienen un pequeno efecto en las

caracteristicas fisicas.

Los hidratos de los silicatos de calcio estan pobremente cristalinos y forman un
solido poroso exhibiendo caracteristicas similares a un gel sélido [14].
Actualmente, a los hidratos de silicato de calcio se le conoce como C-S-H, ya
gue su composicion quimica en pastas de cemento portland varia en funcion de
la relacion agua/cemento (a/c), la temperatura y el tiempo de hidratacion.
Esta notacion no tiene una composicion quimica fija, pero para una completa

hidratacion la composicion aproximada puede ser asumida como C3S;Hs. Las
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reacciones estequiométricas para pastas completamente hidratadas se puede

expresar de la siguiente manera [14]:

2C,S +6H —C,S,H, +3CH A.2.4
2C,S +4H —» C,S,H, +CH A.2.5

En los calculos estequiométricos se muestra que la hidratacion del CsS
producira un 61 % de C3S5;H; y 39 % de hidréxido de calcio (CH), mientras que
la hidratacion del C;S producira un 82 % de C3S;H; y 18 % de CH. Por lo tanto, la
resistencia Ultima de un cemento portland con alto contenido de C3S es menor
que la de un cemento con alto contenido de C,S, debido a que este ultimo
tiene mas C3S;Hs. Un cemento con alto contenido de C,S es mas durable en un
medio acido y sulfatado que un cemento con alto contenido de CsS debido a la
poca presencia del CH. De lo contrario, se recomienda utilizar como
complemento a una puzolana para reducir la cantidad del CH y producir C-5S-H,

que mejorar la densificacion, resistencia y durabilidad del mortero y concreto.

De las ecuaciones A.2.4 y A.2.5, se puede determinar que se requiere un 24 y
un 21 % de agua para la completa hidratacion del C3S y del CS,
respectivamente. Debido a la estructura cristalina y al alto calor de
hidratacion, el C3S se hidrata mas rapidamente que el C;S. En la presencia del
yeso, las particulas muy finas de C3S comienzan a hidratarse a una hora de la
adicion del agua, contribuyendo al tiempo de fraguado final y a la temprana

resistencia de la pasta de cemento hidratada.
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Apéndice 3. Etapas del proceso sol-gel para el sistema TEOS-

Etanol-Agua

El método sol-gel es un proceso quimico que consta de las siguientes etapas:
preparacion de los reactivos, mezclando eficiente, maduracion de la reaccion y
por ultimo al material sintetizado se le aplican una serie de tratamiento para
obtener el producto deseado. En sintesis el proceso sol-gel involucra: 1) la
hidrolisis, 2) la condensacion, 3) la gelacion, 4) la maduracion, y 5) el
densificado. La reaccién quimica para la sintesis de nanosilice puede ser
resumida como sigue [26]:

C,H.OH

nSi(OC,H,), +2nH,0( ynSioO, +4nC,H . OH A.3.1

3

Los precursores pueden ser de tipo inorganico (que no contienen carbon) como
una sal, u organicos (grupos que contienen carbon) como un alcoxido. Los
alcoxidos son los tipos de precursores mas ampliamente usados en el campo de
la técnica de sol-gel debido a que reaccionan rapidamente con el agua, es decir

que se hidrolizan facilmente.

Un alcoxido esta compuestos por un i6n metalico unido de un enlace de oxigeno
con uno o mas ligandos de tipo “alcoxi”. Un grupo alcoxi se forma al remover
un proton del grupo hidroxilo presente en un alcohol. El alcoxido mas
ampliamente estudiado en los procesos de sol-gel para la obtencion de
peliculas delgadas, fibras o monolitos de SiO, es el tetraetdxido de silicio (u
ortosilicato de tetraetilo) o TEOS Si(OC;Hs)a.

El proceso de sol-gel utilizando un alcéxido organico (TEOS) como precursor,
comienza con la homogenizacion por agitacion del precursor y el solvente
organico a una temperatura ambiente o a una temperatura ligeramente
elevada a la temperatura ambiente. La hidrélisis comienza con la adicion del

agua a la mezcla del precursor (figura A.3.1-1) en un solvente. El agua
147



Apéndices Ismael Flores Vivian

reacciona con ion metalico (figura A.3.1-2) y libera un grupo alcoxi (O-R)
(figura A.3.1-3), el cual extrae un proton (H) para formar un alcohol (H-O-R),

dejando prehidrolizado el alcoxido (figura A.3.1-4).

Las reacciones de condensacion ocurren entre las moléculas prehidrolizadas y
las del precursor para formar enlaces metal-oxigeno-metal. Los grupos
prehidrolizados reaccionan a las moléculas del precursor (figura A.3.1-5)
formando un enlace metal-oxigeno-metal (puente de oxigeno) (figura A.3.1-6),
liberando un grupo alcoxi (figura A.3.1-7). Durante la Gltima etapa, el grupo
alcoxi expulsado atrae al proton (H) para genera alcohol (figura A.3.1-8).
Cuando se forman suficientes enlaces interconectados Si-O-Si en una region, se
comportan colectivamente como si fueran particulas coloidales o soles. Con el
tiempo, las particulas coloidales y las especies de silice condensada se unen
para formar redes tridimensionales. La polimerizacion puede continuar y
construir moléculas cada vez mas grandes que contienen silicio.

HIDROLISIS

R R R R
H Itlj IE‘) ol R R Cl):
| 1 10! L
| T o1 RV T
0 + R—0—M—0—R —> SM—0—R —» R—O—N—0{ + 1o —> w0+ R—O0—M—0—H
| T 7 N I |
H I o O 1 0
(|)| / 4 \‘ ~H =(IJ H |
R LA R R
1 2 3 4
CONDENSACION
R R R R R R
| | | / | |
ol [le]] 0 H 0 o H 10 R
I o [ [ R A [ R S |
R—0—M—0—H + R—0—M—0—R —> R—Q-—M—Q—M/Q — R—Q—J\l'\—h—ﬁ\i\—Q—R*" 101
| | | /N
[e]} 101 101 o \O\\ 10 101
| | | / E | |
R R R R R R
5 6 7
R R
| |
ls]} Q! R

Figura A.3.1. Reacciones de hidrolisis y condensacion de un alcoxido metalico y agua.
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Acidos o bases, adicionados al agua, son comlUnmente utilizados para elevar la
velocidad de la reaccion. Cuando las condiciones de la reaccion se llevan en
condiciones acidas, en la hidrolisis, el agua llega con un proton de mas para
reaccionar con el precursor (figura A.3.2-1) y lo cede al grupo alcoxi (figura
A.3.2-2). Se acelera la reaccion del agua con el ion metalico y sale un grupo
alcoxi en forma de alcohol (figura A.3.2-3). Debido a estas reacciones, la

hidrolisis se ve acelerada o se ve favorecida.

HIDROLISIS

R R R
| |
. H 101 w & 101 R [le]]
\/ o N L R | o,
0+ + R—O0—M—O0—R — 0! + R—Q—M—Q\ — 101 + R—Q—M—(_)\
| | | H | | H
H [le] o]} H 0l
| | |
R R R
1 2 3
CONDENSACION
R R R R R R
| | | | | |
[e]] [e]] o H (] N w & [[e]] Q!
I I L N I \/ \/ [
R—O0—M—O0—H +R—Q—M—Q\ — R*D*T*Q_*T*O*R + 101 —» |(_|)+ + R—D—hl'\—O—fT\—O—R
| | H
(]} 101 101 101 H I?I \cln
| | | |
R R R R R R
p.
4 5 6

Figura A.3.2. Reacciones de hidrolisis y condensacion de un alcoxido metalico y agua en un medio acido.

Durante la condensacion en un medio acido las moléculas prehidrolizadas
reaccionan con el alcoxido protonado en la hidrélisis (figura A.3.2-4). El protdn
(H) de la nueva molécula es expulsado para unirse con una molécula de agua
(figura A.3.2-5), para hacer la union metal-oxigeno-metal (figura A.3.2-6). La

condensacion se ve desfavorecida.

En condiciones basicas la hidrélisis y la condensaciéon se llevan de manera
simultanea. Se elimina un grupo organico y permanece un oxigeno cargado
negativamente (figura A.3.3-1 y A.3.3-2). La molécula sin un grupo organico

reacciona con una molécula prehidrolizada (figura A.3.3-3). El ataque al ion
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metalico se facilita y se agiliza la sustitucion del OH™ para formar la unidn

metal-oxigeno-metal. La condensacion se ve favorecida.

HIDROLISIS

R R
| |
I? I?I &
R—0O Alo\ 0—H + HO » R—0 Ald. (:)+|"o:|
10y o
| |
R R
5 v = '
1 2
CONDENSACION
R R R R
| | | |
[[s] 101 101 100
| | | |
R—Q—T—Q+R 0 Al'\ 0—H » R—0O ni»\ 0 | 0—R + HO
101 (8] 101 101
| | | |
R R R R
3 4

Figura A.3.3. Reacciones de hidrolisis y condensacion de un alcoxido metalico y agua en un medio basico.

En la etapa de la gelacién, las cadenas de polimeros se unen para formar
cadenas en 3 dimensiones a través del liquido. El sistema se vuelve viscoso,
caracteristico de un gel. El solvente y los productos de la reaccion de
condensacion, agua y alcohol, permanecen en los poros del gel. La agregacion
de pequenas unidades poliméricas hacia la cadena principal continta

progresivamente si el gel se deja envejecer.

En la figura A.3.4, se muestra la etapa de gelaciéon para medio basico y acido,
en la cual se aprecia el crecimiento de las redes poliméricas y sus enlaces. En
condiciones acidas las redes formadas son lineales y con el tiempo y la
temperatura aparecen cruces entre ellas. En condiciones basicas las redes
crecen de forma individual formando aglomerados ramificados, creciendo hasta

formar enlaces entre aglomerados.
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Figura A.3.4. Efecto del pH en la morfologia de la particula en la reaccion de sol-gel [86].

La formacion de enlaces no se detiene en el punto de gelacion, la maduracion
consiste en el proceso de cambio en la estructura y propiedades del gel
después del punto de gelacion. La maduraciéon puede involucrar procesos
adicionales de condensacion, disolucion y reprecipitacion de monomeros o
transformaciones de fase dentro de las fases solidas o liquidas. Durante esta
etapa ocurren las siguientes modificaciones en la estructura dependiendo de la
temperatura, solvente y condiciones de pH [25,87]:

1. Separacion del gel en dos regiones, de alta y baja densidad del polimero
(cambios de tonalidad en el material).

2. Generacion de entrecruzamientos adicionales como grupos funcionales
(OH y OR) que no hayan reaccionado aun.

3. Aceleracion del proceso de separacion de fases y la creacion de
interfases liquido-solido.

4. Con el tiempo se incrementa la velocidad de disolucion por efecto de la
temperatura o el pH y como consecuencia podrian ocurrir cambios en la
estructura del gel:

a. Disolucion €->redeposicion - formacion de fibrillas o poros.
b. Disolucion excesiva = desintegracion de la estructura del gel para

formar un sol coloidal.
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Durante la etapa de secado el agua y el alcohol son removidos del sistema a
temperaturas moderadas (<100°C), dejando un oOxido metalico altamente
hidroxilado con algin contenido residual de organicos. Las condiciones de
secado son muy importantes para definir el tipo de material que se desea
obtener, como son [87]:

1. Polvos ceramicos, en estos no se requiere de cuidado para prevenir
fragmentacion.

a. Xerogel: si el tratamiento es por evaporacion del agua y solvente.
Estos materiales son densos, con un area superficial muy alta y
pueden utilizarse como materiales de soporte. Ver figura A.3.5.

b. Aerogel: si el solvente es extraido bajo condiciones supercriticas.
Estos materiales mantienen su estructura polimerica original (en
comparacion con el xerogel), tienen densidades bajas y son muy
buenos aislantes. Ver figura A.3.5.

2. Monolitos a partir de gel polimérico (condiciones acidas): como las redes
estan débilmente unidas, una vez evaporado el solvente pueden unirse y
compactarse formando un solido denso.

3. Monolitos a partir de sol coloidal: es determinante minimizar las fuerzas
internas, las cuales son causadas por el cambio en el volumen y la
capilaridad en los poros.

o

GEL PRECURSOR AERDGEL

KERDGEL
Figura A.3.5. Relacion estructural entre un precursor de sol-gel, un aerogel y un xerogel [38].

En la etapa de densificacion, el material sintetizado es sometido a un

tratamiento térmico con el fin de eliminar el solvente, la materia organica y
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los poros, y con ello obtener un 6xido metalico cristalino. En la figura A.3.6 se
presenta el rango de temperatura aproximado para la remocion del solvente, la
materia organica y los poros, para formar una estructura cristalina segin la
temperatura aplicada al material sintetizado. La forma y velocidad de
aplicacion del tratamiento térmico influyen determinantemente en la
estructura final del material. La eliminacion de solvente y material organico
pueden ocasionar que los materiales incrementen su volumen, adquieran

tonalidades grisaceas o obscuras o que se conviertan en una espuma solida.

Eliminacién
materia organica Colapso de poros
residual en CO, grandes
& s LT s M
| | | | | | | | | | 176
- | | | |~
100 200 400 600 800 1000
Eliminacién Colapso Formacion de
A8 SHlvEHSR de poros Oxido metalico
pequefos completamente
cristalino
Formacién de -
oxido metalico
baja cristalinidad Sinterizacion continua

Figura A.3.6. Etapa de densificacion mediante un tratamiento térmico [37].
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Apéndice 4. Informacioén adicional de las técnicas de caracterizacion

A.4.1. Difraccion de rayos X

En la tabla A.4.1, se muestran fases del clinker y yeso en donde se ubican los
picos caracteristicos en el angulo 2 theta, para la caracterizacion del cemento

portland mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX).

Tabla A.4.1. Fases del clinker y yeso presentes en el cemento portland.

Fases del clinker y yeso Ubicacion de los picos caracteristicos en el angulo 2

theta [74,75]

Yeso (CaS04-2H,0) 11.5y20.7°

Hemihidrita o basanita (CaSO,-12H,0) 14.74 °

Anhidrita (CaSO,) 25.48 °

Oxido de calcio libre (CaO) 37.3y53.9°

Ca0 expuesto a humedad 18.1°

Oxido de magnesio o periclasa (MgO) 42.8°

Sulfatos de sodio y potasio:

aftilalita 18.4y 22.39 °;
32.3 ° traslape con ferrita;
25.3 y 31.5 ° traslape con aluminatos

arcanita 21.3y29.77°
langbeinita tres picos en el 27.3 °
Ferrita 12.1,24.4yen 33.9°
Aluminato de calcio 20°y 23¢9

33.3, 47.7, 59.4 ° en forma clbica;
33.2 °, doblete 32.9 - 33.0 °, forma ortorrombica

Belita 31.0 °, dos picos 32 - 33 °, 34.3, 35.2, 38.6, 41.2, 44.2,
45.6 y 50.0 °

Alita: 29.3, 30.4, 34.3, 39.6, 41.2, 46.8, 56.3, 59.9y 62.2 °;
dos picos entre 32y 33 °,

Monoclinica 1 sencillo en 51.7 °

Monoclinica 3 doblete en 51.7 °

Triclinico triplete 51 - 52 °

Mediante la DRX de polvos, se puede detectar y monitorear los productos de
hidratacion del cemento portland a diferentes dias de hidratacion [74,88]. En
la figura A.4.1, se muestran los difractogramas de pastas de cemento portland
a 24 h y a 7 dias de hidratacion. En la figura se aprecian variaciones en las
intensidades en los picos caracteristicos de la etringita y portlandita. En la
tabla A.4.2, se muestran los productos de la hidratacion del cemento portland
y las fases parcialmente hidratas, en donde se ubican los picos caracteristicos

en el angulo 2 theta.

154



Apéndices

Ismael Flores Vivian

499

P rR
P=Portlandita »
E=Etringita
k7T
E
8]
Lj\ﬂ\
(s} 1
| { . i {
10 15 20 15 ET] 5
20 (CuKaradiacidn)
Ay
P

P=Portlandita &30
E=Etringita

ot
3
.12
E .t
E au
E
14
E
M‘\""’" AN AW‘\
(a)
1 1 1 1 1 i
] {1 20 25 30 34

20 (CuKaradiacidn)

Figura A.4.1. Difractogramas de pastas de cemento portland, a) 24 h de hidratacion y b) siete
dias de hidratacion. [74]

Tabla A.4.2. Productos de la hidratacion del cemento portland.

Productos de hidratacion del cemento

Ubicacion de los picos caracteristicos en el

portland angulo 2 theta [74,88]
Etringita 15.7, 18.9, 23.0y 35.0°
Portlandita 18.0, 28.6, 34.0, 47.0, 50.8 y 54.3 °

Solucion solida de ferrita-aluminosa

33.2°

Silicato de calcio hidratado (C-S-H)

29.330.0y49.7°

La pasta de cemento portland parcialmente
hidratada:

Alita | 29.3 y 30.0 °, entre los picos 32.0y 32.6 °, en
39.2,41.0y51.6°
Belita | entre los picos 32.0y 32.6 °, en 30.9, 41.0y

51.6°
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A.4.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la tabla A.4.3, se muestra la posicion de las bandas principales en el
espectro de absorcidon infrarrojo y su asignacion correspondiente para las

especies quimicas participantes en la formacion de xerogeles de silice [40].

Tabla A.4.3. Bandas principales en el espectro de absorcion infrarrojo y su asignacion de las

especies quimicas en la formacion de xerogeles de silice [40].

Frecuencia (cm™) Grupo
~450 Si-0-Si
~850 Si-O-Si

900-980 Si-(OH)
1000-1250 Si-O-Si
1250-1500 C-H

~1650 H,0
2830-3000 C-H
3000-3750 O-H

A.4.3. Analisis térmico diferencial y analisis termogravimétrico

Mediante las técnicas mencionadas anteriormente, se puede detectar los
productos de hidratacion del cemento portland. En la figura A.4.2, se presenta
un analisis térmico diferencial (ATD) en el cual se puede observar que en el gel
de C-S-H se detecta agua absorbida entre 90-110 °C y en el rango de 120 a 150
°C agua entre capas, la deshidratacion de la etringita (E) se ubica entre 120-
130 °C, el yeso sin reaccionar se identifica por un pico endotérmico entre las
temperaturas 140-170 °C, el monosulfoaluminato (MSA) de 180-200 °C, con un
pico endotérmico de la descomposicion del hidroxido de calcio {Ca(OH);} y/o
del MSA en el rango de 425-550 °C, el cemento sin hidratar presenta un
pequeio pico endotérmico cerca de los 485 °C, a los 550 °C se presenta un pico
debido al la deshidratacion del C-S-H y de la fase de alumina, y el carbonato de
calcio se descompone entre 750-850 °C [89]. Los picos endotérmicos por debajo
de 500 y 800 °C son generados por la descomposicion del Ca(OH), y CaCO;,

respectivamente.
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Existen algunas interferencias a bajas temperaturas, dependiendo del
procedimiento de secado y del estado del material. En ocasiones un pico
adicional endotérmico aparece antes del pico caracteristico del hidroxido de
calcio debido a la deshidratacion del agua quimicamente absorbida o por la cal
finamente dividida. La cantidad de cal es casi proporcional al grado de

hidratacion del cemento.

1
Sin hidratar
——
5 minutos
T
1 hora
-
4 horas
N\ iy
1 dia
| " —_\
7 dias PN
/ ]
100 300 500 700 900

Temperatura, °C

Figura A.4.2. ATD de pastas a diferentes periodos de hidratacion. [89]

A.4.4. Analisis textural (Blaine, método BET)

El area superficial de un material es una propiedad de importancia
fundamental para el control de velocidad de interaccion quimica de solidos,
gases o liquidos. El area superficial depende del tamano y forma de la particula
y de cualquier imperfeccion o defecto presente en la superficie. Las particulas
diminutas exhiben mayor area superficial y son, por tanto, mucho mas
reactivas. La mayoria de las particulas, ademas, tienen superficies bastante
irregulares. Estas irregularidades pueden ir desde la escala atomica hasta

grietas o poros relativamente grandes. La medicion del area superficial de
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polvos se puede realizar mediante los siguientes métodos: a) para particulas
gruesas, se utiliza la sedimentacion o la elutriacion (hidroseparacion); b) para
el cemento se utiliza la permeabilidad al aire (método Blaine); y c) para los
polvos mas finos que el cemento portland (humo de silice, ceniza volante o
nanoparticulas) se utiliza la adsorcion por nitrogeno o la porosimetria por

intrusion de mercurio.

Las técnicas de sorcion de gas (interaccion de gas con la superficie del solido,
la cual puede ser por adsorcion, absorcion o por condensacion capilar) esta
basada en la adsorcion fisica de gases o vapores (sorbatos) en la superficie de
los solidos, en contrastes a la absorcion quimica, en la cual las moléculas
sorbidas no estan restringidas a sitios especificos en la superficie del solido y
son libres de cubrir toda la superficie. El método para la medicion del area
superficial mas utilizado es el método BET, con el cual se puede determinar
esta propiedad para diversos materiales, tales como catalizadores, carbon,
silice finamente divididos, y los componentes e hidratos de la pasta de
cemento (si se utiliza como sorbato el vapor de agua o el nitréogeno se producen
errores en la medicion del area superficial). Este método proporciona
resultados dos o tres veces mayores a los determinados por el método Blaine.
[74]

A.4.5. Microscopia electronica de barrido y microanalisis por

energia dispersada de rayos X

La evaluacion visual de los materiales cementantes a base de cemento portland
es posible mediante el uso del microscopio éptico. Sin embargo, un analisis mas
detallado de la estructura del cementantes se logra a grandes magnificaciones
(mayores a x500 aumentos). Con este Ultimo propdsito, la utilizacion del
microscopio electrénico de barrido (MEB) y del microanalisis por energia
dispersada de rayos X (MEDRX) son de gran importancia para la comprension
cualitativa y cuantitativa del material cementante, respectivamente.
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Los principales intereses al estudiar al concreto, los morteros o pastas de
cemento portland en el MEB, son relacionados con los efectos de deterioro y su
desempeno, identificacion cualitativa de las fases, morfologia de los granos,
patrones de distribucion y la asociacion con otras fases. La pasta de cemento
hidratado (PCH) esta formada por productos de la hidratacién del cemento que
incluyen silicatos de calcio hidratados (C-S-H) el cual constituye del 50 al 60 %
del volumen solido del PCH, en la figura A.4.3 y A.4.4 se presentan imagenes
caracteristicas del C-S-H. Asi mismo, es posible identificar los cristales de
hidroxido de calcio (CH) que contribuyen aproximadamente del 20 a un 25 %
del volumen solido del la PCH (figura A.4.4 y A.4.6); y el volumen remanente
esta formado por hidratos de sulfoaluminatos de calcio en forma de etringita
(E) o monosulfoaluminatos (MSAC), ver (figura A.4.4 y A.4.5); granos de
cemento parcialmente hidratados (CPH), ver (figura A.4.7); y porosidad (poros
de gel pequenos de 5 a 20 nm en el C-S-H solido y grandes poros capilares en la

matriz de la pasta) [74].

Figura A.4.3. Formacion de C-S-H a) poroso y permeable de una pasta de cemento hidratada

con una relacion de agua/cemento alta; b) denso de una pasta de cemento hidratada con una

relacion de agua/cemento baja. [74]
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Figura A.4.4. Pasta de cemento hidratada donde se Figura A.4.5. Cristales de etringita y de
aprecian la estructura de la portlandita (P), los monosulfoaluminatos formados al
silicatos de calcio hidratados (C-S-H) y los cristales mezclarse soluciones de aluminatos de

de etringita (E). [74] calcio y de sulfato de calcio. [14]

Figura A.4.6. Interface de la pasta de Figura A.4.7. Grano de cemento sin hidratar en
cemento con el agregado en la cual se una pasta de cemento portland, donde las
aprecia a la portlandita (P) y al agregado flechas (>->) muestran el avance de la
(AG). [74] hidratacion. [74]

A.4.6. Reologia

Los redbmetros de cortante son utilizados para investigar el comportamiento del
fluido al aplicar este tipo de esfuerzo por la rotacion. Como resultado se mide
el torque y la velocidad de rotacion para obtener valores sobre los parametros

reologicos de esfuerzo y la velocidad de deformacion. A menudo los rebmetros
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emplean cilindros coaxiales o platos paralelos para las mediciones reologicas.
En la figura A.4.8, se presenta diferentes aditamentos utilizados en los
reometros. Para realizar una prueba reoldgica, la muestra se deposita en uno
de los cilindros o platos y posteriormente giran. En estas geometrias, es
necesario que la separacion sea mas amplia que el diametro de la particula mas
grande. En los cilindros coaxiales, la separacion entre estos debe ser estrecha
(aproximadamente 0.7 mm) comparada con el diametro del cilindro, lo anterior

para obtener una velocidad de deformacién uniforme.

Figura A.4.8. Imagen del sistema de platos paralelos y de cilindros concéntricos.

Los redmetros controlan el esfuerzo y miden la velocidad de deformacion o vise
versa; de cualquier maneras, se pueden obtener las curvas de fluidez estatica y
la mediciones del cortante oscilatorio. Los redmetros con esfuerzos controlados
son mas precisos y sensibles a niveles de esfuerzos menores. Las mediciones de
deformacion plastica/recuperacion se pueden realizar Unicamente utilizando

reometros de esfuerzos controlados.
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Apéndice 5. Comportamiento reologico de las pastas de cemento
en base a la teoria de suspensiones de las particulas solidas en un

liguido

La reologia estudia el comportamiento fisico que regula el movimiento de los
fluidos, y la reometria se refiere a la medicion del comportamiento del fluido
[74]. La fluidez tipicamente es medida usando el esfuerzo a cortante (t) y sus
parametros y la velocidad de deformacion (y) son calculados mediante
mediciones del torque y de la velocidad de fluidez. La viscosidad (n) esta
definida como n= t/y. Las técnicas de fluidez estatica miden el esfuerzo
requerido para alcanzar una velocidad de deformacion (o viceversa).
ComuUnmente se utiliza una serie de velocidades de deformacion para proveer
una curva de fluidez o curva de esfuerzo en funcion de la velocidad de
deformacion (figura A.5.1.a), o representarse como una grafica de la viscosidad

en funcion de la velocidad de deformacion o del esfuerzo (figura A.5.1.b).

Esfuerzo
Viscosidad

I T T N Y 2O N |

Velocidad de deformaciéon Velocidad de deformacion

a) b)
Figura A.5.1. Comportamiento constitutivo computarizado de acuerdo con varios modelos [74].

El comportamiento tipico de un fluido estatico de pasta de cemento se muestra
en la figura A.5.2. Cuando se dispersa mediante el uso de un

superplastificante, la pasta de cemento muestra un comportamiento
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Newtoniano en bajas concentraciones y comportamiento plastico en altas

concentraciones.
500 T T T T =T T T T
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D0.32 disp
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Figura A.5.2. Comportamiento del fluido de la pasta de cemento mostrando cambios debido a

la floculacion y a la alta concentracion [90].

Los modelos constitutivos describen el comportamiento reoldgico, la relacién
entre el esfuerzo y la velocidad de deformacion. Con estos modelos es posible
simplificar el comportamiento del fluido, especialmente el comportamiento
mas complejo (no-Newtoniano), a unos parametros reologicos para determinar
facilmente la relacion entre el comportamiento del fluido y los aspectos de los
materiales como la estructura molecular, la microestructura y la composicion

quimica.

Las ecuaciones de A.5.1 al A.5.5, representan los modelos del comportamiento
del fluido, el modelo de Bingham, la ley potencial, el modelo de Herschel-

Bulkley, el modelo de Cross, o el modelo de Eyring, respectivamente.

T=To+Ny 7 A.5.1
r=Kjy" A.5.2
T:T0+K7/n A.5.3
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ooh 1 A.5.4
Mo =1 1+ (K )" e
¢ = asinh(by) A.5.5

donde 10 es el esfuerzo de cedencia, K es la consistencia, y n es el indice
potencial, el cual representa la derivacion del comportamiento Newtoniano, el
valor de n es menor que la unidad para los sistemas de pseudoplasticos, ng y n-
son los valores asimptoticos de viscosidad a muy bajas y muy altas velocidades

de deformacion, y K, a, b y m son constantes.

La ley potencial y el modelo de Cross describen un comportamiento
pseudoplastico mientras que el modelo de Bingham describe el comportamiento
plastico. El comportamiento plastico y el pseudoplastico, presentados en la
figura A.5.1, muestran el esfuerzo en funcién de la velocidad de deformacion y
a la viscosidad en funcion de la velocidad de deformacion. Cuando la viscosidad
es graficada en funcion de la velocidad de deformacion se puede apreciar que
en el modelo de Cross se muestra una viscosidad limitada a baja y alta
velocidad de deformacion, mientras que el modelo de la ley potencial no. Esta
diferencia en el comportamiento puede no ser percibidas en la grafica de

esfuerzo contra la velocidad de deformacion.

El esfuerzo de cedencia debe de ser determinado por extrapolacion si el
material es pseudoplastico, de la curva de fluidez, para el valor de cero en la
velocidad de deformacion de la region alta de la velocidad de deformacion. En
el modelo de la ley potencial, la curva no es lineal particularmente, inclusive a
una velocidad de deformacion alta, haciendo la extrapolacion incierta. Para
pasta de cemento con una relacion de a/c entre 0.30 y 0.45, el modelo de
Herschel-Bulkley, el cual es una combinacion de la ley potencial y el modelo de
Bingham, provee un buen ajuste, mientras que el modelo de Bingham se ajusta
a relaciones de a/c muy altas, y el modelo de Eyring, en el cual no se involucra

a la cedencia, siempre da el peor ajuste.
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La histéresis refleja falta de equilibrio entre la microestructura y la velocidad
de deformacion, causado generalmente porque el material es sometido a un
tipo de falla estructural durante el cortante. En tal caso, el esfuerzo al
incrementarse la velocidad de deformacion es mayor que el esfuerzo que
cuando la velocidad de deformacién se reduce y la histéresis toma la forma

mostrada en la figura A.5.3.
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Figura A.5.3. Curva de fluidez de pasta de cemento muestra la histéresis cuando la velocidad

de deformacion es incrementada y reducida [74].

En los materiales cementantes, la hidratacion produce histéresis. Al contrario
de la tixotropia (decremento dependiente del tiempo en la viscosidad cuando
se ensaya a un esfuerzo o velocidad de deformacion constante, y es
recuperable al removerse el esfuerzo o la velocidad de deformacion), la
hidratacion produce un esfuerzo alto durante la segunda medicion (si se
incrementa o decrece la velocidad de deformacion) que en la primera
medicion. El esfuerzo se incrementa progresivamente con cada medicion

subsecuente. Estos cambios no son reversibles.

En los materiales cementantes, la primera medicion produce una ruptura
estructural irreversible, produciendo histéresis del tipo que se muestra en la
figura A.5.3. Esto no es tixotropia (no es reversible), pero puede ser facilmente
confundida con tixotropia si la reversibilidad no se evalla. A esto se le conoce

como ruptura estructural irreversible. Una vez que el material se ha

165



Apéndices Ismael Flores Vivian

fracturado, se observa un comportamiento reversible. Este comportamiento
tiene implicaciones criticas para las técnicas reoldgicas. Cuando el cortante se
incrementa por primera vez, el esfuerzo de cedencia es alto y variable. Cuando
el cortante se reduce (y en cortantes subsecuentes) el esfuerzo de cedencia es

muy bajo y es mas reproducible.

Dependiendo de la historia cortante, esta ruptura puede o no ocurrir durante el
mezclado; de lo contrario, entonces se observara durante los experimentos
reoldgicos. Si se realiza el tratamiento del alto cortante en el redometro, asi la
ruptura ocurre antes de cualquier mediciéon del comportamiento de fluidez. De
esta manera se obtiene una suspension con un bajo esfuerzo de cedencia, sin
histéresis, y con un comportamiento fluido reproducible. Se puede mezclar
lentamente, usando mezclado gentilmente a mano, para minimizar la ruptura
antes de la medicion del fluido. Se realiza una mezcla gentil si el objetivo del
estudio es el evaluar la ruptura estructural inicial, la cual es irreversible. Por
otro lado, se realiza una mezcla de alto cortante cuando el objetivo es el
estudio de la subsecuente respuesta al cortante. Si el objetivo es la prediccion
del desempeno en el campo, entonces el mezclado debe de igualar las

condiciones del campo.

Se ha sugerido que la ruptura ocurre porque el mezclado causa que la
estructura floculada inicial se rompa. Antes del cortante, las fuerzas
interparticula incluyen la fuerza que causa a las particulas secas flocular y la
fuerza adicional proveniente por la capa delgada de los productos de
hidratacion (llamada membrana envolvente). Con el cortante, la estructura se
fractura y el puente de la membrana se rompe. Cuando el cortante se detiene
las particulas se refloculan. Como el cortante rompio el puente de la
membrana, la microestructura refloculada es débil que antes del cortante
causando la reduccion del esfuerzo de cedencia. Esto explica la reduccion

irreversible del esfuerzo de cedencia en la primera medicion.
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Otra explicacion de la ruptura se ilustra en la figura A.5.4, donde se asume que
la floculacién inicial de las particulas de cemento antes de la hidratacion
ocurre (en cierta medida) debido a la heterocoagulacion. Esta es una atraccion
electrostatica que ocurre en particulas polimineralicas con cargas de diferentes
signos en diferentes sitios en la superficie [74]. En el cortante, las particulas
floculadas se rompen y cualquier superficie anhidrida remanente se recubre
con productos de hidratacion. Cuando el cortante se detiene, las particulas se
refloculan. Sin embargo, el producto de hidratacion ahora protegido de las
diferencias de la carga superficial y es prevenido del reestablecimiento de la
heterocuagulacion. La refloculacion es, entonces, debida a las fuerzas de van
der Waal’s entre la superficie de los productos de hidratacion, de alguna

manera débil que la atraccién electrostatica inicial.

Atraccion inter- Incremento en la Dispersado de Hidratacion Refloculacion, durante la mezcla se
particula debidoa  adhesion inter- particulas por el adicional cuando detiene, debido a las fuerzas de
diferencias de particula por la mezclado las particulas estan van der Waal’s (cambios
cargas hidratacion dispersas superficiales enmascarados por los
superficiales productos de hidratacion

Figura A.5.4. Diagrama esquematico con los cambios microestructurales propuestos los cuales

causan la ruptura estructural irreversible en el mezclado [74].
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Apéndice 6. Resultados de las pruebas realizadas a los morteros
con fluidez trabajable con dosificacion constante de

nanoparticulas

Los resultados del desarrollo experimental descritos en la seccion 4.5.2 se
muestran en las tablas A.6.1 y A.6.2 en donde se presentan los morteros
elaborados, el tiempo de reaccién y el area superficial de las nanoparticulas
sintetizadas, y los resultados obtenidos de la resistencia a la compresion y
flexion, la fluidez y el peso volumétrico del mortero. En gris se indico los
porcentajes de la resistencia a la compresion y flexion que estan por debajo de

la mezcla de referencia (RSF).

Tabla A.6.1. Resultado de los ensayes de morteros fabricados con una dosificacion del 0.25% de

nanoparticulas sintetizadas en medio basico

Tiempo AS de la nanosilice, Resistencia a la Compresion, MPa Flexion, MPa; Peso Vol.,
Mezclas i A Fluidez, % 3
reaccion, h m°/g 1 dia 3 dias 7 dias 28 dias 28 dias kg/m
RSE 55.0 + 0.77 | 70.6 £ 0.83 | 76.5+ 0.37 | 92.1 + 1.25 | 23.0 £ 0.65 | 110 =+ 1.41 | 2231 + 8.14
100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
63.8 + 1.12 [ 74.6 £ 1.35 [ 76.7 = 1.55 [ 90.3 * 1.12 | 19.3 * 0.34 | 108 = 1.69 | 2232 + 6.49
RSF+1B3 3 116.7
116.0% 105.7% 100.3% 98.0% 84.1% 97.8% 99.9%
56.5+ 0.20 | 72.7 + 0.83 | 76.8+ 1.22 | 91.2 + 1.76 | 25.3 + 0.68 | 112 = 1.77 | 2227 + 4.99
RSF+1B5 5 102.3
102.8% 102.9% 100.5% 99.1% 110.2% 101.4% 99.6%
RSE+1B7 7 67 56.2+ 1.39 | 71.6 + 0.80 | 76.7+ 1.19 | 91.8 + 1.50 | 21.2 + 0.58 | 111 = 1.83 | 2226 + 5.64
102.3% 101.4% 100.3% 99.7% 92.3% 100.7% 99.6%
RSE+2B3 3 145 60.9 =+ 1.09 | 75.6 + 1.86 [78.0 + 1.75 [ 93.0 + 1.65 | 23.4 + 0.74 | 103 = 1.75 | 2227 + 6.18
110.9% 107.0% 102.0% 100.9% 101.9% 93.4% 99.6%
59.6 =+ 1.06 | 76.0 + 0.56 | 78.7 + 1.37 [93.7 + 1.55 | 24.4 + 0.26 | 109 = 1.55 | 2233 + 6.00
RSF+2B5 5 87.4
108.5% 107.6% 103.0% 101.7% 106.1% 99.2% 99.9%
59.4+ 1.71 | 75.8 + 0.63 | 81.8+ 1.51 | 94.1 + 0.68 | 24.5 + 0.67 | 110 = 1.41 | 2226 *+ 4.67
RSF+2B7 7 55.6
108.1% 107.3% 106.9% 102.2% 106.9% 100.0% 99.6%
RSE+3B3 3 133 61.2 + 0.97 | 74.2 + 1.30 [79.8 + 1.27 [96.0 + 1.21 | 25.1 + 0.42 | 109 = 1.89 | 2230 + 5.98
111.4% 105.1% 104.4% 104.2% 109.1% 99.0% 99.8%
60.3 = 1.55 | 743+ 1.19 [79.8 + 0.92 | 95.6 + 0.65 | 24.9 + 0.60 | 108 = 1.51 | 2230 = 6.90
RSF+3B5 5 105.2
109.7% 105.2% 104.3% 103.8% 108.3% 97.8% 99.8%
59.4 + 1.01 | 73.1+ 0.18 | 78.6 + 0.23 | 95.0 + 0.98 | 24.7 + 0.64 | 112 + 1.51 | 2233 + 5.10
RSF+3B7 7 95.2
108.0% 103.5% 102.8% 103.1% 107.7% 102.2% 99.9%
RSE+4B3 3 163.2 63.9 =+ 0.76 | 71.3 + 1.15 [77.1 + 1.46 [91.9 + 0.65 | 21.2 + 0.68 | 108 = 1.55 | 2229 + 8.15
116.3% 101.0% 100.8% 99.8% 92.3% 98.1% 99.7%
60.1 = 1.19 | 72.9 + 0.10 [ 78.3 + 1.41 | 93.4 + 1.61 | 23.5 + 0.47 | 107 + 1.49 | 2230 + 9.02
RSF+4B5 5 139.5
109.3% 103.3% 102.4% 101.4% 102.4% 97.0% 99.8%
59.9+ 1.65 | 73.4+ 1.26 | 78.8+ 1.65 | 93.9 + 0.24 | 27.1 + 0.56 | 107 + 1.83 | 2227 + 4.79
RSF+4B7 7 78.4
109.0% 104.0% 103.1% 102.0% 118.2% 97.5% 99.6%
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Tabla A.6.2. Resultado de los ensayes de morteros fabricados con una dosificacion del 0.25% de

nanoparticulas sintetizadas en medio acido

Tiempo AS de la nanosilice, Resistencia a la Compresion, MPa Flexion, MPa i Peso Vol.,
Mezclas . 5 - - - - - Fluidez, % 3
reaccion, h m°/g 1 dia 3 dias 7 dias 28 dias 28 dias kg/m
RSE 55.0 + 0.77 | 70.6 + 0.83 | 76.5+ 0.37 | 92.1 + 1.25 | 23.0 + 0.65 | 110 + 1.41 | 2231 = 8.14
100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
61.7 =+ 1.32 | 69.4 + 1.38 [73.5 + 1.73 [ 89.3 + 1.49 | 20.5 + 0.16 | 98 = 1.77 | 2230 + 6.31
RSF+1A3 3 510.1
112.2% 98.2% 96.1% 97.0% 89.4% 89.4% 99.8%
RSF+1AS 5 270.7 56.3+ 1.01 | 72.1 £ 1.15 | 78.6 £ 1.57 | 96.4 =+ 1.43 | 24.5 + 0.43 | 108 + 1.96 | 2223 + 5.43
’ 102.4% 102.1% 102.8% 104.7% 106.5% 98.1% 99.5%
53.9% 1.16 | 69.6 + 1.12 | 75.0+ 1.39 [ 90.3 + 1.02 | 22.3 + 0.43 | 107 + 1.49 | 2231 = 4.96
RSF+1A7 7 184.2
98.1% 98.6% 98.1% 98.0% 97.2% 97.5% 99.8%
RSF+2A3 3 463.5 59.7 + 0.16 | 73.5 = 1.08 | 78.4 = 1.32 | 93.2 = 1.01 | 23.4 = 0.54 | 102 = 1.60 | 2226 + 3.49
108.7% 104.2% 102.5% 101.2% 101.8% 92.7% 99.6%
61.4 =+ 1.11 | 73.2 + 0.14 [77.4 + 1.31 [94.8 + 1.28 | 21.9 + 0.70 | 107 + 1.51 | 2226 + 6.48
RSF+2A5 5 3721
111.7% 103.7% 101.3% 102.9% 95.5% 97.3% 99.6%
58.4+ 0.27 | 74.7 + 1.67 | 81.4+ 1.49 | 95.1 + 1.17 | 25.1 + 0.49 | 108 + 1.69 | 2229 + 5.51
RSF+2A7 7 359.5
106.2% 105.7% 106.4% 103.2% 109.1% 98.5% 99.7%
60.2 + 1.37 | 75.1 + 1.22 [ 80.3 + 1.37 [ 96.5 + 1.70 | 23.5 + 0.28 | 102 + 1.85 | 2227 + 7.43
RSF+3A3 3 337.1
109.5% 106.4% 105.1% 104.7% 102.3% 92.7% 99.6%
RSE+3A5 5 2743 59.2 + 1.38 | 73.4+ 1.19 [79.0 + 0.78 | 94.1 + 0.60 | 24.8 + 0.13 | 107 = 1.60 | 2225 + 6.39
+. .
107.6% 104.0% 103.3% 102.1% 108.1% 96.8% 99.6%
RSF+3A7 7 259.2 58.6 + 1.09 | 72.3+ 0.87 | 77.5+ 1.29 | 92.6 + 1.21 | 26.0 + 0.68 | 108 + 1.58 | 2231 + 4.23
' 106.6% 102.4% 101.4% 100.5% 113.1% 98.0% 99.8%
59.8 + 1.67 | 71.4 + 1.37 [76.8 + 1.11 [ 92.4 + 0.84 | 20.9 + 0.72 | 102 = 1.41 | 2228 + 4.11
3 .
RSF+aA3 382.2 108.9% 101.1% 100.5% 100.3% 90.8% 92.3% 99.7%
RSE+4A5 5 2441 59.4 + 1.22 | 72.2 + 1.48 [77.7 + 0.95 | 92.9 + 1.53 | 23.3 + 0.68 | 109 + 1.77 | 2227 + 5.00
108.1% 102.3% 101.7% 100.8% 101.3% 99.1% 99.6%
RSF+4A7 7 275.9 58.7 + 1.52 | 72.5+ 1.49 | 78.3+ 0.92 | 93.1 + 1.13 | 26.1 = 0.19 | 108 + 0.99 | 2229 + 5.66
' 106.8% 102.7% 102.4% 101.1% 113.7% 98.1% 99.8%
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Apéndice 7. Resultados de las pruebas realizadas a los morteros

con diferentes dosificaciones de nanoparticulas

Los resultados del desarrollo experimental descritos en la seccion 4.5.3 se

muestran en las tablas A.7.1 y A.7.2 en donde se presentan los morteros

elaborados, el porcentaje de la dosificacion del material como reemplazo del

cemento portland y los resultados obtenidos de la resistencia a la compresion y

flexion, la fluidez y el peso volumétrico del mortero. En gris se indico los

porcentajes de los resultados que estan por debajo de la de referencia (RSF).

Tabla A.7.1. Resultados de morteros con diferentes dosificaciones de las nanoparticulas 3B3 y 3A3

. Resistencia a la Compresion, MPa Flexion, MPa Peso Vol.,
Mezclas % Si0, - - - - - - Fluidez, % 3
1 dia 3 dias 7 dias 28 dias 90 dias 28 dias kg/m
RSF 0.00 55.0 + 0.77|70.6 + 0.83(79.3 * 1.36(90.7 + 0.66]101.9 + 0.47123.9 + 0.68]110 = 1.41]2231 + 8.14
: 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
57.9 + 1.25 7-5.9 + 0.91(85.6 + 0.31(98.2 + 0.87]109.9 + 1.78]25.6 + 0.68)117 = 1.36|2235 + 6.69
RSF+0.1(383) 0.10 105.3% 107.5% 108.0% 108.2% 107.8% 106.8% 106.5% 100.2%
60.3 + 1.57174.0 =+ 1.57|83.9 + 1.39]|96.8 + 0.81]108.6 = 1.33]24.9 + 0.40|112 + 1.49]2230 + 7.03
RSF+0.25(383) 0.25 109.7% 104.8% 105.8% 106.7% 106.5% 104.1% 101.6% 99.9%
57.2 + 1.43|73.6 + 0.40(82.1 £ 1.02(95.0 + 1.18]|108.7 + 0.76]23.7 + 0.20f111 £ 1.64]2229 = 5.43
RSF+0.5(383) 0.50 104.2% 104.3% 103.6% 104.7% 106.7% 98.8% 100.8% 99.9%
58.5 + 0.40(71.7 + 0.80(80.4 + 1.14(92.7 + 1.30]103.3 + 1.79]122.8 + 0.20)1107 = 1.73|2221 + 5.32
RSF+1.0(383) [ 1.00 106.4% 101.5% 101.4% 102.2% 101.4% 95.3% 97.4% 99.5%
61.2 + 1.73177.0 + 1.45|86.2 + 1.44|98.0 + 0.80]109.8 = 0.9723.5 + 0.85]116 + 1.83]2228 + 4.97
RSF+0.1(3A3) 0.10 111.3% 109.0% 108.7% 108.0% 107.7% 98.3% 105.2% 99.9%
RSF+0.25(3A3 0.25 60.8 + 1.15172.9 + 1.12|81.8 + 0.7693.8 + 0.66]103.1 = 1.48]123.0 + 0.65]111 + 1.55]2223 + 6.41
-25¢ ) . 110.6% 103.3% 103.2% 103.3% 101.2% 95.9% 101.0% 99.6%
54.6 * 1.52(70.2 + 1.49(78.2 = 0.77(89.7 + 0.94]101.5 + 1.81122.1 + 0.201 99 = 1.39]2221 + 7.64
RSF+0.5(3A3) 0.50 99.3% 99.4% 98.7% 98.9% 99.5% 92.1% 90.2% 99.5%
54.2 + 0.85)/69.8 £ 1.18(77.2 + 1.51(86.7 £ 0.72| 91.5 + 0.66]21.4 + 0.59] 94 =+ 1.69]2214 = 5.95
RSF+1.0(3A3) 1.00 98.7% 98.9% 97.4% 95.5% 89.7% 89.5% 85.1% 99.2%
Tabla A.7.2. Resultados de morteros con diferentes dosificaciones del HS y del NS
Resistencia a la Compresion, MPa Flexion, MPa Peso Vol.,
Mezclas % Si0, - - - - - - Fluidez, % 3
1 dia 3 dias 7 dias 28 dias 90 dias 28 dias kg/m
RSE 0.00 58.5 £ 0.57(72.7 = 0.61|79.4 £ 1.21|91.3 + 1.44]1100.5 * 0.64]20.6 * 0.20]110 + 0.74]2231 + 8.14
’ 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
56.9 + 1.9773.0 £ 1.95|82.6 = 1.07(95.1 + 0.77]106.2 + 1.61]122.7 + 0.34]118 + 1.31]2232 = 7.74
RSF+0.1(HS) 0.10
103.5% 103.4% 104.2% 104.8% 104.2% 94.7% 106.8% 100.0%
56.4 + 0.25(72.2 + 0.20|80.5 + 1.46|92.3 + 1.41]104.1 £ 0.52]22.3 + 0.68)114 = 1.77|2226 + 6.29
RSF+0.25(HS) 0.25
102.7% 102.3% 101.6% 101.7% 102.2% 93.2% 103.2% 99.8%
59.1 £ 1.41(72.3 + 0.89|79.2 £ 1.36|91.5 + 1.40]102.1 £ 1.94]21.0 £ 0.40]112 = 0.93]|2225 + 7.11
RSF+0.5(HS) 0.50
107.6% 102.4% 100.0% 100.9% 100.2% 87.7% 101.4% 99.7%
RSE+1.0(HS 1.00 58.5 £ 0.57(72.7 = 0.61|79.4 £ 1.21|91.3 + 1.44]1100.5 * 0.64]20.6 * 0.20]110 + 0.74])2222 + 6.07
-OHS) ' 106.5% 102.9% 100.1% 100.6% 98.6% 86.0% 100.3% 99.6%
RSF+0.1(NS 0.10 56.2 + 0.91]72.5 + 1.02|81.8 + 1.55(93.8 + 0.44]|105.6 + 1.88]22.8 + 0.88|111 + 1.36]2226 * 6.52
+0. .
NS) 102.3% 102.6% 103.2% 103.4% 103.6% 95.3% 101.0% 99.8%
56.4 + 1.35(71.8 + 0.46|80.5 + 1.47|88.2 + 1.54]1100.3 = 1.91§20.2 = 0.79]103 + 1.30]2221 + 7.21
RSF+0.25(NS) 0.25
102.7% 101.7% 101.5% 97.2% 98.4% 84.2% 93.3% 99.6%
56.1 + 0.87(71.4 + 1.27|79.7 + 0.89|86.2 + 1.16] 96.9 =+ 1.46]120.1 + 0.59] 90 = 1.31|2216 =+ 7.46
RSF+0.5(NS) 0.50
102.1% 101.1% 100.6% 95.0% 95.1% 84.0% 81.8% 99.3%
56.4 + 0.81(69.0 + 1.20|76.8 + 1.39|85.1 + 0.62] 89.9 =+ 0.41]20.0 = 0.68] 76 =+ 0.99]12217 * 6.21
RSF+1.0(NS) 1.00
102.5% 97.7% 96.9% 93.8% 88.2% 83.6% 69.0% 99.4%
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Apéndice 8. Resultados de las pruebas reolégicas para la
determinacion del esfuerzo de cedencia y viscosidad de las

pastas de cemento portland

De la aplicacion del procedimiento descrito en la seccion 4.7.8, se obtuvieron
las tablas A.8.1, A.8.2 y A.8.3, con los valores promedios de las pruebas
reoldgicas de las pastas de cemento portland en estado fresco para diferentes
tiempos de curado (15, 30 y 60 min), con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y

1.0 %) de nanosilice 3B3, 3A3 y el HS, respectivamente.

Tabla A.8.1. Valores promedios de las pruebas reologicas de pastas de cemento con diferentes

dosificaciones de nanosilice 3B3, para los diferentes tiempos de curado

Velocidad Esfuerzo cortante, Pa
de Corte RSF RSF+0.25(3B3) RSF+0.5(3B3) RSF+1.0(3B3)
5" 15 min| 30 min| 60 min| 15 min| 30 min [ 60 min} 15 min| 30 min| 60 min] 15 min| 30 min]| 60 min

0.01 0.62 | 1.94 | 2.78 | 2.39 | 3.33 | 3.75 ]| 2.58 | 3.60 | 415 ] 2.75 | 3.86 | 4.78
0.03 0.63 | 1.96 | 2.80 | 2.40 | 3.35 | 3.77 | 2.60 | 3.62 | 417 | 2.77 | 3.88 | 4.80
0.05 0.65 | 1.97 | 2.82 | 2.42 | 336 | 3.79 | 2.62 | 3.64 | 419 ] 2.79 | 3.90 | 4.83
0.07 0.66 [ 1.99 | 2.83 | 2.44 | 3.38 | 3.81 | 2.64 | 3.66 | 421 ] 2.81 | 3.92 | 4.85
0.10 0.68 | 2.01 | 2.86 | 2.46 | 3.41 | 3.84 ] 2.66 | 3.69 | 424 ] 2.84 | 3.95 | 4.89
0.30 0.82 | 2.18 | 3.04 | 2.63 | 3.60 | 4.06 | 2.85 | 3.90 | 446 | 3.03 | 4.16 | 5.15
0.50 095 | 2.34 | 3.22 | 279 | 3.78 | 4.27 | 3.04 | 410 | 4.67 | 3.23 | 4.37 | 5.40
0.70 1.09 | 2.50 | 3.40 | 2.96 | 3.97 | 4.48 | 3.22 | 4.31 | 489 | 3.42 | 4.58 | 5.65
1.00 1.29 | 2.74 | 3.68 | 3.20 | 4.24 | 4.80 | 3.50 | 4.61 521 ] 3.72 | 4.90 | 6.04
3.00 2.65 | 437 | 548 | 48 | 6.10 | 6.93 | 537 | 6.66 | 7.36 | 5.67 | 7.00 | 8.58
5.00 4.01 | 599 | 7.29 | 6.50 | 7.95 | 9.06 | 7.24 | 8.71 | 9.50 | 7.63 | 9.10 | 11.12
7.00 537 | 7.62 | 9.10 | 815 | 9.80 | 11.19 | 9.11 | 10.76 | 11.65] 9.59 | 11.21 | 13.67
10.00 7.41 | 10.05 | 11.82 | 10.62 | 12.58 | 14.38 | 11.91 | 13.83 | 14.87 | 12.52 | 14.36 | 17.48
20.00 14.21 | 18.18 | 20.86 | 18.87 | 21.84 | 25.03 | 21.25 | 24.07 | 25.60 | 22.30 | 24.88 | 30.20
30.00 21.01 | 26.30 | 29.90 | 27.11 | 31.10 | 35.68 | 30.59 | 34.31 | 36.34 | 32.08 | 35.40 | 42.92
40.00 27.81 | 34.42 | 38.95| 35.36 | 40.37 | 46.33 ] 39.93 | 44.55| 47.07 | 41.85 | 45.92 | 55.64
50.00 34.61 | 42.54 | 47.99 | 43.60 | 49.63 | 56.97 | 49.27 | 54.79 | 57.80 | 51.63 | 56.44 | 68.36
60.00 41.40 | 50.66 | 57.04 | 51.84 | 58.89 | 67.62 ] 58.61 | 65.03 | 68.54 | 61.41 | 66.95 | 81.08
70.00 48.20 | 58.79 | 66.08 | 60.09 | 68.15 | 78.27 | 67.95 | 75.27 | 79.27 | 71.19 | 77.47 | 93.80
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Tabla A.8.2. Valores promedios de las pruebas reologicas de pastas de cemento con diferentes

dosificaciones de nanosilice 3A3, para los diferentes tiempos de curado

Velocidad Esfuerzo cortante, Pa
de Corte RSF RSF+0.25(3A3) RSF+0.5(3A3) RSF+1.0(3A3)
5" 15 min| 30 min| 60 min| 15 min| 30 min [ 60 min} 15 min| 30 min| 60 min] 15 min| 30 min]| 60 min

0.01 0.62 | 194 | 2.78 | 3.23 | 478 | 6.88 | 410 | 5.33 | 785 | 5.97 | 8.21 | 8.72
0.03 0.63 | 196 | 2.80 | 3.25 | 480 | 6.90 | 412 | 5.35 | 788 | 5.99 | 8.24 | 8.76
0.05 0.65 | 1.97 | 2.82 | 3.26 | 482 | 6.93 ]| 414 | 5.38 | 791 ] 6.01 | 8.26 | 8.79
0.07 0.66 [ 1.99 | 2.83 | 3.28 | 485 | 6.95 ] 416 | 540 | 794 ]| 6.04 | 8.29 | 8.82
0.10 0.68 | 2.01 | 2.86 | 3.31 | 488 | 6.99 ]| 419 | 543 | 798 | 6.07 | 8.33 | 8.86
0.30 0.82 | 2.18 | 3.04 | 3.51 | 5.09 | 7.24 | 438 | 5.65 | 8.27 | 6.28 | 8.58 | 9.17
0.50 095 | 2.34 | 3.22 | 3.70 | 529 | 7.49 | 458 | 5.88 | 856 | 6.50 | 8.83 | 9.47
0.70 1.09 | 2.50 | 3.40 | 3.90 | 5.50 | 7.75 | 4.77 | 6.10 | 8.85 | 6.71 | 9.08 | 9.78
1.00 1.29 | 2.74 | 3.68 | 419 | 582 | 812 | 5.07 | 6.43 | 9.28 | 7.03 | 9.45 | 10.24
3.00 2.65 | 437 | 548 | 6.13 | 791 [ 10.64] 7.01 | 8.66 | 1217 | 9.17 | 11.95| 13.29
5.00 4.01 | 599 | 7.29 | 8.07 | 10.00 | 13.15] 8.96 | 10.89 | 15.06 | 11.31 | 14.45 | 16.35
7.00 5.37 | 7.62 | 9.10 | 10.01 | 12.09 | 15.67 | 10.91 | 13.12 | 17.95 ] 13.45 | 16.95 | 19.41
10.00 7.41 | 10.05 | 11.82 ] 12.92]| 15.23 | 19.44 | 13.84 | 16.46 | 22.28 | 16.65 | 20.70 | 23.99
20.00 14.21 | 18.18 | 20.86 | 22.63 | 25.68 | 32.02 | 23.58 | 27.60 | 36.73 | 27.35 | 33.20 | 39.28
30.00 21.01 | 26.30 | 29.90 | 32.34 | 36.14 | 44.60 | 33.33 | 38.75 | 51.17 | 38.04 | 45.70 | 54.56
40.00 27.81 | 34.42 | 38.95| 42.04 | 46.59 | 57.17 | 43.07 | 49.89 | 65.62 | 48.74 | 58.20 | 69.84
50.00 34.61 | 42.54 | 47.99 | 51.75 | 57.05 | 69.75 | 52.82 | 61.03 | 80.06 | 59.43 | 70.70 | 85.13
60.00 41.40 | 50.66 | 57.04 | 61.45 | 67.50 | 82.33 | 62.57 | 72.17 | 94.51 ]| 70.12 | 83.19 | 100.41
70.00 48.20 | 58.79 | 66.08 | 71.16 | 77.95 | 94.90 | 72.31 | 83.32 | 108.95] 80.82 | 95.69 | 115.70

Tabla A.8.3. Valores promedios de las pruebas reologicas de pastas de cemento con diferentes

dosificaciones del humo de silice (HS), para los diferentes tiempos de curado

Velocidad Esfuerzo cortante, Pa
de Corte RSF RSF+0.25(HS) RSF+0.5(HS) RSF+1.0(HS)
5" 15 min| 30 min| 60 min| 15 min| 30 min [ 60 min} 15 min| 30 min| 60 min] 15 min| 30 min]| 60 min

0.01 0.62 | 1.94 | 2.78 | 2.45 | 436 | 7.32 | 3.40 | 483 | 782 | 4.43 | 5.55 | 8.16

0.03 0.63 | 196 | 2.80 | 2.46 | 438 | 7.35 ] 3.42 | 485 | 784 | 4.46 | 5.57 | 8.18

0.05 0.65 | 1.97 | 2.82 | 2.48 | 440 | 7.37 | 3.44 | 487 | 7.86 | 4.48 | 5.60 | 8.21

0.07 0.66 [ 1.99 | 2.83 | 2.50 | 442 | 7.39 | 3.46 | 489 | 7.89 | 450 | 5.62 | 8.23

0.10 0.68 | 2.01 | 2.86 | 2.52 | 445 | 7.42 | 3.49 | 492 | 792 | 453 | 5.66 | 8.27
0.30 082 | 218 | 3.04 | 2.69 | 464 | 7.64 ]| 3.69 | 5.13 | 816 | 4.75 | 5.89 | 8.54
0.50 095 | 234 | 3.22 | 2.85 | 483 | 7.87 ]| 3.89 | 5.34 | 839 ] 497 | 6.13 | 8.80
0.70 1.09 | 2.50 | 3.40 | 3.01 | 5.02 | 8.09 | 4.09 | 5.54 | 8.62 | 5.18 | 6.36 | 9.06
1.00 1.29 | 2.74 | 3.68 | 3.26 | 531 | 8.42 | 4.38 | 5.86 | 897 ] 5.51 | 6.72 | 9.45
3.00 2.65 | 437 | 548 | 491 | 7.22 [ 10.63] 6.36 | 7.94 | 11.31 | 7.68 | 9.08 | 12.06
5.00 401 | 599 | 729 | 6.55 | 9.14 | 12.83] 8.34 | 10.01 | 13.65 ]| 9.85 | 11.43 | 14.68
7.00 537 | 7.62 | 9.10 | 8.20 | 11.05 | 15.04 | 10.32 | 12.09 | 15.99 | 12.03 | 13.79 | 17.29
10.00 7.41 | 10.05 | 11.82 ] 10.67 | 13.92 | 18.35 ] 13.28 | 15.21 | 19.50 | 15.28 | 17.33 | 21.21
20.00 14.21 | 18.18 | 20.86 | 18.89 | 23.49 | 29.39 | 23.17 | 25.60 | 31.19 | 26.14 | 29.12 | 34.27
30.00 21.01 | 26.30 | 29.90 | 27.12 | 33.06 | 40.43 | 33.06 | 35.99 | 42.89 | 37.00 | 40.91 | 47.34
40.00 27.81 | 34.42 | 38.95| 35.35| 42.63 | 51.47 | 42.95| 46.39 | 54.58 | 47.86 | 52.71 | 60.40
50.00 34.61 | 42.54 | 47.99 | 43.58 | 52.20 | 62.51 | 52.84 | 56.78 | 66.27 | 58.72 | 64.50 | 73.46
60.00 41.40 | 50.66 | 57.04 | 51.81 | 61.77 | 73.55 | 62.73 | 67.17 | 77.97 | 69.58 | 76.29 | 86.53
70.00 48.20 | 58.79 | 66.08 | 60.03 | 71.34 | 84.59 ] 72.62 | 77.56 | 89.66 | 80.44 | 88.08 | 99.59
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Apéndice 9. Graficas de los resultados de las pruebas reoldgicas
para la determinacion del esfuerzo de cedencia y viscosidad de

las pastas de cemento portland
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Figura A.9.1. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la

nanosilice en medio basico (3B3) con un tiempo de hidratacion de 15 min.
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Figura A.9.2. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la

nanosilice en medio acido (3A3) con un tiempo de hidratacion de 15 min.
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Figura A.9.3. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) del humo de

silice (HS) con un tiempo de hidratacion de 15 min.
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Figura A.9.4. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la

nanosilice en medio basico (3B3) con un tiempo de hidratacion de 30 min.
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Figura A.9.5. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la

nanosilice en medio acido (3A3) con un tiempo de hidratacion de 30 min.
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Figura A.9.6. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) del humo de

silice (HS) con un tiempo de hidratacion de 30 min.
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Figura A.9.7. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la
nanosilice en medio basico (3B3) con un tiempo de hidratacion de 60 min.
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Figura A.9.8. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) de la

nanosilice en medio acido (3A3) con un tiempo de hidratacion de 60 min.

176



Apéndices Ismael Flores Vivian

100.0

60 min de hidratacion o _ = — e o

2 Z
¥

©

& 100

]

=

o

(&)

(]

©

o

N

]

2 1.0 1

wi —s—RSF
—e— RSF+0.25(HS)
- -o - RSF+0.5(HS)
—e - RSF+1.0(HS)

0.1 ; ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Velocidad de corte, s™
Figura A.9.9. Curvas del esfuerzo cortante y de la velocidad de corte para la pasta de
referencia (RSF) y para las pastas con diferentes dosificaciones (0.25, 0.5y 1.0 %) del humo de

silice (HS) con un tiempo de hidratacion de 60 min.
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Apéndice 10. Determinacion del porcentaje de portlandita

presente en las pastas de cemento portland

En las figuras A.10.1 y A.10.2, se muestra la zona magnificada de las figuras
5.29 y 5.30, respectivamente, para la determinacion del porcentaje de
portlandita presente en las pastas de cemento portland. Ademas, en las figuras
se muestran, a manera de ejemplo, el intervalo seleccionado de la
descomposicion de la portlandita (Ca(OH);) a CaO en la pasta de referencia

(RSF), a 1y 28 dias de curado, respectivamente.

87.2
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87 -,
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86.4 |
86.2 =
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Figura A.10.1. Zona magnificada de los termogramas para la determinacion de la portlandita

presente en las

pastas de cemento portland.

El procedimiento para la determinacién del porcentaje de portlandita es el

siguiente:

1. Se determina de las figuras A.10.1 y A.10.2 el porcentaje de H;0

evaporada al descomponerse la portlandita (Ca(OH);) en CaO.
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Figura A.10.2. Zona magnificada de los termogramas para la determinacion de la portlandita

1 dia de curado

presente en las pastas de cemento portland.

%H,0, 4, =1.825

28 dias de curado

%H, 05 yu = 2.188

2. Se calculan las masas moleculares de los compuestos presentes de la

siguiente reaccion:

Ca(OH), »Ca0 +H,0

74

56 + 18

3. Utilizando las masas moleculares de los compuestos y el valor obtenido

en el paso 1, se determind el porcentaje de CaO.

0 *
9%Ca0 = %(;56
*
%Ca0, 4, = 1825730 _ g 677
*
%Ca0y5 g = %8856 = 6.807
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4. Se obtiene el porcentaje de portlandita sumando los porcentajes de

%H,0 y %Ca0:

1 dia de curado (RSF)
%Portlandita =1.825 + 5.677 = 7.50

28 dias de curado (RSF)
%Portlandita =2.188 + 6.807 =9.00

5. Siguiendo el mismo procedimiento se determinaron los porcentajes de

portlandita para las pastas con diferentes dosificaciones de nanosilice

3B3y 3A3, a 1y 28 dias de curado:

Pastas Dias de curado | % H,O | % CaO | % Ca(OH),

RSF 1 1.825 5.677 7.50
RSF+0.25(3B3) 1 1.782 5.545 7.33
RSF+0.25(3A3) 1 1.760 5.475 7.24
RSF+1.0(3B3) 1 1.557 | 4.845 6.40
RSF+1.0(3A3) 1 1.680 5.226 6.91

RSF 28 2.188 | 6.807 9.00
RSF+0.25(3B3) 28 1.980 | 6.160 8.14
RSF+0.25(3A3) 28 1.900 | 5.911 7.81
RSF+1.0(3B3) 28 1.772 5.512 7.28
RSF+1.0(3A3) 28 1.692 5.264 6.96
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