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Propdsito y Método del Estudio: Entre los diversos agentes agresivos que reducen la vida Gtil de las
estruturas de concreto reforzado - ECR, estan presentes los sulfatos que en medio acuoso, producen una
accion destructiva en el concreto, que puede ser de forma fisica y/o quimica. Por lo que, la presente
investigacion consiste en evaluar la factibilidad de tratamientos superficiales con nanoparticulas de
silicio simple (NS) y funcionalizada (NF) en especimenes de mortero fabricados con cemento Portland
ordinario (CPO) y cemento Portland resistente a los sulfatos (RS). Las NS y NF fueron sintetizadas por
la ruta sol-gel y caracterizadas mediante FRX, DRX, TEM, FTIR y Potencial Zeta. Inicialmente, se
realiz6 un estudio para identificar la profundidad de penetracion de los tratamientos en especimenes de
morteros de 5x5cm, en los cuales se aplicaron 3 variantes de tratamientos superficiales, que fueron: T1
— con una suspension al 0.1% de NS, aplicada mediante inmersion, en las primeras 72h de hidratacion;
T2 — con una suspension al 0.1% de NF, aplicada mediante cepillado a los 28 dias de hidratacién; y T3
—aplicacién consecutiva del T1y T2. Este estudio se realiz6 de manera indirecta mediante las técnicas
de porosimetria por fisisorcion de nitrégeno — Modelo BET, porosimetria por intrusion de mercurio —
PIM, sortividad, FRX, FTIR y SEM/EDS. Por otra parte, para evaluar el ataque fisico por sulfatos,
fueron fabricados especimenes cilindricos de 5cmx10cm, en los cuales se aplicaron los tratamientos T1,
T2y T3. Posteriormente, los especimenes fueron parcialmente inmersos en una solucion al 5% de sulfato
de sodio y sometidos a ciclos de humectacion y secado, durante 6 meses. La pérdida de masa fue
registrada durante la exposicion. Para evaluar el ataque quimico por sulfatos, fueron fabricados
especimenes de mortero prismaticos de 2.5x2.5x28.5cm, en los cuales se aplicaron solamente el
tratamiento T1. La exposicién al ataque quimico de sulfatos, consistio en someter completamente los
especimenes a una solucion al 5% se sulfato de sodio, registrando semanalmente los cambios de
longitud, durante 12 meses. Se realiz6 una caracterizacion fisico-quimica de los especimenes sometidos
al ataque fisico y quimico por sulfatos, mediante DRX, FRX, FTIR y SEM/EDS. Ademas, se realiz6 un
analisis visual de los especimenes al término de la exposicion, y el angulo de contacto superficial fue
obtenido regularmente, en los especimenes sometidos al ataque fisico de sulfato.

Contribuciones y Conclusiones: Los resultados mostraron que, aunque los especimenes tratados con
T1, T2 y T3 presentan cierto grado de deterioro provocado por el ataque fisico por sulfatos, los
tratamientos han contribuido para retardar el ingreso de la solucion de sulfato en el inicio de la
exposicion. Por otra parte, en el ataque quimico por sulfatos, la contribucion del tratamiento no fue
significativa. Por lo que, se concluye que los tratamientos son efectivos en las etapas iniciales de
exposicion al ataque fisico de sulfato.
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INTRODUCCION

La industria de la construccion civil ejerce un gran impacto en la economia de un pais, por lo que resulta
necesario desarrollar productos que, ademas de cumplir con las especificaciones estructurales, cumplan
con los requisitos de durabilidad, que influyen directamente en los costos por rehabilitaciones y/o
reparaciones (Emmons, 2006; Raupach, 2006). Cuando estan expuestas en ambientes agresivos, las
estructuras de concreto reforzado - ECRs pueden presentar perdida de durabilidad y, consecuentemente,
una reduccion de la vida util, incumpliendo con la minima estimada. Por ejemplo, en la Norma Brasilefia
NBR 6118 — 2014, en el Eurocode 2 - 1991 y en las Normas Técnicas Complementarias — 2008 de México,
se establece que las estructuras que constituyen los edificios deben tener una vida Gtil de minimo de 50

afios, y de 100 afios para puentes y taneles.

Entre los diversos agentes agresivos que reducen la vida util de las ECR, estan presentes los sulfatos que
en medio acuoso, producen una accion destructiva en las ECR. Este fendbmeno se conoce como ataque por
sulfatos, degradando la matriz cementantes de dos formas: por ataque quimico y/o fisico. El ataque
quimico por sulfatos implica tres etapas: (1) inicia con la difusién de los iones agresivos hacia el interior
de la matriz cementante, mediante la porosidad y permeabilidad del material y depende del tiempo de
exposicion; (2) se producen reacciones quimicas entre los sulfatos (que pueden ser el MgSQOa, Na2SOs,
CaSO0q, etc.), y los componentes hidratados del cemento (portlandita, monosulfoaluminato y otros
aluminatos hidratados o anhidros) formando compuestos quimicos (yeso y etringita) que resultan en
expansion y (3) se produce agrietamiento de la matriz, a veces asociado con la reaccién quimica para
descalcificar el silicato de calcio hidratado (C-S-H por su siglas en inglés), resultando en pérdida de masa,
pérdida de resistencia y, por ende, en la pérdida de la capacidad portante de la estructura (Mehta y
Monteiro, 2014; Neville, 2016).

Por su parte, el ataque fisico por sulfatos, ocurre cuando hay la cristalizacion del sulfato en los poros
superficiales de las ECR, ocasionado por cambios de humedad relativa y de temperatura. La cristalizacion
del sulfato provoca un aumento volumétrico de 300% conllevando al deterioro de la matriz cementante,

debido a la presion que se genera por este aumento (Nehdi et al., 2014; Zeidan et al., 2016).

Para prevenir el ataque por sulfatos en las ECR, se ha recomendado garantizar el control de los materiales,
utilizar un espesor de revestimiento adecuado, elegir una baja relacion agua/cemento (a/c), utilizar un alto

consumo de cemento, ejecutar una compactacion y curado adecuados, reducir la permeabilidad a lo mas

2
Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva INTRODUCCION

baja posible, utilizar cementos especiales, como los resistentes a sulfatos — RS, que presentan menor
contenido de C3A 'y, por ende, disminuye la interaccion de los sulfatos con este compuesto, y por fin las
adiciones puzolénicas, que interactdan con los compuestos hidratados del cemento portland y disminuye
la porosidad y permeabilidad del material (Singh et al., 2013). Por otra parte, en las estructuras ya
construidas, se recomienda utilizar algunas protecciones superficiales, para mejorar el concreto
superficial, que se clasifican en: bloqueadores de poros, impregnacion hidrofébica, recubrimientos y
tratamientos superficiales multifuncionales. Generalmente, estas protecciones utilizan acrilico, caucho
clorado, resina epoxi, resina de poliéster, poliuretano, vinilo, polimero modificado (Li et al., 2013), silano,

siloxano (Dai et al., 2010), por mencionar algunos.

Recientemente ha habido un creciente interés en nanotecnologia, debido a sus beneficios potenciales
(Sanchez y Sobolev, 2010). La nanotecnologia se presenta como una opcion para mejorar, o brindar
nuevas propiedades a los materiales existentes, incrementando la durabilidad (Atahan y Dikme, 2011;
Jalal et al., 2012; Li et al., 2017).

En los materiales de construccién, uno de los nanomateriales mas empleados han sido las nanoparticulas
base silicio, en la forma simple (NS) y/o en la forma funcionalizada (NF). En la forma simple, cuando son
afiadidas a la matriz durante el mezclado, generan sitios de nucleacién para la formacién de productos
hidratados, y promueven la reaccion puzolanica con la portlandita, generando compuestos secundarios
similares al silicato de calcio hidratado (C-S-H, por sus siglas en inglés). Lo anterior, conlleva a la
disminucion de la porosidad y permeabilidad del material cementante (Atahan y Dikme, 2011; Jalal et al.,
2012; Tébon et al., 2015; Gomez-Zamorano y Castillo-Linton, 2016; Li et al., 2017).

Por otra parte, cuando las NS son afiadidas mediante tratamiento superficial, ademas de reaccionar con
los compuestos hidratados, generan el efecto filler (efecto de llenado de poros) blogueando la
interconexién de los poros (Cruz-Moreno et al., 2020). Segun (Cérdenas, 2008), la reactividad de las NS
involucra dos etapas importantes: la floculacion seguida de una precipitacion; y posterior reaccion,
generando los compuestos secundarios de C-S-H. Lo anterior, promueve la reduccion de la permeabilidad
del material y, por ende, incrementa la resistencia al ingreso de agentes agresivos, que utilizan la red de
poros interconectados para ingresar al material, inicialmente por absorcion capilar, y con el avance de la

exposicion, por difusion ionica.
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Ademas de la forma simple de las NS, es posible utilizarla en la forma funcionalizada (NF), que se obtiene
mediante modificacion superficial de las NS. Las NF son especialmente interesantes en el tratamiento de
superficies, cuya funcién principal es desarrollar superficies hidrofobicas, autolimpiantes, bactericidas,
etc., debido al anclaje fisico que desarrollan ante la superficie (Cruz-Moreno et al., 2020; Alvarez, 2021).
El anclaje es facilitado por la presencia de grupos funcionales CHs en las NF, que mediante fuerzas de
Van der Waals que se adhieren al sustrato. Sin embargo, la rugosidad de la superficie de algunas NF,
generada en el proceso de funcionalizacion facilita dicho anclaje (Miranda, 2013). Las superficies
hidrofébicas son capaces de impedir el ingreso de sustancias agresivas contenidas en soluciones acuosas,

debido a la repulsion al agua.

En este contexto, el presente trabajo consiste en evaluar el efecto de tres variantes de un tratamiento
superficial con nanoparticulas de silicio simple y/o funcionalizada, en especimenes de mortero sometidos
al ataque fisico y quimico por sulfatos. La informacion obtenida permitira determinar la factibilidad de
aplicacion de estos tratamientos como un metodo de prevencion para nuevas estructuras de concreto

reforzado.
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En las ECR los costos anuales en los trabajos de rehabilitacion y/o reparacion contintan siendo
economicamente muy significativos. Por ejemplo, se estima que el costo anual de rehabilitacion,
reparacion y proteccion de estructuras de concreto es de alrededor de $20 billones de doélares en los
Estados Unidos (Emmons, 2006; Raupach, 2006). Aunque no haya una cifra que abarque solamente los
costos asociados a la reparacion del ataque fisico y quimico por sulfatos, este problema ha ocurrido en
importantes ECRs alrededor del mundo. Por citar algunos ejemplos: el puente de Magdeburg en Alemania,
la presa de ft. Peck y el Candlestick Park Stadium en EUA, la presa El Grado en Espafia y el puente
Bourgone en Portugal (Godart, 2008). Por lo que, el ataque por sulfatos es uno de los principales factores
de deterioro de las ECR y esta asociado a fendmenos fisicos y/o quimicos. Los sulfatos estan presentes en
gran variedad de concentraciones en suelos, aguas subterraneas, agua del mar, alcantarillados, lluvia acida
y plantas de tratamientos, etc. Por ello, el ataque por sulfatos es muy recurrente en las estructuras

existentes.

Los principales métodos utilizados para la mitigacion de este fendmeno, consisten en el uso de cementos

especiales resistentes a los sulfatos, empleo de adiciones puzolanicas, aditivos reductores de
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permeabilidad, recubrimientos superficiales, por mencionar algunos. Sin embargo, investigaciones
anteriores, en donde se utilizé una solucion al 5% de sulfato de sodio, han demostrado que morteros
producidos con adicion de cenizas volantes (en contenidos de 15, 30 y 45%), escoria de alto horno (en
contenidos de 20, 40 y 60%) y metakaolin (en contenidos de 6, 9 y 12%), mostraron una expansion relativa
(alrededor de 20%) similar a los morteros producidos con 2% de NS (Atahan y Dikme, 2011). Lo anterior,
permite constatar que debido a las caracteristicas de las nanoparticulas, como el tamafio y su grado de
reactividad, se requieren contenidos menores de NS, para obtener resultados similares a los obtenidos en
materiales en donde se utilizan adiciones minerales en contenidos notablemente superiores. Realmente,
en las investigaciones en donde se incorporan adiciones minerales en adicion y/o sustitucion al cemento
portland, generalmente se utilizan contenidos que varian de 1% hasta 70%, para mejorar las propiedades
de los materiales (Al-Akhras, N. M., 2006; Jalal et al., 2012; Moslemi et al., 2014; Liu et al., 2018). Por
lo que, se puede suponer que, Unicamente considerando los costos directos asociados a la cantidad de
material utilizado, cuando se utiliza las NS como un tratamiento superficial, del punto de durabilidad es
economicamente mas viable a largo plazo, respecto a otros materiales. Lo anterior se atribuye a la

reduccion del contenido de NS que se incorpora en las dispersiones de los tratamientos.

Por otra parte, se ha observado que, en la mayoria de las investigaciones, las NS son empleadas como
adicion y/o sustitucion al cemento portland en contenidos que varian de 1 a 10% por peso de cemento.
Por las propiedades de las NS, se hace necesario utilizar aditivos superplastificantes para garantizar el
revenimiento, resultando en aumento de costos y en problemas causados por la interaccion de los aditivos
plastificantes con las fases hidratadas del cemento portland (Atahan y Dikme, 2011; Jalal et al., 2012; Li
etal., 2017).

Asimismo, los recubrimientos superficiales (como los base epoxi, acrilico, etc.) utilizados en la actualidad
con el objetivo de disminuir el ingreso de agentes agresivos, ofrecen una proteccion que varia de acuerdo
con las condiciones de aplicacién, la naturaleza del sustrato, condiciones ambientales etc., que pueden
afectar la efectividad del tratamiento. Aunado a lo anterior, el cemento resistente a los sulfatos, en
ambientes que presentan altas concentraciones de sulfatos (por ende, riesgos severos de deterioro), no
promueven la proteccion esperada (Neville, 2016), e incluso no se recomiendan prevenir el ataque fisico

por sulfatos.
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Estas limitantes conllevan a la necesidad de proponer métodos alternativos utilizando materiales
innovadores que ademas de brindar la resistencia al ataque por sulfatos, sean mas durables. Por lo tanto,
se propone aplicar un tratamiento superficial con NS y/o NF para mitigar el ataque fisico y quimico
sulfatos en el concreto, incrementando la durabilidad y reduciendo los costos de mantenimiento y/o

rehabilitacion a largo plazo.
JUSTIFICACION

La industria de la construccion requiere de métodos preventivos que garanticen la durabilidad y vida til
estimadas durante el disefio, mismas que muchas veces no se cumplen (Li et al., 2018; Massana et al,
2018). Dichos métodos deben asegurar la reduccion de los principales pardmetros que afectan
directamente el rendimiento de las estructuras en medios agresivos, como la absorcion, permeabilidad y
porosidad. Ademas, con los avances tecnoldgicos, se requiere establecer métodos preventivos que
contribuyan para el desarrollo de nuevas propiedades en los materiales cementantes, como las propiedades
anti-bactericidas, anti-moho, anti-humedad y de autolimpieza (Liu et al., 2015; Noeiaghaei et al., 2017,
Massana et al., 2018; Li et al., 2018).

Entre los métodos que visan aumentar la durabilidad de las ECR, el uso nanoparticulas de silicio se
presenta como una opcidn factible, debido a su alta reactividad con las fases hidratadas del cemento
portland, resultando en materiales con propiedades mejoradas e impactando positivamente en la
durabilidad y vida datil. Generalmente, la aplicacion de las NS se lleva a cabo mediante adicién o
sustitucion al cemento portland (Al-Akhras, 2006; Jalal et al., 2012; Moslemi et al., 2014; Liu et al.,
2018), y mas recientemente se han usado en tratamientos superficiales, en donde la cantidad de
nanoparticulas disminuye drasticamente, respecto a cudndo se utiliza como adicién o sustitucién
(Cérdenas, 2006; Cardenas, 2008; Cruz-Moreno et al., 2020; Vaca-Arciga, 2020).

No obstante, cuando se aplican las NS mediante tratamiento superficial, se requiere la utilizacion de
métodos complejos, como por ejemplo la electroforesis (Cardenas, 2006; Cardenas, 2008), que, en
condiciones reales, la aplicacion se vuelve muy compleja. Cruz-Moreno et al. (2020) han propuesto un
método de aplicacion del tratamiento superficial con NS, durante el curado, en donde los movimientos de
humedad promueven el ingreso de las NS, utilizando a su favor la porosidad abierta e interconectada de

la matriz cementante. Los autores evaluaron el efecto de las NS y NF, en la carbonatacion y el ingreso de
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los iones cloro, y confirmaron una mejora en la resistencia de matrices base cemento Portland ante el

ingreso de dichos agentes agresivos.

En este sentido, se propone evaluar el efecto de los tratamientos superficiales (TS) usando NS y/o NF
mismos que se aplican durante el curado ante el ataque fisico y quimico por sulfatos. Como se ha
comentado, los sulfatos, con respecto a otros agentes deterioradores, interacttan directamente con las fases
hidratadas del cemento, afectando, principalmente, la pasta de cemento y conllevando al deterioro. Los
tratamientos se presentan como una opcidn para incrementar la durabilidad de los materiales cementantes
ante la accion del ataque fisico y quimico por sulfatos. La accion combinada de la generacion de una
superficie hidrofobica, desarrollada por las NF, y mediante el bloqueo de los poros superficiales, a partir
de reacciones quimicas de las NS con los compuestos hidratados del cemento, podrian resultar benéficos
en la mitigacién de este tipo de fendmeno. Por lo que, la presente investigacion aportara para la obtencion
de informacién relacionada con el efecto de los tratamientos superficiales con NS y NF en la absorcion,
porosidad y permeabilidad de materiales cementantes, y permitira determinar la factibilidad de aplicacion
de estos tratamientos como un método de prevencidn para nuevas estructuras de concreto reforzado.

La contribucién cientifica del trabajo consiste en sustentar el desarrollo de un método preventivo para las
ECRs basado en tratamientos superficiales con NS y NF (aplicados de manera sencilla durante el proceso
de curado) y aportar informacion sobre como los parametros de aplicacion de los tratamientos interfieren
en la porosidad, permeabilidad y absorcién del material cementante y en el deterioro provocado por el
ataque fisico y quimico por sulfatos. Lo anterior, se establecerd mediante la evaluacion de la porosidad,

de la permeabilidad, del efecto hidrofébico generado por las NF, y del deterioro de los especimenes.
HIPOTESIS

Los tratamientos superficiales con NS y/ NF aplicados durante las primeras 72h de curado en matrices
cementantes fabricadas con CPO y RS, reduce la porosidad y permeabilidad de las matrices y brindael
efecto hidrofdbico a la superficie. Lo anterior, afectara el mecanismo de ingreso de los sulfatos, que se
transportan por la red porosa interconectada, provocando el ataque fisico y quimico de sulfatos. Por lo
que, se establecerd una técnica de prevencién factible ante la accion de los sulfatos, para que nuevas

construcciones mantengan la durabilidad de disefio durante su vida util.
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OBJETIVO GENERAL

Comprender la influencia de las NS y NF introducidas en matrices cementantes por medio de tratamientos
superficiales, aplicados durante el proceso de curado, en el mecanismo del ingreso de sulfatos, para
determinar los pardmetros de aplicacion de estos tratamientos como método de prevencion ante al ataque

fisico y quimico de sulfatos en las ECRs.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar los cambios microestructurales debido a la aplicacion del tratamiento superficial con NS
y/o NF, aplicados durante el curado, en especimenes de morteros fabricados con CPO y RS, para
determinar la profundidad de penetracion de dichos tratamientos;

e Determinar la duracion de los tratamientos y/o propiedades desarrolladas en la superficie de los
especimenes, mediante la medicion del angulo superficial estatico y de la prueba de sortividad,

para identificar la pérdida y/o reduccion de estas propiedades;

e Determinar el efecto de los tratamientos superficiales con NS y NF, aplicados durante el curado,
en la pérdida de masa de especimenes de morteros fabricados con CPO y RS sometidos al ataque
fisico por sulfato de sodio, para determinar la aportacion de estos tratamientos en el mecanismo

de este tipo de ataque;

e Analizar la microestructura de especimenes de morteros fabricados con CPO y RS, y tratados con
NS y NF, después de la exposicion al ataque fisico por sulfato de sodio, para verificar la presencia
de mirabilita y/o thenardita en los poros superficiales del mortero y sustentar lo que se va a

observar en la pérdida de masa;

e Evaluar el efecto del tratamiento con NS en la expansion de especimenes de morteros fabricados
con CPO y RS, sometidos a una solucion de sulfato de sodio, para determinar la influencia de las

NS en la reduccion del deterioro provocado por el ataque quimico por sulfato de sodio;

e Analizar la microestructura de especimenes de morteros fabricados con CPO y RS, y tratados con
NS, después de la exposicion al ataque quimico por sulfato de sodio, para determinar el efecto de
las NS en la formacion de gipsita y etringita y sustentar lo que se va a observar en el cambio de

longitud de los especimenes;
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e Determinar la factibilidad de los tratamientos superficiales con NS y NF, aplicados durante el
curado, como una técnica de prevencion para nuevas ECR, para incrementar la durabilidad de

dichas estructuras ante la accion fisica y quimica del sulfato de sodio.
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1. GENERALIDADES

Este capitulo es resultado de una exhaustiva busqueda de informaciones que de manera conjunta pueden
dar basamento tedrico para auxiliar en la interpretacion de los resultados de la presente investigacion.
Inicialmente se hizo una descripcion de la durabilidad y vida atil de las ECR, para que esos términos
fueran aclarados de manera sensible y entendible. De forma general, la durabilidad consiste en la
capacidad de las ECR en mantener las condiciones para las cuales fue disefiado y la vida util es el tiempo
que dichas ECR mantienen tales condiciones. Posteriormente, se presentan los principales mecanismos de
transporte del concreto que consisten en: la permeabilidad, la absorcion y la difusion. Tales mecanismos
gobiernan el ingreso de los agentes agresivos al concreto. Asimismo, se destacan las principales patologias
que afectan al concreto, mediante la accion de agentes agresivos que se utilizan de dichos mecanismos de
transporte para penetrar al material, tales patologias son: la corrosion por iones cloruros y por la accion
del CO., y el ataque fisico y quimico por sulfatos. Aunado a lo anterior, se presentan los procedimientos
tradicionales utilizados para prevenir el ataque por sulfatos al concreto, que abarcan la cantidad de
cemento que se utiliza en la fabricacion del concreto, el uso de adiciones puzolanicas y aditivos, la
disminucion de la relacion a/c y el uso del cemento resistente a los sulfatos. Aln en este capitulo se
presentan los recubrimientos superficiales utilizados en el concreto con la funcion de impedir y/o retrasar
el ingreso de agentes agresivos externos, dichos recubrimientos son: recubrimientos superficiales a base
de acrilico, caucho clorado, resina epoxi, resina de poliéster etc., impregnacion hidrofébica, bloqueadores
de poros y tratamientos superficiales multifuncionales. También, se presentan los conceptos de
nanotecnologia y nanomateriales, demostrando las principales nanoparticulas utilizadas en los materiales
de construccidn, y el el método sol-gel que es el principal método de obtencién de dichas nanoparticulas
que. Por fin, se detallan las nanoparticulas de silicio simples y funcionalizadas, que fueron utilizadas en

la presente investigacion.
1.1 Durabilidad y vida util de las estructuras de concreto

Se conoce que el concreto es el material mas utilizado en la construcciédn civil, principalmente por sus
conocidas caracteristicas en cuanto a versatilidad de usos, resistencia y durabilidad. Esta Gltima propiedad
merece ser destacada, ya que garantiza la capacidad del concreto para mantener adecuadas condiciones
estructurales y funcionales a lo largo de su vida util, en las condiciones para las que fue disefiada la

estructura. La durabilidad puede entenderse como la capacidad de una estructura para mantener su
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resistencia en condiciones normales de servicio durante la vida Util deseada y especificada (Neville, 2016).
El concepto de durabilidad esta ligado a la vida Gtil, que es el periodo de tiempo entre el inicio de operacidn

de un edificio y su uso hasta el momento en que deja de cumplir con los requisitos del usuario.

Segun Bauer (1994), una de las etapas méas importantes del proceso constructivo es el curado del concreto,
que debe estar presente durante las primeras horas de hidratacién. Segun el autor, el curado puede ser
entendido como una serie de mecanismos que tienen como objetivo promover el movimiento de humedad
y evitar la evaporacion del agua del concreto. Este procedimiento es importante porque cuando el concreto
se expone a las condiciones climaticas, como el sol y el viento, la evaporacion del agua contenida en la
pasta tiende a ser mas rapida. Sin embargo, el agua del concreto es fundamental para que se complete el
proceso de reaccion quimica del cemento y para reducir el calor de hidratacion, evitando efectos adversos

como la aparicidn de grietas por retraccion y el fendmeno relacionado con las deformaciones volumétricas.

Cuando existe un curado adecuado, los efectos de retraccion sobre el concreto pueden reducirse
considerablemente. Por otro lado, la falta o la realizacion inadecuada de este procedimiento, puede resultar
en la produccidn de un concreto superficial de mala calidad y susceptible al ingreso de agentes agresivos
(Mehta y Monteiro, 2014; Neville, 2016). Por lo tanto, se entiende que ignorar este procedimiento no solo
influye en los aspectos mecanicos, sino en la durabilidad, una vez que esta propiedad se asocia con la
interaccion de la estructura con los agentes agresivos presentes en el medio ambiente. Estos factores
pueden acelerar los mecanismos de transporte dentro de los poros del concreto, como se presentan en la

seccidn a continuacion.
1.2 Mecanismo de transporte en el concreto

La durabilidad del concreto reforzado con acero esta directamente asociada al transporte de fluidos en la
matriz cementante. Segin Mehta y Monteiro (2014) y Neville (2016), existen tres fluidos principales que
pueden ingresar a la matriz cementante mediante su red porosa que son: el agua, el gas carbonico y el
oxigeno. Por lo que, las sustancias agresivas como los cloruros y los sulfatos, cuando estan disueltas en
agua, pueden penetrar al material cementante y, por ende, interaccionar con los compuestos hidratados

conllevando al deterioro y afectando la durabilidad y la vida Gtil del concreto.

Por muchos afios, la permeabilidad ha sido considerada como una de las propiedades que influye en la

circulacion del agua en el interior del concreto. En efecto, la permeabilidad determina el flujo de agua en
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un material poroso que se produce mediante un diferencial de presion, como puede ser el caso de
estructuras en condiciones de inmersion. No obstante, existen estructuras que se encuentran parcialmente
secas Yy el contacto con el agua sélo es por una de sus caras. En estos casos, el movimiento de agua hacia
el interior del concreto ocurre por capilaridad o succion capilar, que es un fendmeno de transporte muy

comun en estructuras que estan sometidas a ciclos de humedecimiento y secado.

La tasa de absorcion es una propiedad que mejor representa la capacidad del material para absorber y
transmitir agua por capilaridad. Esta propiedad representa la porosidad efectiva o accesible al agua vy,
consecuentemente, accesible a los agentes agresivos, que se utilizan del agua para ingresar a los materiales
cementantes. El fendbmeno de la capilaridad se debe a la tension superficial del agua actuando sobre los
poros capilares del concreto, que, a su vez, ejerce acciones atractivas sobre las moléculas situadas en la

superficie del liquido conllevando al llenado de los poros del material (Luco, 2001).

Otro tipo de mecanismo de transporte es la difusion, que se produce debido a una diferencia de potencial
quimico, en donde un gradiente de concentracién actia como fuerza impulsora. En contraste con los
mecanismos mencionados anteriormente, el flujo del fluido en la difusién no determina la penetracion de
los iones, sino la existencia de un electrolito y un gradiente de concentracién, donde los iones se difunden

desde las regiones de mayor a las de menor concentracion (Mehta y Monteiro, 2014; Neville, 2016).

Para determinar el coeficiente de difusion del concreto, se utiliza la migracion, que consiste en el flujo de
especies idnicas, como los sulfatos y cloruros, mediante una diferencia de potencial eléctrico, inducida
por dos electrodos, uno positivo y otro negativo, en donde los iones se dirigen hacia el electrodo de carga
opuesta. La migracion puede generar una diferencia de concentracion en una solucion homogénea o

incluso provocar un flujo hacia el gradiente de concentracion.

Como se mencioné anteriormente, el medio ambiente circundante a la estructura de concreto pueden
afectar su durabilidad, debido a la presencia de agentes agresivos. También se conoce que los mecanismos
de transporte juegan un papel fundamental en la durabilidad del material por permitir la entrada de agentes
externos a la matriz cementante. Por lo que, a continuacion, se describen los principales problemas de las

ECR que tienen su origen en los mecanismos de transporte.
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1.3 Corrosion del acero de refuerzo

Se conoce que la corrosion del acero es uno de los problemas méas presentes en las ECR, debido a la
interaccion del material con el medio ambiente (Taffese et al., 2013; Kari et al., 2014; Possan y Andrade,
2014; Andrade et al., 2017). Concretamente, la calidad del material de la superficie juega un papel
fundamental en la durabilidad del concreto. Lo anterior se atribuye a las interconexiones de los poros, que
son responsables de facilitar el ingreso de agentes externos hacia el interior de la matriz cementante.

La corrosion consiste en la oxidacion destructiva del acero, por el medio hiumedo circundante, cuando se
cumplen todos los requisitos para la formacion de una celda electroquimica (véase Figura 1), que contiene:
1) un anodo, donde ocurre la reaccion de oxidacion; 2) un catodo, donde ocurre la reaccion de reduccion;
3) un conductor metalico, donde la corriente eléctrica se representa por el flujo de electrones y 4) un

electrolito para permitir el flujo de iones en un medio acuoso (que, en este caso, es el mismo concreto).

23

OH Fe*

10, +H,0 +2¢ — 20H Fe —Fe™ +2
Zona Catddica (ELECTROLITO) Zona Anddica

Figura 1 - Celda electroquimica.

Cabe mencionar que la calidad del concreto favorece o no la corrosion. Por lo que, el disefio del concreto,
la eleccion de los materiales, la relacion a/c, el consumo de cemento, el recubrimiento del concreto, el
curado, la compactacion etc., deben de ser cuidadosamente elegidos y cumplidos, para generar un concreto
resistente ante la accion de agentes externos. El recubrimiento del concreto, es una barrera fisica, por asi
decirlo, que protege el acero de refuerzo contra los agentes agresivos del medio ambiente, como los
cloruros, los sulfatos y el dioxido de carbono. Es sumariamente importante garantizar un

recubrimiento sano, para prevenir que estos agentes ingresen al concreto.
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De manera similar, el pH alcalino, que varia entre 12.5 e 13.5 y se alcanza después de las reacciones de
hidratacion del cemento Portland, protege quimicamente el acero de refuerzo por desarrollar la capa pasiva
en la superficie del acero. Sin embargo, la interacciéon de la estructura con el medio ambiente, puede
favorecer la disminucion de esta proteccion. Los agentes agresivos que causan la corrosion del concreto,
son, principalmente, los iones cloruros, que estan presentes en gran cantidad en el agua del mar, y el
dioxido de carbono, que se encuentra en el aire en regiones rurales e industriales. Dichos procesos de
corrosion ocasionados por estos agentes agresivos se mencionan en las secciones 1.3.1 y 1.3.2 a

continuacion.
1.3.1 Corrosién por carbonatacion

El dioxido de carbono atmosférico (CO2) es un compuesto que esta presente en el aire en aproximadamente
0.03%, en volumen, dependiendo de la presion y de la temperatura. Cuando entra en contacto con el
concreto, el COz se difunde en los poros del concreto, mediante la permeabilidad, promoviendo la
carbonatacion. EI mecanismo de transporte que rige el ingreso del CO- en los poros del concreto es la
difusion.

La carbonatacion es un fendmeno resultante de la reaccion fisico-quimica entre el CO2, con los
compuestos hidratados del cemento, principalmente el hidréxido de calcio. Primeramente, el CO>
reacciona con el agua de los poros, generando acido carbénico (H.COs). Enseguida, el H,COs reacciona
con el Ca(OH), formando cristales de carbonato de calcio (CaCO3). Como consecuencia, el consumo de

Ca(OH)2 disminuye el pH del concreto de 13 para aproximadamente 8 (Félix et al., 2017).

Con el avance progresivo de la carbonatacion, la capa pasiva del acero pierde su estabilidad
termodinamica, promoviendo la corrosion generalizada, conforme muestra la Figura 2 (Pauletti et al.,
2007; Talukdar et al., 2012; Possan, 2017). La profundidad que el CO> alcanza en el concreto, se conoce
como “frente de carbonatacion”. Este pardmetro puede ser utilizado para evaluar si la interface acero-

concreto se mantiene sana y pasiva.
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Figura 2 - Corrosion de las estructuras de concreto debido a la carbonatacion (Souza, 2019).

Como se mencion6 anteriormente, otro agente agresivo que contribuye para la corrosion son los cloruros,
presentes en el agua del mar que desarrollan la corrosion del acero de refuerzo por picadura, como se

muestra en la seccion a continuacion.
1.3.2 Corrosién provocada por cloruros

Las ECRs expuestas en medios marinos pueden deteriorarse a causa de los cloruros, debido a la alta
concentracion de estos agentes agresivos en el agua del mar. Asimismo, el viento de la brisa marina puede
desplazar estos iones hacia a la zona costera, afectando las ECRs cercanas al mar. Ademas de las fuentes
externas, los cloruros pueden estar presentes en el interior del concreto, cuando se utilizan materiales

contaminados.

De manera similar que la carbonatacion, los cloruros sélo son dafiinos a las ECRs cuando alcanzan el
acero de refuerzo. Los cloruros ingresan al concreto mediante la red porosa y avanzan progresivamente
mediante un proceso difusivo. Durante el ingreso, parte de los cloruros se adsorben a las fases hidratadas
presentes en los poros y la otra fraccion se queda disuelta. Los iones cloruros que reaccionan o se adsorben
son conocidos como cloruros “combinados” o “fijos”, mientras 10s cloruros que se quedan disueltos se
conocen como “‘cloruros libres”. Estos ultimos son agresivos para el acero, porque dependiendo de su
concentracion en los poros del concreto, pueden romper la estabilidad de la capa pasiva del acero,
promoviendo la corrosion por picadura, conforme muestra la Figura 3. Por su parte, los cloruros
combinados, generalmente, se ordenan en forma de cloroaluminato de calcio, conocido como sal de

Friedel y no son dafiinos al concreto.
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Figura 3 - Corrosion de estructuras de concreto debido a los iones cloruros (Lima y Morelli, 2004).

Cabe mencionar que, los iones cloruros solo penetran al concreto en su forma disuelta. Por lo tanto, las
estructuras que estan en contacto con el agua, son mas susceptibles a la accion de estos agentes agresivos.
Como los productos de corrosion tienen una menor densidad que el acero de refuerzo, la formacion de
estos productos resulta en una expansion volumeétrica en la interface acero/concreto, resultando en el
agrietamiento del concreto y, por ende, afectando la durabilidad del material. Ademas del CO- y de los
cloruros, los sulfatos son agentes agresivos que afectan al concreto mediante una accion fisica o quimica

desarrollando lo que se conoce como ataque por sulfatos, como se presenta en la siguiente seccion.
1.4 Ataque por sulfatos

El ataque por sulfatos (véase Figura 4) es un problema originado por la presencia de iones sulfato (S04>")
en el medio ambiente circundante a las ECR. Estos iones pueden ingresar a través de los poros del concreto
e interaccionar fisicamente y/o quimicamente, provocando el deterioro y reduciendo considerablemente
la durabilidad.
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Figura 4 — Apariencia del ataque por sulfatos en una estructura de concreto (Vianna, 2013).

Los iones sulfatos generalmente estan presentes en suelos, aguas subterraneas y aguas marinas, enlazados
a iones metalicos como sodio, magnesio, calcio y potasio. Ademas, pueden ser encontrados en
alcantarillados y en efluentes industriales (Wee et al., 2000; Al-akhras, 2006; Mehta, 2014).

Concretamente, seguin Souza (2006), los sulfatos pueden interactuar quimicamente con los concretos de 3

formas distintas, incluyendo:

1. La entrada de iones sulfato de fuentes externas en la pasta de cemento hidratada, involucrando

reacciones quimicas que generan productos expansivos como etringita y gipsita;

2. La formacion de etringita tardia cuando el ion sulfato proviene de componentes del propio
material, como agregados contaminados con yeso 0 cemento que contiene un alto contenido de

sulfatos; y cuando el concreto alcanza temperatura entre 65 y 70°C.

3. La formacion de taumasita (CaSiOs - CaCOz - CaSO4 - 15H20), cuando ademas de sulfatos, hay
la presencia de los iones carbonatos (CO3?), en ambientes con temperatura debajo de 15°C. La
taumasita es el producto de la reaccion entre carbonatos hidratados, sulfatos de calcio, agua y

silicatos y calcio.
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Ademas, Souza (2006) describe que los sulfatos pueden actuar de forma fisica con los concretos. En este
caso, los sulfatos ingresan al concreto mediante succion capilar y migran hacia la zona de evaporacion de

la estructura, se cristalizando en los poros superficiales.

Dependiendo del tipo de ataque por sulfatos, las consecuencias pueden incluir no solo la rotura por
expansion y agrietamiento, sino también la pérdida de cohesion en la pasta de cemento y la pérdida de
adherencia entre la pasta y los agregados, que, a su vez, resultan en la pérdida de resistencia de las ECR
(Neville, 2016). Por lo general, el deterioro comienza en las esquinas y en los bordes de los elementos
estructurales. Enseguida se presenta un agrietamiento y astillado progresivo, que reduce el concreto a una
condicion friable o incluso blanda. Ademas, el color del concreto cambia de gris a un aspecto blanquecino.
Cabe sefialar que la intensidad del ataque por sulfatos depende de la concentracion, solubilidad y pH de
la solucion agresiva. Asimismo, depende de la combinacion de los diversos agentes agresivos y de las
condiciones ambientales (temperatura y ciclos de humedecimiento y secado). Segun Al-Amoudi (2002) y
Costa (2004), en el caso del ataque quimico por sulfatos, el ion de carga positiva (cation) que esta enlazado
al ion sulfato (S04%"), también es responsable de la intensidad del ataque. Por lo que, segln los autores,
los sulfatos méas dafiinos al concreto en orden creciente de agresividad son: el sulfato de calcio (CaSOa),
el sulfato de sodio (Na2S0Oa) y el sulfato de magnesio (MgSQOa). Los mecanismos del ataque fisico y

quimico por sulfatos, se describen en detalles a continuacion.
1.4.1 Mecanismo del ataque fisico por sulfatos

Desde hace algunas décadas se creia que el ataque quimico por sulfatos era el principal mecanismo de
degradacion de estructuras expuestas a los iones sulfatos. Sin embargo, el dafio debido al ataque fisico por
sulfatos (vease Figura 5), debido a la cristalizacion de la sal en los poros de la estructura empezo a ser

considerado por muchos investigadores (Haynes et al., 1996; Mehta, 2000; Hime et al., 2001).
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Figura 5 - Mecanismo del ataque fisico por sulfatos (Haynes et al., 1996).

El ataque fisico por sulfatos esta asociado con la formacién de incrustaciones en la superficie, debido a la
absorcién de soluciones salinas que se elevan por capilaridad hacia las superficies de evaporacion de la
estructura. En este tipo de ataque, la variacion de humedad relativa y de temperatura, tienen un importante
papel. En particular, la cristalizacion de la sal en la superficie del concreto se forma cuando la tasa de

evaporacion excede la absorcion de la solucion por capilaridad (Haynes et al., 2011; Zeidan et al., 2016).

Cabe mencionar que, contrariamente al ataque quimico por sulfatos, en el ataque fisico no se producen
reacciones con los compuestos hidratados del cemento portland. En este tipo de ataque, el sulfato mas
dafino al concreto es el sulfato de sodio, debido a que los ciclos de humedecimiento y secado coinciden
con los cambios de fase de este sulfato, es decir, la fase anhidra del sulfato de sodio conocida como
thenardita (Na2S0s), se convierte en la fase hidratada del sulfato de sodio o mirabilita (Na2SO4.10H,0),
como lo muestra la Figura 6 (Haynes et al., 2008). Fundamentalmente, este cambio de fase, proporciona

un aumento volumeétrico del sulfato de aproximadamente 314% (Scherer, 2004; Thaulow y Sahu, 2004).
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Figura 6 - Diagrama de cambio de fase entre la thenardita y mirabilita (Haynes et al., 2008).

El ataque fisico por sulfatos suele ocurrir, principalmente, en estructuras marinas, debido a la evaporacion
del agua del mar y/o la ascensién capilar. Ribeiro et al. (2014) sefialaron que el aumento de volumen,
debido a la cristalizacion de las sales, aumenta las tensiones internas, resultando en pérdida de adherencia
y cohesidn de la pasta, agrietamiento y delaminacion del concreto. Estos dafios se limitan a la superficie
de la matriz cementante que se encuentra en la zona de evaporacion de la estructura, mientras que la
porcién que estd inmersa se muestra totalmente sana (Yoshida, 2010). En contraste, Nehdi et al. (2014)
reportaron que las condiciones de exposicion pueden favorecer el ataque quimico por sulfatos en la
porcion inmersa en la solucion agresiva, promoviendo el ataque doble de sulfato en la estructura (fisico y

quimico).
1.4.2 Mecanismo del ataque quimico por sulfatos

La intensidad y naturaleza del ataque por sulfatos varia segin el cation asociado al radical SO42 (Na,
Ca?*, Mg?*, entre otros). Los sulfatos de calcio, sodio y magnesio se encuentran en abundancia en la
naturaleza, y son muy agresivos a los concretos. Por lo que, a continuacién, se presentan los mecanismos

involucrados en el ataque quimicos de estos sulfatos.
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Sulfato de calcio

El sulfato de calcio (CaSOa) es considerado el menos agresivo en comparacion a otros tipos de sulfatos,
en funcion de su baja solubilidad en el agua (50 g/100ml de H.O a 20°C). Este compuesto, reacciona con

el aluminato tricalcico formando la etringita, como se esquematiza en la reaccién indicada en 1.

3 Ca0 - Al,05 - 2H,0 + 3CaS0, - 2H,0 + 54H,0 — 3Ca0 - Al,0 - 3CaS0, - 32H,0 (1)

Cabe sefialar que la etringita posee un volumen de 2.5 veces mayor que los voliumenes de los compuestos
iniciales. Por lo que, se tiene una reaccion expansiva, que genera agrietamiento y aumenta la

permeabilidad, acelerando el proceso de degradacion.
Sulfato de sodio

Segun Costa (2004), el sulfato de sodio (Na-SOs4) presenta una solubilidad igual a 200g/100ml de H20 a
20°C. Este sulfato puede reaccionar con el hidroxido de calcio y el aluminato de calcio hidratado,

generando gipsita y etringita, como se esquematiza en las reacciones indicadas en 2 y 3:
Na,S0, - 10H,0 + Ca(OH), — CaS0, - 2H,0 + 2 NaOH + 8H,0 (2)

3(Na,S0, - 10H,0) + 2(3Ca0 - Al,05 - 12H,0) — 3Ca0 - Al,0 - 3CaS0, - 32H,0 +
2[AL(OH)5] + 6 NaOH + 17H,0 (3)

En las reacciones, ademas de la produccion de gipsita y etringita, se produce el hidroxido de sodio (NaOH)
(ecuaciones 2 y 3) que es una base muy fuerte, que garantiza la alcalinidad del sistema, pardmetro esencial
para la estabilidad del C-S-H. Segtn Santhanam et al. (2003) el mecanismo del ataque por sulfato de sodio

consiste el esquema de la Figura 7.

22

- - - rd - -7 - -7
Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO I | Generalidades

Solucion con
sulfato de sodio

Figura 7 - Mecanismo del ataque por Na2SO4 (adaptado de Santhanam et al., 2003).

Como se observa, inicialmente ocurre absorcion de la solucion, seguida de la difusion de la solucién de
Na>SOs hacia el interior de la matriz cementante (1). La reaccion con los compuestos hidratados del
cemento portland, conlleva a la formacion de etringita y yeso (2), en las regiones superficiales.
Inicialmente, estos compuestos expansivos se acomodan en los poros de la pasta de cemento, sin generar
tensiones internas. Sin embargo, al rellenar todos los poros y agotar la capacidad de acomodacion de los
compuestos generados, estos comienzan a provocar tensiones internas en el material. Posteriormente, la
region quimicamente inalterada ya no soporta los esfuerzos de traccion ocasionados por los compuestos
expansivos, iniciando un proceso de agrietamiento (3). Finalmente, se acelera el proceso de difusion de la
solucién de NaxSOg, a través de la zona fisurada. En esta region se forman etringita y yeso, que tiende a
expandirse ain més, dividiendo la seccion de material cementante en cuatro regiones, incluyendo: region

desintegrada, region de depdsito de productos expansivos, region agrietada y region sana.
Sulfato de magnesio

El ataque por sulfato de magnesio (MgSQa) es considerado el mas agresivo a las estructuras de concreto,
debido a su alta solubilidad en el agua (700g/100ml de H20 a 20°C). Este compuesto ademas de reaccionar
con la portlandita, formando gipsita e hidréxido de magnesio o brucita (que es un compuesto expansivo),
reacciona con el C-S-H, resultando en la formacién de gipsita, hidroxido de magnesio y silice, como se
esquematiza en las reacciones indicadas en 4 y 5:
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MgS0, + Ca(OH), + 2H,0 - CaSO0, - 2H,0 + Mg (OH),  (4)
3MgS0, + 3Ca0 - 25i0, - 3H,0 + 8H,0 — 3(CaS0, - 2H,0) + 3Mg (OH), + 2Si0, - H,0  (5)

La Figura 8, presenta el mecanismo del ataque por sulfato de magnesio, que esquematicamente consiste

en tres etapas principales.

Solucion con
sulfato de

magnesio

Figura 8 - Mecanismo del ataque por MgSO4 (adaptado de Santhanam et al., 2003).

Inicialmente ocurre la absorcion de la solucién y, con la saturacion, ocurre la difusion de la solucion de
MgSOs hacia el interior de la matriz cementante (1), mediante la red de poros interconectados. Enseguida,
en las regiones superficiales del material, la solucion de MgSOs reacciona con la portlandita (Ca(OH).),
generando una capa de hidréxido de magnesio (Mg(OH).), conocido como brucita, y yeso (2). Como
consecuencia de la formacion de brucita, el pH de la pasta se reduce considerablemente, debido al
consumo de portlandita. Adicionalmente, para mantener la alcalinidad del sistema, el C-S-H es
descalcificado. La formacion de brucita favorece el ingreso de mas MgSOa., mediante el proceso de
difusién. La misma brucita, por ser un compuesto impermeable, obstaculiza el ingreso de la solucion,
conllevando a la generacion de yeso y etringita en las regiones cercanas a la superficie, por debajo de la
capa de brucita. Lo anterior provoca la expansién y tensiones en las regiones mas internas del material,

promoviendo el agrietamiento (3). Sin embargo, hay métodos tradicionales en la construccion para
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prevenir que se desarrolle el ataque por sulfatos en las ECR, dichos métodos se presentan en detalles en

la seccién 1.5 a continuacion.

1.5 Procedimientos tradicionales utilizados para prevenir el ataque por sulfatos al concreto

Para prevenir las ECRs al ingreso de agentes agresivos, se ha recomendado garantizar el control de los
materiales, utilizar cementos especiales, como los resistentes a los sulfatos — RS, utilizar aditivos y
adiciones minerales como las puzolanas, utilizar un alto consumo de cemento, utilizar un espesor de
revestimiento adecuado (que varia de acuerdo con la agresividad del medio ambiente en donde se ubica
la estructura), elegir una baja relacion agua/cemento (a/c), ejecutar una adecuada colocacion compactacion
y curado, reducir la permeabilidad (Singh et al., 2013).

El consumo de cemento afecta significativamente la expansion provocada por el ataque por sulfatos,

independiente de la composicion del cemento, tal como lo muestra la Figura 9.
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Figura 9 - Efecto del consumo de diferentes tipos de los cementos Portland y de los consumos de
cemento, en la exposicion del concreto expuesto a una solucion de sulfatos (Instituto Mexicano del

Cemento y el Concreto, 2006).

Se observa que la expansion disminuye drasticamente al incrementarse el contenido de cemento, cuéles

sean los tipos de cemento. En otras palabras, para producir el concreto resistente al atague por sulfatos, la
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utilizacion de un cemento resistente a sulfatos debe combinarse con el uso de un contenido de cemento

que no esté por debajo de un minimo.

Adicionalmente, la resistencia a sulfatos del concreto se incrementa al disminuir su relacion agua-
cemento, porque esta relacion gobierna directamente en la forma, el tamafio y en la distribucion de los
poros. Por lo que una baja relacion agua/cemento conlleva a una microestructura mas densa con menor
porosidad. Para incrementar la resistencia al ataque por sulfatos, también se requiere realizar la
compactacion, el curado y el adecuado acabado de la superficie del concreto para producir concretos

densos con baja permeabilidad.

También, se recomienda utilizar cementos resistentes a los sulfatos, que disponen de un menor contenido
de CsA, principal compuesto del cemento que reacciona con los sulfatos. El estudio realizado por Blaine
(1969) sobre este cemento mostro que el contenido de C3A superior a 12% presenta un bajo desempefio,
es susceptible al ataque por sulfatos, mientras el contenido inferior a 9% presenta un desempefio
satisfactorio. Hewlett (1998) afirma que el sulfato de sodio es més perjudicial para los cementos con alto
contenido de CsA, mientras que el sulfato de magnesio es méas perjudicial a los cementos de menor
contenido de C3A. Aunado a lo anterior, el cemento resistente a los sulfatos, en ambientes que presentan
altas concentraciones de sulfatos (por ende, riesgos severos de deterioro), no promueven la proteccion
esperada (Neville, 2016), y no son recomendados para prevenir el ataque fisico por sulfatos.

Las adiciones minerales son otra opcién para reducir la porosidad de los concretos, dejandolos menos
susceptibles a la percolacion del agua. Sin embargo, segin Taylor (1997), estas adiciones, que en general
reducen la cantidad de portlandita, mediante la reaccion puzolanica, pueden dejar el concreto mas
susceptible al ataque por sulfato de magnesio, ya que este tipo de ataque puede descalcificar el C-S—-H,
que es el principal producto generado en la reaccion puzolanica. Ademas, segun Taylor (1995), hay que
tener en cuenta la composicion de la adicion, por ejemplo, en los casos de las escorias de alto horno y de
las cenizas volantes, dependiendo de su composicién, pueden proporcionar productos que, a medio y largo
plazo, generen productos expansivos por el efecto del ataque por sulfatos. Un estudio realizado por Celik
et al., (2014) ha demostrado que las resistencias de concretos fabricados con puzolanas fueron superiores

en 10% y 20%, a los 90 dias de hidratacion. Cabe mencionar que una de las principales desventajas que
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presenta el cemento puzolanico en comparacion con el cemento convencional, es el desarrollo de su tardio

de su resistencia.

Por otra parte, los aditivos que generalmente se usan en el concreto, reduciendo la relacion agua-cemento
y/o incrementando la trabajabilidad, pueden aumentar la resistencia del concreto al ataque por sulfatos.
Sin embargo, hay que tener en cuenta que la adicion de estos aditivos requiere ajustes en las proporciones
del disefio del concreto. Asimismo, algunos de estos aditivos se usan para reducir el contenido del
cemento, lo que podria interferir en las especificaciones sobre el consumo de cemento, conforme
comentado anteriormente. Por otra parte, los aditivos que contienen cloruro de calcio afectan

negativamente la resistencia al ataque por sulfatos.

Hay también algunos métodos mas tecnoldgicos que son utilizados para disminuir el ingreso de agentes
externos al concreto brindandole la proteccion de la superficie, que son los recubrimientos superficiales,

tal como se describe en la seccion 1.6 a continuacion.
1.6 Recubrimientos superficiales del concreto

Como fue mencionado anteriormente, las ECR suelen presentar problemas de deterioro durante el periodo
de la vida (til, debido a la interaccion de estas estructuras con el medio ambiente. Sin embargo, aunque el
deterioro de estos materiales inicialmente no causa problemas estructurales, gradualmente se crea un

peligro potencial, que conlleva a la reduccion de la durabilidad, o bien, la inutilidad de la estructura.

Se conoce que el espesor del concreto es uno de los factores fundamentales para garantizar la sanidad de
la estructura y, generalmente, tienen alrededor de 30 mm de espesor, proporcionando una proteccion fisica
y quimica ante la entrada de sustancias externas (Long et al., 2001). En los ultimos afios, se ha realizado
una amplia investigacion enfocada en incrementar la durabilidad de las ECR, proponiendo métodos que
posibilitan la construccidn de estructuras méas duraderas. Uno de los métodos investigados, es la aplicacion

de recubrimientos superficiales, que mejoran sustancialmente la calidad del concreto superficial.

Los recubrimientos superficiales son tratamientos que se aplican directamente a un elemento constructivo
o superficie, o colocando materiales diversos con fines decorativos y/o de proteccion. Segun la norma
europea EN 1504, los recubrimientos son fundamentales en la estrategia global de devolver a las

estructuras su apariencia y funcion de disefio original. Por lo general, segun la composicion quimica, los
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recubrimientos del concreto pueden ser clasificados en organicos e inorganicos. Por otra parte, en cuanto
a la interaccion con la superficie, los recubrimientos del concreto se clasifican en cuatro grupos distintos,

COMo Se mencionan a continuacion:

(1) Recubrimientos superficiales: estos recubrimientos pueden generar una pelicula de polimero

continua, con un grosor de aproximadamente 0.1 a 1mm, sobre la superficie y crear una barrera
fisica para suprimir la entrada de sustancias agresivas (Medeiros y Helene, 2008; Pacheco y Jalali,
2009; Diamanti et al., 2013). Muchos recubrimientos de superficie se han utilizado en materiales
cementantes, como acrilico, caucho clorado, resina epoxi, resina de poliéster, copolimero de
polietileno, poliuretano, vinilo, polimero modificado etc., por mencionar algunos. Li et al. (2013)
han investigado un recubrimiento base silicato en concretos y comprobaron que la resistencia a la
compresion es mejorada en un 3.8%, 3.7%, 11.0%, 17.3% y 6.1%, respecto al concreto sin
revestimiento, después de exponerlos a 150, 300, 450, 600 y 750 °C. Asimismo, Dang et al. (2014)
reportaron que los recubrimientos organicos de superficie pueden mejorar la resistencia a la

abrasion del concreto, principalmente los que contienen epoxi.

(2) Impregnacion hidrofébica: consiste en la penetracion de materiales hidrofobicos en los poros

del concreto. Consecuentemente, en la zona cercana a la superficie del material, se genera una
superficie de poros hidrofobica, mediante el incremento del &ngulo de contacto (Dai et al., 2010;
Bertolini et al., 2013). La impregnacion hidrofébica inhibe considerablemente la penetracion de
agua y iones externos, no restringiendo el movimiento del vapor de agua, por dejar los poros
abiertos. Por lo general, este tipo de tratamiento de superficie, se realiza a través de productos
hidrofébicos a base de silano o siloxano (Medeiros y Helene, 2008; Dai et al., 2010). Los silanos
son compuestos que contienen moléculas con un atomo de silicio y los siloxanos son pequefias
cadenas que contienen grupos alcoxi (organicos) conectados a atomos de silicio. Estos compuestos
reaccionan con los silicatos del concreto, formando una adherencia estable, como lo muestra la
Figura 10) (Vries y Polder, 1997). El silano y el siloxano tienen la capacidad de inhibir la
penetracion del agua cuando la presion es inferior a 120 kgf/m? (Medeiros y Helene, 2008, 2009).
Sin embargo, estos tratamientos son afectados cuando la presion del agua alcanza valores mas altos
(Pigino et al., 2012).
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Figura 10 - Combinacion quimica del agente hidrofébico con el concreto (adaptado de Vries y Polder,
1997).

(3) Blogueadores de poros: son productos que pueden llenar los poros capilares y las pequefias

grietas de los materiales cementantes, reduciendo la porosidad y permeabilidad, y aumentando la
dureza de la superficie. Los productos a base de silicato son los mas utilizados para la proteccion
de los materiales cementantes (Moon et al., 2007; Pan et al. 2015). En su investigacion, Moon et
al. (2007) estudiaron el mecanismo del silicato de calcio como un bloqueador de poros, y
observaron que los iones SiO4* reaccionan con los iones solubles Ca?*, Mg?* y AI** presentes en
la solucién de los poros de los morteros, generando un silicato insoluble coloidal. Este silicato

insoluble puede actuar como micro-relleno, generando una microestructura mas compacta y densa.

(4) Tratamientos superficiales multifuncionales: estos tipos de tratamientos no solamente bloquean

los poros capilares y mejoran la microestructura superficial del concreto, sino también generan una
superficie hidrofébica (Woo et al., 2008; Franzoni et al., 2013). Los tratamientos superficiales
multifuncionales incluyen: nanocompuestos de silano/arcilla, el silicato de etilo, silicato de sodio,
silano, siloxano, etc. Woo et al. (2008) reportaron que la permeabilidad y la difusion de cloruros
del concreto disminuyen sustancialmente, debido a la aplicacion de un tratamiento superficial con
silano. Asimismo, Pigino et al. (2012) demostraron que el TEOS (tetraethyl orthosilicate), aunque
por si solo no tiene la capacidad de unién, mediante la hidrolisis es capaz de gelificar y llenar la
red porosa. Ademas, como un alcoxisilano, puede generar un efecto hidrofébico protegiendo el

material de la entrada de sustancias externas.
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Para garantizar la eficiencia de los recubrimientos de superficies, hay que asegurar la maxima penetracion
en la matriz. Por lo que, es sumamente importante la preparacion de la superficie del sustrato antes del
tratamiento. Es necesario que la superficie se encuentre limpia y lo més regular posible. La Figura 11

presenta un esquema de la interaccion de cada uno de los grupos de recubrimientos para los materiales

cementantes.
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Figura 11 - Grupos de recubrimientos de superficie para el concreto: (a) recubrimientos superficiales (b)
bloqueadores de poros (c) Impregnacion hidrofébica (d) tratamientos multifuncionales (adaptado de
Bentur et al., 1997).

Aunque los recubrimientos resultan benéficos para las ECR, algunos factores dan lugar a efectos
secundarios, que disminuyen su efectividad y limitan su uso, dichos factores incluyen: incompatibilidad
fisica y/o quimica con el sustrato, permeabilidad al aire, métodos de aplicacion, profundidad de
penetracién, entre otros. La diferencia de coeficiente de expansion térmica entre el recubrimiento y el
sustrato, puede causar micro-agrietamientos del mismo, por mencionar un ejemplo. Ademas, cuando los
recubrimientos base silano y silicato de etilo son utilizados en concretos endurecidos, el contenido de
Ca(OH)2 en la pasta de cemento es fundamental para determinar el rendimiento de dichos recubrimientos.
Por lo que, todos estos factores contribuyen para limitar la vida Gtil de los recubrimientos superficiales,

que, generalmente, no excede los 10 afios.

Ademas, de la tecnologia de los recubrimientos superficiales, en los ultimos afios la nanotecnologia se ha
presentado como una opcion para mejorar las propiedades de los materiales existentes y/o brindarles
nuevas propiedades. En la seccidn 1.7 a continuacion se presentan en detalles esta nueva tecnologia y su
contribucion en el area de la construccion.
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1.7 Nanotecnologia y nanomateriales

La nanotecnologia se ha convertido en una prioridad en el desarrollo cientifico para la creacion de nuevos
materiales, o bien por la necesidad de mejorar las propiedades de los materiales existentes. Por ello, a lo
largo de los ultimos afios, la nanotecnologia es un tema que ha ganado mucho espacio en las
investigaciones. La nanotecnologia es la ciencia que se basa en la manipulacion de los materiales a nivel
nanométrico, con el objetivo de obtener materiales con caracteristicas fisicoquimicas modificadas y

funciones mejoradas.

El término “nanotecnologia” fue utilizado por primera vez en 1974 por un cientifico japonés Norio
Taniguchi, para describir los procesos de semiconductores. Segun Taniguchi, la nanotecnologia consiste,
principalmente, en el procesamiento de separacion, consolidacion y deformacion de materiales por un

atomo o una molécula, siendo una tecnologia de fabricacion con precision nanométrica (Cao, 2011).

Segln Cao (2011), aunque la nanotecnologia es una ciencia relativamente actual, el uso de materiales a
escala nanométrica se hace desde miles de afios. Los chinos usaban nanoparticulas de Au como colorante
inorganico para introducir el color rojo en sus porcelanas, desde hace mas de mil afios. A su vez, los
egipcios utilizaban las nanoparticulas en coloides medicinales. En contraste con los dias actuales, para
obtener los nanomateriales en la antigliedad, no existia un control de produccion y no se conocian las
caracteristicas del material obtenido, ya que no se determinaban los parametros de obtencién y tampoco
habia equipo para controlar y determinar las caracteristicas principales de la estructura nanomeétrica
obtenida (Flores, 2009).

De acuerdo con la procedencia, los nanomateriales se clasifican en: naturales, al ser producidos por
arboles, plantas, volcanes o especies marinas; incidentales cuando surgen durante la combustion en
vehiculos y en procesos industriales; y artificiales, cuando son producidos mediante procesos de
fabricacion. Para la obtencion de los nanomateriales de manera artificial, The Royal Society define dos
métodos que son: método descendente top-down, o “arriba-abajo”, y método ascendente bottom-up, o
“abajo-arriba” (Wilson et al., 2000; Gupta y Tripathi, 2012; Lu et al., 2013). La sintesis quimica es una
tecnologia del método “abajo-arriba”, que consiste en inducir el crecimiento de las nanoparticulas en un
medio liquido compuesto por varios reactivos, involucrando un proceso de precipitacion de la fase solida

de una solucion (Mosquera et al. 2015).
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1.7.1 Método sol-gel

Entre las tecnologias por sintesis quimica, el método sol-gel es uno de los mas utilizados para la
produccién de los materiales en escala nanométrica, basado en reacciones inorganicas polimericas. Este
método involucra una suspension coloidal de particulas en donde, generalmente, el precursor es un metal
inorganico, que reacciona facilmente con agua. El precursor ampliamente utilizado en este método es el
tetraethyl orthosilicate — o méas conocido como TEOS - con formula quimica Si(OC2Hs)a4, como presenta

la Figura 12.

CH,

H:,C\/ O\ y O\/
Si

/\O/ !

H,C
CH,

Figura 12 - Estructura del TEOS.

La reaccion del precursor con el agua se conoce como hidrdlisis y esta es la primera etapa del método sol-
gel. Concretamente, la hidrdlisis consiste en la sustitucion de los grupos alcoxi (OR) del precursor por
grupos hidroxilos (OH) del agua. Por lo que, dependiendo de la cantidad del agua y del catalizador, todos
los grupos OR pueden ser remplazados por grupos OH, resultando en una hidrolisis completa (véase
reaccién indicada en 6) (Wilson et al., 2000; Ge y Xu, 2007; Gupta y Tripathi, 2012; Lu et al., 2013).

Si(OR), + 4H, 0 - Si(OH), + 4ROH (6)

Posteriormente a la hidrolisis, se procesa la condensacion de las especies hidrolizadas, formando una
suspension coloidal. Las reacciones de condensacion entre los coloides impulsan la formacion de una red
solida porosa, conocida como gel, que se detecta por un cambio repentino de la viscosidad de la suspension
coloidal. El gel se mantiene inmerso en un medio liquido (agua y alcohol) durante un tiempo determinado,
favoreciendo la formacion de enlaces y fortaleciendo la estructura. EI procedimiento finaliza con la etapa
de secado, en donde el agua y el alcohol son removidos del gel a alrededor de 100°C. Cabe mencionar que

se obtienen xerogeles cuando el secado se realiza en condiciones atmosféricas, y aerogeles cuando se
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realiza en condiciones supercriticas (Laschober y Rosenberg, 2008; Flores, 2009; Alaerts y Vos, 2010;
Rios et al., 2011).

De manera general, en el proceso sol-gel, el tiempo y la temperatura de reaccion, la naturaleza del
catalizador, la concentracion de reactivos, etc., son variables que influyen en las caracteristicas finales de
los materiales obtenidos (como el porcentaje de hidrolisis y condensacién de grupos reactivos,
homogeneidad del producto, entre otros). La naturaleza del catalizador (&4cido o basico) influye en la
cinética de reaccion y en la estructura final del gel. Concretamente, si la hidrolisis es catalizada por una
base, la reaccion se procede a traves de una sustitucion nucleofilica (desplazando el OR y dejando la
especie hidrolizada) y la velocidad de hidrolisis serd mayor que la velocidad de condensacién, lo que
favorece la generacién de cadenas mas ramificadas al comienzo del proceso. Por otra parte, si la hidrolisis
es catalizada por &cido, se procede una reaccion electréfila y la velocidad de condensacidn sera mayor que
la de la hidrdlisis, favoreciendo a la formacion de cadenas mas largas y menos ramificadas al comienzo
del proceso (Brinker et al., 1990; Sanchez et al., 1994).

1.7.2 Nanotecnologia en los materiales de construccion

En la actualidad, se exige que la ingenieria incorpore materiales que cumplan con un mejor desempefio
durante la vida util. Por lo tanto, se busca obtener materiales que, ademas de desarrollar altas resistencias
mecanicas, sean durables y amigables con el medio ambiente. Por esta razdn, varios investigadores han
analizado diversos tipos de nanoparticulas para incrementar el desempefio fisico y mecanico de las ECR,
y consecuentemente, para incrementar su durabilidad. Algunos de estos nanomateriales se mencionan a
continuacion
Nano-TiO»: es uno de los nanomateriales mas empleados en los materiales de construccion, pues
desarrolla propiedades de autolimpieza, debido al comportamiento hidrofilico que presentan. Algunos
estudios han demostrado que las nano-TiO2 pueden promover la aceleraciéon de la hidratacion del
cemento portland y mejorar las propiedades mecénicas del concreto. Asimismo, las nano-TiO,
especialmente en su fase anatasa, actUan desencadenando la degradacién foto catalitica de
contaminantes, como el monéxido de carbono, procedente de emisiones industriales y de vehiculos.
Adicionalmente, mediante fotooxidacion, las nano-TiO2 pueden disminuir la concentracion de los
compuestos organicos volatiles y de las particulas en suspension en el aire, siendo una opcion viable

para limpiar el medio ambiente (Sanchez y Sobolev, 2010).
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Nano Fe»Os: ademés de mejorar la resistencia a la compresion y a la flexion al concreto, proporcionan
la capacidad de auto-deteccion, en donde el concreto puede detectar su propio esfuerzo de compresion.
Especialmente la capacidad de deteccion, es valiosa para el monitoreo del desempefio del concreto en
tiempo real a lo largo de la vida Gtil y para la construccién de estructuras inteligentes, ya que descartan
el uso de sensores integrados a la estructura. Agregado a lo anterior, las nano Fe2Os, pueden rellenar
los poros de la matriz cementante, actuar como nucleos activadores para la formacion de compuestos
hidratados y favorecer el desarrollo de una estructura mas densa y compacta. Sin embargo, las nano
Fe>O3 no promueven la reaccion puzolanica con los compuestos hidratados del cemento portland y el
costo no hace viable su uso en las estructuras de concreto (Sanchez y Sobolev, 2010).

Nano SiO;: es el material base silicio de mayor reactividad, promueven la reaccion puzolénica con la
portlandita generando C-S-H, y rellenan los espacios con el agua libre. Estas nanoparticulas se
adicionan a los materiales cementantes, para incrementar la resistencia mecénica y la resistencia al
deterioro, provocado por el ingreso de agentes externos. La seccion 1.6.3 presenta las caracteristicas
intrinsecas de estas nanoparticulas, bien como las propiedades que desarrollan cuando son aplicadas
en los materiales cementantes (Sanchez y Sobolev, 2010).

Nano Al>Os: de manera similar a las NS, las nano Al.Oz promueven la reaccion puzolanica, debido a
su alta energia superficial. Son de las nanoparticulas de tamafio mas pequefio y de elevada superficie
especifica. Por lo que, al adicionarlas a las pastas de cemento y morteros, requieren una mayor cantidad
de agua para que las reacciones de hidratacién se produzcan correctamente. De manera general, en los
materiales cementantes, las nano Al>Os3, rellenan los espacios vacios entre las particulas mayores,
aceleran las reacciones de hidratacion, disminuyen el tamafio de los cristales de hidréxido de calcio,
etc. (Sanchez y Sobolev, 2010).

Nanotubos de carbono: son estructuras de carbono en forma de cilindros que miden aproximadamente

3 nm de diametro por 1000 nm de largo (Couto, 2006). Al emplear los nanotubos de carbono en
materiales cementantes, la microestructura se ve mejorada, debido a que estos actan como un puente
a través de los poros y fisuras, garantizando la distribucion uniforme de carga, en caso de tension.
Ademas, desarrollan una buena adherencia con la matriz del cemento.

Nanoarcillas: las particulas de arcilla en nanoescala son tipicamente hidrofilicas, con estructura base
compuesta de capas cristalinas de filosilicatos de aluminio con espesores del orden de aprox. 1 nm.

Por presentar un comportamiento hidrofilico cuando se afiaden a los materiales cementantes, es
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importante garantizar el control de agua de mezclado. Por lo general, las nanoarcillas incrementan la
resistencia a la compresion y traccion, incrementan la resistencia a la penetracion de agentes externos

y reducen la retraccion (Sanchez y Sobolev, 2010).
1.7.3 Nanoparticulas de silicio simple

En la ciencia y en la quimica de los materiales se ha estudiado exhaustivamente el uso de NS en diversos
tipos de materiales por sus potencialidades de aplicaciones (Di Benedetto, 2001; Fraile et al., 2004; Bauer
et al., 2004; Rajendran et al., 2010; Al-Azawi, 2012; Dorigato et al., 2012; Rahman et al., 2012). Las NS
son nanomateriales que pueden ser encontrados en la forma cristalina o amorfa. Conforme presenta la
Figura 13, en la forma amorfa, las NS tienen morfologia irregular o esférica, tamafios variables. Asimismo,
presentan alto grado de pureza (> 99,9% de SiO>), alta energia y area superficial. Generalmente, las NS
son obtenidas por la ruta sol-gel, conforme se ha reportado en la literatura (Flores, 2009; Singh et al. 2013;
Fajardo et al., 2015).

Figura 13 - Nanoparticulas de silicio (Diab et al. 2019).

Segln Gu et al. (2018), la alta reactividad de las NS se atribuye a la concentracion de grupos silanol (Si-
OH) en la superficie, que es hidrofilica. Estos grupos se presentan en tres tipos de configuraciones

distintas, incluyendo: silanol aislado, silanol vecinal y silanol geminal, conforme presenta la Figura 14.
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Figura 14 - Grupos silanol presentes en la superficie de las NS (adaptado de Gu et al., 2018).

Por lo anterior, las NS desarrollan una reaccion puzolanica con la portlandita, produciendo C-S-H

secundario, conforme muestra la reaccion indicada en 7.
mCa(OH), + Si0, + nH,0 = mCa0O - Si0, - nmH,0 (7)

Ademas, las NS pueden actuar como un sitio de nucleacion para la formacion de C-S-H, favoreciendo el
bloqueo de los poros de la matriz. Agregado a lo anterior, las investigaciones anteriores mencionan que
las NS que no reaccionan con la portlandita, pueden Ilenar los espacios vacios entre las particulas mayores
(efecto filler) contribuyendo en la mejora de la zona de transicion entre los componentes de la matriz
cementante (Atahan y Dikme, 2011; Jalal et al., 2012; Moslemi et al., 2014; Li et al., 2017). Por lo que,
el uso de la NS en materiales cementantes conlleva a la obtencion de matrices més densas, con menor

porosidad y permeabilidad, contribuyendo para el incremento de la durabilidad de estos materiales.

Una de las desventajas de las nanoparticulas base silicio es la facilidad de aglomeracion, debido a la alta
energia y area superficial. Por lo que, antes de emplearlas en los materiales, se requiere garantizar una
dispersion adecuada (Kong et al., 2013; Wang et al., 2018). Segun Gu et al. (2018), en tratamientos
superficiales, la dispersion de las NS afecta la profundidad de penetracion del tratamiento. Los mismos
autores mencionan que, como un tratamiento superficial, al entrar en contacto con la solucion de los poros,
la capa negativa de iones adsorbidos en la superficie de las NS puede ser destruida a causa de la presencia

de iones Ca?* en la solucion del poro, conllevando a la aglomeracion.
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1.7.4 Funcionalizacion de nanoparticulas

Se conoce por funcionalizacion el proceso de modificacion superficial de las NS que permite el anclaje
de las moléculas de interés segun sea el objetivo. La funcionalizacion se lleva a cabo mediante un
modificador superficial, que generalmente es organico (silanos, resinas, acrilicos, siloxanos, etc.) y con la
aplicacion de temperatura (que varia de 60° hasta 100°C). En el proceso de funcionalizacion de las NS,
ocurre una modificacion de los grupos funcionales de la superficie, en donde los grupos OH de las NS son
reemplazados por grupos -CHs del modificador. Collodetti (2014) estudio las propiedades fisicoquimicas
de NS modificadas mediante la adicion de un siloxano (véase Figura 15). Segun el autor, en el proceso de
funcionalizacién, los grupos —OH del siloxano se unen a los grupos —OH de las NS, cubriendo toda la
superficie de las NS. Posteriormente, el siloxano se enlaza a la superficie de las NS mediante

condensacion, liberando una molécula de agua, y asi finaliza la funcionalizacion.

(a) (b) . (©) (d)
NS o+ ° mp-
P ¥ i S :
Grupo Hidroxilo m Grupo funcional especifico WA Estructura alifitica de carbono

Figura 15 - Esquema simplificado de NS con la superficie modificada con siloxanos (adaptado de
Collodetti, 2014).

La funcionalizacion puede reducir o postergar la reactividad de las NS con los compuestos hidratados del
cemento portland y reducir la aglomeracion. Ademas, fisicamente, la reduccion de la adsorcién superficial
de las NS, mediante la eliminacion de los grupos OH, conlleva al aumento de la rugosidad de las NF,
posibilitando el desarrollo de un anclaje con la superficie en donde se aplique el tratamiento con estas
nanoparticulas. Lo anterior conduce a la generacion de nuevas propiedades, como la creacion de
superficies hidrofobicas, superhidrofébicas, bactericidas, antimicrobianas, anti-moho, autolimpiantes etc.,

como lo muestra la Figura 16.
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Figura 16 - Superficie hidrofdbica (lzarra et al., 2019).

De manera general, en una superficie tratada con NF se lleva a cabo el siguiente mecanismo: como las
superficies solidas de los materiales cementantes presentan una rugosidad, con tamafios en el orden de
microémetros, las NF se depositan en esta rugosidad generando una especie de “colchon de aire”, dejando
una estructura con una semejanza a un fractal (véase Figura 17). Cuando se deposita una gota de agua en
la superficie, esta se resbala con la menor friccion posible y no es absorbida por el material. Por lo que, se
las superficies hidrofébicas impiden el ingreso de agua y, por ende, disminuyen el ingreso de agentes

externos disueltos, en suspension o dispersion (Spori, 2010).

@D ’..
Tratamiento e—p % - ‘. 2000 0 '.”. 'l". .....“0.
Superficial 4 A 4 . :
con NF e Supgrficle o
2 . ;
" 4, 5 " 2

Figura 17 — llustracion del tratamiento superficial con NF (adaptado de Spori, 2010).

1.8 Conclusiones

En conclusién, este capitulo ha demostrado que las patologias del concreto oriundas de los agentes
agresivos externos como los iones cloruros, del CO2y de los sulfatos, pueden ser minimizadas mediante

acciones de prevencién como el uso de adiciones puzolanicas, recubrimientos superficiales, aditivos etc.,
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que pueden disminuir la permeabilidad de dichos materiales e incrementar la durabilidad y vida Gtil del
material. Sin embargo, la agresividad del medio circundante puede conllevar a la pérdida de la durabilidad
del material protector que por consecuencia afecta la durabilidad del concreto que, a su vez, puede
incumplir con la vida Gtil para la cual fue disefiado. Por lo que, es necesario investigar como estos métodos
pueden ampliar su aportacion a las ECR a largo plazo, mediante cambios en los parametros de aplicacion
que actualmente son adoptados. La nanotecnologia se ha presentado como una opcién para incrementar
la durabilidad de los materiales cementantes, y se pudo constatar que las nanoparticulas de silicio simple
son las més utilizadas en el concreto debido la accién puzolanica con los compuestos del cemento.
Asimismo, otra forma de utilizacion de las nanoparticulas de silicio, son las obtenidas mediante
funcionalizacion, estas Gltimas pueden generar superficies hidrofobicas protegiendo el material

cementante de los agentes agresivos que se utilizan del agua para penetrar al concreto.
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2. ANTECEDENTES

Durante los ultimos 10 afios, se han desarrollado un gran nimero de investigaciones con el proposito de
evaluar la contribucion de las nanoparticulas en las propiedades de los materiales base cemento Portland.
El uso de la nanotecnologia en la construccién civil tiene el objetivo de mejorar el rendimiento del
concreto a mayor escala y proporcionar multifuncionalidad al material, promoviendo las siguientes
caracteristicas: mayor rendimiento mecéanico, mayor resistividad eléctrica, propiedades autosensibles,
autolimpieza y de autocurado, etc. En este sentido, la nanotecnologia puede ser una opcién viable para

incrementar la durabilidad de materiales cementantes.

En este capitulo presenta, un compilado de investigaciones que han sido realizadas en los ultimos afios
introduciendo NS en pastas, morteros y concretos. La forma de incorporacion de las NS a los materiales
cementantes ha sido muy variable, algunos autores han incorporado las NS desde la fabricacion de los
materiales, como adicion o reemplazo al cemento Portland; otros como tratamiento superficial, mediante
alguna técnica de migracion, en la etapa de curado o en materiales cementantes envejecidos. Estos estudios
han comprobado que, para los materiales a base de cemento, las NS son mejores que cualquier otro
nanomaterial por actuar mejorando las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, reduciendo eficazmente
la tasa de degradacion, asi como sus consecuencias negativas y, por ende, aumentando la durabilidad de
estos materiales (Ji T., 2005; Jo et al., 2007; Qing et al., 2007; Lin et al., 2008; Jalal et al., 2012). En los
siguientes apartados se presenta un compilado de investigaciones que utilizan las NS y NF en los

materiales cementantes.

2.1 Uso de nanoparticulas de silicio simple en adicidn/sustitucion al cemento Portland

A lo largo de los ultimos afios, se ha realizado una exhaustiva investigacion basada en la adicion de NS
en materiales cementantes, con el propésito de mejorar la resistencia al deterioro ante a la accion de
agentes externos. En este sentido, Gbmez-Zamorano y Castillo-Linton (2016) evaluaron el efecto de la
adicion de 0, 0.3, 1 y 5% de NS (en peso con respecto al cemento), en especimenes de pastas de CPO y
verificaron que hay una mejora de la resistencia ante el ataque quimico por sulfatos desarrollado por una
solucion al 5% de sulfato de sodio. Los resultados mostraron que la expansion del espécimen producido
con 5% de NS, a los 550 dias de exposicion, se mantuvo dentro del limite establecido por la norma NMX-
C-414-ONNCE-2010 (que no debe sobrepasar 0.1% a 12 meses). Los autores atribuyeron este resultado

a la densificacion del material, producto de las reacciones puzolanicas de las NS con la portlandita.
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Hou et al. (2012) han estudiado el efecto de las NS, con un tamarfio de 10 nm, en la hidratacion de cenizas
volantes y en el desarrollo de la microestructura de especimenes de pastas de cemento, producidas con
una relacion a/c=0.4. Las NS desarrollaron dos efectos contrariantes: aceleraron la hidratacion de las
cenizas volantes en edades tempranas e impidieron la hidratacion en edades posteriores. Los autores
mencionaron que la adicion de las NS contribuyd para reducir el contenido de portlandita y gener6 una
capa densa de C-S-H (con una baja relacion Ca/Si) alrededor de las cenizas volantes, impidiendo la
hidratacion en edades posteriores. De manera general, la adicion de NS favorecié el incremento de la

resistencia al ingreso de los iones agresivos.

Arel y Thomas (2017), estudiaron el efecto de la microsilice (MS), nanosilice (NS), cenizas volantes de
clase C (FA) y metakaolin (MK) en la expansion de especimenes de mortero expuestos al ataque por
sulfato quimico interno y externo, con una solucion al 7% de sulfato de sodio. Fue observado que la
contribucion mas significativa a la durabilidad fue de los especimenes fabricados con NS, que demostraron
un promedio de mejora de 2 a 10% sobre los especimenes fabricados con MS, que tuvo la segunda
contribucion mas significativa. La alta reactividad de las NS, debido a su gran area superficial (> 80 000
m?/kg), promovio la generacion de productos hidratados mas densos y disminuy6 la porosidad del

material.

En la misma linea de estudio, Atahan y Dikme (2011) investigaron el efecto de las adiciones minerales
como la nanosilice, microsilice, cenizas volantes y escoria granulada de alto horno en especimenes de
morteros producidos con arena contaminada con 1.96% de sulfato soluble para inducirel ataque interno
de sulfatos. Como muestra la Figura 18, en los especimenes fabricados con 2% de NS y con 20 de escoria
de alto horno, fue registrada una expansion relativa similar (alrededor de 0,18%), mientras que con 4% de
NS y 60% de escoria de alto horno se observa una expansion relativa similar, pero inferior a la anterior
(alrededor de 0.08%). Lo anterior confirma que las NS en menor cantidad son potencialmente capaces de
mejorar las propiedades de los materiales cementantes, respecto a otras adiciones minerales que se usan
en cantidades mayores. Los autores reportaron que las NS contribuyen con la generacién de C-S-H
secundario (debido a la reaccion puzolénica), y con la obtencion de una matriz con menor porosidad y

permeabilidad.

12

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO II | Antecedentes

|(b) 0.60
0,50 ool 3 month
B2 6 month
0.40 ® 12 month

e o e . A

c

=]

2030‘, X oo X wovsss oot '

m

a

* !

W 02011 > LR . > I
o.wl- [ reeeegreeeee] et ‘> ol e
2 222282 ss28 8 8

< - e -

2 & R X ¥ ¥ g v ©
4 8 8 8 % %8 8338 8 ¢ ¢
£ 2 8 8
N

Figura 18 - Expansion de especimenes de morteros fabricado con arena contaminada con 1.96% de

sulfato soluble (en peso) después de 3, 6 y 12 meses (Atahan y Dikme, 2011).

En su investigacion, Huang et al. (2019) han estudiado el efecto de la nanosilice gruesa (con tamafio de
promedio de 50 nm) y nanosilice fina (con tamafio de promedio de 10 nm), en especimenes de mortero
parcialmente inmersos en una solucion al 5% de sulfato de sodio. Como se muestra en la Figura 19, a los
12 meses de exposicion, se registrd una reduccién de la pérdida de masa en los especimenes fabricados
con nanosilice fina. La inspecion visual confirmé que la region de evaporacion de los especimenes de
referencia, presentaton un mayor deterioro que la region de evaporacion de los especimenes fabricados
con nanosilice. La nanosilice ha refinado y reducido la conectividad de los poros, mejorando la
permeabilidad del espécimen y aumentando la resistencia al ataque fisico por sulfatos. Por otra parte, los
autores indicaron que la nanosilice gruesa presentd un mejor potencial para mejorar la resistencia al ataque
fisico de sulfato. Asi mismo, concluyeron que la nanosilice fina se aglomera facilmente cuando entra en

contacto con la solucién de los poros del material.
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Figura 19 - Pérdida de masa de especimenes fabricados con nanosilice fina y sometidos a una solucion
al 5% de sulfato de sodio (MO=referencia; M1-2= 1% de nanosilice fina; M3-2= 3% de nanosilice fina;
M5-2=5% de nanosilice fina) (Huang et al., 2019).

Li et al. (2017) investigaron el efecto de la mezcla de microsilice y nanosilice en especimenes de mortero
fabricados con las relaciones a/c= 0.25, 0.30, 0.35, 0.40, que fueron sometidos al ataque quimico por
sulfato, con una solucion al 5% de sulfato de sodio. El contenido de adicion de nanosilice vario entre 0, 1
y 2%, y el de microsilice entre 0 y 10%. Contrariando investigaciones anteriores, conforme lo muestra la
Figura 20, la absorcion de agua del espécimen producido con 10% de microsilice fue més eficaz que los
especimenes producidos con 1y 2% de NS. Lo anterior indica que el efecto de relleno de las NS no fue
suficiente para impedir el ingreso de agua en los poros de los especimenes. En este sentido, se puede
inferir que el contenido de 1y 2% de NS, es insuficiente para impedir el ingreso de los iones sulfatos, que
utiliza el agua para ingresar a los poros del material. Por otra parte, la mezcla de microsilice y nanosilice
resulté benéfica para generar un mejor empaque y densificar la microestructura del espécimen. Esto

sugiere que las NS tienen mejor rendimiento cuando son utilizadas en combinacion con la microsilice.
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Figura 20 - Tasa de absorcion de agua inicial en funcién de la relacion a/c (Li et al., 2017).

Tébon et al. (2015) han investigado el reemplazo del cemento por nanosilice (en contenidos de 0, 1, 3,5
y 10%), en especimenes de mortero producidos con una relacion a/c=0.55. Las propiedades evaluadas
fueron la porosidad, la succion capilar y la resistencia al ataque por sulfato de magnesio, con una solucion
a 5% de dicho sulfato. Los autores concluyeron que las NS diminuyeron los poros capilares (< 0.1 um) y
ayudaron en la formacién de los poros del gel (> 10 nm), conllevando a la densificacion de la matriz y
produciendo un efecto protector al ingreso de iones sulfatos. Los resultados de porosimetria ha demostrado
que, en los especimenes producidos con 10% de NS, la porosidad capilar fue insignificante, y se observé
la formacion de poros mas finos. Por su parte, los especimenes producidos con 10% de NS, registraron la

menor expansion en 151 semanas de exposicion, como se aprecia en la Figura 21.
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Figura 21 - Expansion de especimenes de mortero sometidos a una solucion al 5% de sulfato de
magnesio (Tébon et al., 2015).

Moslemi et al. (2014) estudiaron el efecto de las NS en especimenes de concreto sometidos a una solucién
al 5% de sulfato de sodio. Los autores reportaron que, después de un periodo de 180 dias, los especimenes
fabricados con 0, 2, 4, 6 y 8% NS perdieron 3.5, 2.4, 2.2, 1.1 y 1%, respectivamente, del peso inicial.
También se observé que los especimenes fabricados con 8% de NS presentaron la menor expansion y, por
ende, fueron mas resistentes al ataque por sulfatos. Los autores atribuyeron estos resultados a la reduccion
del tamafio de los poros y a la produccién de fases hidratadas secundarias.

Diab et al. (2019) estudiaron el efecto de la adicién de NS y nanoparticulas de metakaolin (NMK) en
especimenes de concreto de alta resistencia inicial (HSC) y de alto comportamiento (HPC). Se evaluaron
las propiedades de absorcion, porosidad total y resistencia al ataque por sulfato de magnesio, con una
solucion al 10% de dicho sulfato. Los resultados mostraron que el uso de NS y NMK incrementa la
resistencia a la compresion y la resistencia al ataque por sulfato. Lo anterior, se atribuye a la formacion
de las fases hidratadas secundarias y a la reduccion de la porosidad del material, como ensefia la Figura
22. Este resultado, concuerda con lo observado anteriormente por Arel y Tomas (2017), quienes
confirmaron que la adicién de NS, en menores cantidades, son mas benéficos para los materiales

cementantes, respecto a otras adiciones minerales, que se afiaden en cantidades mayores.
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Figura 22 - Porosidad total de los especimenes en funcién de la calidad del concreto a 180 dias (Diab et
al., 2019).

Nazari et al. (2010) investigaron la adicién de NS con un tamarfio promedio de 15 nm en especimenes de
concreto autocompactante. EI reemplazo parcial del cemento por 4% de nanoparticulas mejord la
estructura de los poros y la resistencia a la flexion del concreto. Segln los autores, las NS pueden acelerar
la formacién de gel de C-S—-H, mediante la reaccion puzolanica con el Ca(OH). cristalino a edades
tempranas de hidratacién. Por otra parte, un contenido de reemplazo superior al 4% resulta en una

inadecuada dispersion de las NS y provoca un efecto negativo al concreto.

Jalal et al. (2012) estudiaron el efecto del reemplazo del cemento portland por diferentes cantidades de
microsilice (10%), nanosilice (2%) y una mezcla de micro y nanosilice (10%), en especimenes de concreto
autocompactante de alta resistencia. Los resultados mostraron que la absorcion de agua, la absorcién
capilar y el porcentaje de iones CI°, disminuyeron significativamente en los especimenes fabricados con
la mezcla de microsilice y nanosilice. Los autores mencionaron que la mezcla de microsilice y nanosilice

contribuye con el refinamiento y con la reduccion del tamafio de los poros.

Bassuoni y Rahman (2015) han estudiado el efecto de la adicion de NS y nanoalumina (NA) en
especimenes de concreto, sometidos al ataque fisico por una solucion al 10% de sulfato de sodio. Las NS
y NA fueron utilizadas en forma coloidal, ya dispersas con contenidos de sélido de 20 y 50%,

respectivamente. Los resultados mostraron que las NS contribuyeron con el refinamiento de los poros de
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los especimenes. No obstante, este refinamiento conllevo a una mayor presion de cristalizacion del sulfato
y a una considerable formacidn de incrustaciones en la superficie del espécimen. Con base en este estudio,
se puede inferir que, aunque las NS aportan para mejorar la porosidad del concreto, esta mejora puede
provocar un efecto negativo en concretos expuestos al ataque fisico de sulfatos.

Los hallazgos obtenidos en las investigaciones mencionadas en este apartado, permiten identificar que las
NS poseen potencial para reducir la permeabilidad de pastas, morteros y concretos, disminuyendo el
ingreso de agentes externos. Sin embargo, antes de aplicar las NS, es necesario garantizar una buena
dispersion y establecer un contenido éptimo, para evitar que se generen efectos negativos. Ademas, se
observo que la incorporacion de NS puede acelerar el deterioro causado mediante el ataque fisico por
sulfatos, ya que el refinamiento de los poros favorece una mayor presion de cristalizacion. De manera
general, las investigaciones anteriores coinciden que, como adicion y/o sustitucion, las NS actuan de la
siguiente manera: como sitios de nucleacién, para generacion de productos hidratados; reaccionan con los

cristales de Ca(OH)., produciendo C-S-H; y actian como efecto filler.
2.2 Tratamiento superficial de materiales cementantes con nanoparticulas de silicio simple

Como se menciond anteriormente, los materiales cementantes pueden desarrollar reacciones quimicas con
los cloruros, los sulfatos y el CO». Por lo que, para impedir que estos compuestos ingresen a los materiales
cementantes, se requiere reducir significativamente la porosidad y la permeabilidad de dichos materiales.

En este sentido, Hou et al. (2014) han estudiado el efecto de tratamientos superficiales con NS y TEOS
(tetraethyl orthosilicate), en especimenes de pastas de cemento, fabricados con las relaciones a/c=0.26,
0.38, 0.60, y 1.0. Conforme lo muestra la Figura 23, en los especimenes con relacion a/c=0.60, se registrd
una menor absorcion capilar de los especimenes tratados, respecto a los de referencia. Los autores también
reportaron que las NS y el TEOS contribuyeron para reducir los poros con didmetro de aproximadamente
0.1 um. Sin embargo, solamente el TEOS fue capaz de disminuir el volumen de estos poros. Lo anterior
se atribuye a la profundidad de penetracion de las NS, que se limita debido a la aglomeracion de las
mismas en los poros del material. En sentido contrario, el TEOS no tiene esta limitante y, por ende, alcanza
una mayor profundidad de penetracion. Con base en este estudio, se puede inferir que la profundidad de

penetracion de las NS es una variable importante, para la efectividad de los tratamientos.
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Figura 23 - Absorcion de agua de especimenes de morteros producidos con una relacién a/c=0.60 (Hou
etal., 2014).

En la misma linea de investigacion, Cardenas et al. (2006), estudiaron la influencia de un tratamiento
superficial con NS (con tamafio promedio de 20 nm), en especimenes de pastas de cemento producidas
con relaciones a/c=0.8 y 1.0 (con alto y bajo contenido de alcali). Contrariamente al estudio de Hou et al.
(2014), los autores han introducido las nanoparticulas en los especimenes mediante una técnica
electrocinética, aplicando un voltaje de 5V. Los resultados mostraron la reduccion de la permeabilidad en
los especimenes producidos con la relacion a/c=0.8 (con bajo contenido de alcali) y en los especimenes
producidos con la relacion a/c=1.0 (con alto contenido de alcali) (véase Figura 24). La Figura 25 muestra
una imagen microscopica tomada de la superficie fracturada del espécimen producido con la relacién
a/c=0.8 (con bajo contenido de alcali), que reveld una zona estrecha, adyacente a la superficie de la
fractura, mas oscura. Segun los autores, dicha zona indica la reduccién de la porosidad en la superficie del

espécimen.
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Figura 24 - Coeficiente de permeabilidad (Céardenas et al., 2006).
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Figura 25 - Micrografia tomada de una superficie fracturada del espécimen producido con la relacion

a/c=0.8 (Cardenas et al., 2006).

Gu et al. (2018) han investigado el uso de NS y NS/PCE, que es una microesfera de morfologia nucleo-

capa en la cual el nucleo es nano-SiOz y la capa es un superplastificante policarborxilato - PCE, que se

unen mediante la reaccion de condensacion con los enlaces Si-O-Si de las NS. Los autores han aplicado

un tratamiento superficial con una suspensién al 30% en peso de NS y NS/PCE durante 10 h, en

especimenes de pastas, producidas con una relacién a/c=0.5. Los especimenes tratados con NS/PCE

presentaron la mayor reduccidn de la porosidad, respecto a los especimenes tratados con NS, y presentaron

un menor volumen de poros (véase Figuras 26a y 26b). De manera similar que en la investigacion de Hou
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et al. (2014), los autores atribuyeron este resultado a la mejor dispersion del tratamiento con NS/PCE,

respecto al tratamiento con NS.
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Figura 26 - Distribucion de poros en pastas de cemento endurecida con diferentes nanoparticulas (7 dias

después del tratamiento superficial): a) perfil acumulado b) perfil diferencial (Gu et al., 2018).

En otra investigacién, Hou et al. (2014) evaluaron la aplicacion de un tratamiento superficial con NS (10
nm en promedio) y con TEQOS, en especimenes de morteros producidos con las relaciones a/c= 0.4y 0.6.
Los tratamientos fueron aplicados de manera sencilla, mediante cepillado. Se comprob6 que el tratamiento
con NS disminuyd la absorcién de agua de los morteros producidos con la relacion a/c=0.6 (véase Figura
27), respecto a los especimenes sin tratamiento. Sin embargo, esta reduccion fue inferior a la obtenida en
los especimenes tratados con TEOS. Los autores confirmaron mediante porosimetria que, mientras el
tratamiento con NS fue eficaz para llenar los poros capilares con tamafios superiores a 50 nm, el
tratamiento con TEOS penetrd en los poros con tamafios inferiores a 50 nm. Segun los autores, lo anterior
se atribuye a la aglomeracion de las NS en los poros del material, confirmando los resultados obtenidos
en su investigacion anterior (Hou et al., 2014).
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Figura 27 - Absorcion de agua de los especimenes de morteros curados durante 14 dias con relacién
a/c=0.6 (Hou et al., 2014).

Usando una técnica electroquimica, Sanchez et al. (2014) introdujeron soluciones al 29 y 37% de nano-
SiO2 (con tamafios de 7 y 12 nm), en especimenes de morteros producidos con una relacion a/c=0.5. La
aplicacion del tratamiento se llevo a cabo en la etapa de curado, mediante la técnica de migracion eléctrica,
aplicando voltajes de 6 y 12 V. Conforme se aprecia en la Figura 28, el tratamiento con NS ha contribuido
para reducir el contenido de portlandita y generar C-S-H con una menor relacion Ca/Si. Sanchez et al.
(2014) han observado una reduccién en el volumen de poros capilares (< 0.1 um) de morteros tratados
con NS, densificando la superficie, concordando con Hou et al. (2014). Adicionalmente, los autores
indicaron que el tamafio y la concentracion de NS son variables significativas para la capacidad de

transporte y efectividad del tratamiento.
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Figura 28 - Relacion C/S del mortero de referencia y perfil en diferentes regiones de 10s especimenes

tratados (28 dias después de finalizar el tratamiento a 12 V) (Sanchez et al., 2014).

En la misma linea de investigacion de Sanchez et al. (2014), Fajardo et al. (2015) y Cruz-Moreno et al.
(2017) evaluaron el efecto del tratamiento superficial con una dispersion al 0.1% de NS. En el estudio de
Fajardo et al. (2015), el tratamiento fue aplicado en la etapa de curado, mediante la técnica de migracién
eléctrica, logrando un aumento de hasta 3.5 veces en la resistividad eléctrica de los especimenes. Por otra
parte, en el estudio de Cruz-Moreno et al. (2017), el tratamiento fue aplicado por inmersidn, en la etapa
de curado, logrando un aumento de la resistividad eléctrica de hasta 7 veces. En los dos casos, los

tratamientos han contribuido para reducir la carbonatacion y el coeficiente de difusion de los cloruros.

Ardalan et al. (2017) estudiaron el efecto del tratamiento superficial con NS coloidal (con tamafio
promedio de 50 nm) en las propiedades mecanicas y microestructurales de especimenes de concreto. Las
NS fueron dispersas en agua y aplicadas mediante dos métodos distintos. El primero fue aplicado durante
28 dias de curado, en contenidos de 4, 8 y 12% de NS y el segundo fue aplicado por aspersion, en
contenidos de 25 y 50%, en 3 distintos tiempos. Segun los autores, las NS reaccionaron con el hidroxido
de calcio disponible en la zona de transicion entre la pasta y el agregado, generando C-S-H secundario.
Por consiguiente, los tratamientos han contribuido con la reduccion de los poros capilares y con la

reduccién de la permeabilidad del concreto.

Las investigaciones presentadas en esta seccion concuerdan en que, independiente del tipo de sustrato

(pasta, mortero o concreto), el tratamiento superficial con NS contribuye con la reduccion de los poros
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capilares (< 0.1 um), que son sumamente importantes para el mecanismo de ingreso de los agentes
externos. Las investigaciones reportaron que las NS pueden actuar como ndcleos, acelerando la
hidratacion del cemento portland; pueden reaccionar con los cristales de Ca(OH)2, para producir C-S-H
secundario; y pueden actuar como relleno de los poros, bloqueando la porosidad accesible al agua. Una
de las ventajas de introducir las NS mediante tratamientos superficiales, consiste en la reduccion de la
cantidad de NS utilizada, que impacta directamente en los costos asociados con la adquisicion de
materiales. Ademas, este tipo de tratamiento puede ser aplicado en estructuras ya construidas, de manera

relativamente sencilla, posibilitando la prevencion ante al ingreso de agentes externos.
2.3 Tratamiento superficial con nanoparticulas de silicio funcionalizadas (NF)

La demanda por la generacion de materiales multifuncionales, con propiedades hidrofdbicas,
superhidrofébicas, autolimpiantes, bactericidas, etc., ha ganado mucho espacio en la investigacion
cientifica de la actualidad, siendo objeto de estudio de varios investigadores. La forma funcionalizada de
las NS ha presentado resultados prometedores en materiales cementantes, cuando son introducidas

mediante un tratamiento superficial.

En este sentido, lzarra et al. (2019) evaluaron un tratamiento superficial en especimenes de morteros,
como agente desmoldante, mediante la mezcla de dos tipos de NS, la primera producida a base de
tetraetilortosilicato (al 3%) y la segunda a base de metiltrietoxisilano (al 10%). Como complemento,
utilizaron un aceite vegetal para formar enlaces SiO»-CHs. Se obtuvo un tratamiento superficial
desmoldante con propiedades hidrofébicas, que presentd angulos de contacto superficiales de hasta 145°.
Los autores atribuyeron este resultado a la mayor cantidad de grupos SiO2-CHz en la composicion de los

tratamientos.

Li et al. (2017) han investigado un nanocompuesto hibrido a base de SiO./Polimetilhidrosiloxano
(SiO2/PMHS), sintetizado mediante la ruta sol-gel, como un tratamiento superficial de materiales
cementantes. Conforme muestra la Figura 29, el nanocompuesto fue capaz de desarrollar una superficie
hidrofébica, con angulos de contacto de alrededor de 117°. También fue capaz de desarrollar una reaccion
puzolanica con los compuestos hidratados del cemento, que disminuyd la tasa de absorcion y el coeficiente
de permeabilidad, y promovid el refinamiento de la estructura de los poros. Po lo que, se considera que
este tipo de tratamiento presenta un gran potencial para incrementar la durabilidad los materiales

cementantes.
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Figura 29 - Angulo de contacto en la superficie de especimenes de pasta tratados (Li et al., 2017).

She et al. (2020) utilizaron un tratamiento con nanosilice silanizada (SC), con tamafio promedio de 25
nm, en especimenes de concreto. Conforme se aprecia en la Figura 30, el tratamiento fue capaz de generar
una superficie superhidrofébica, con angulos de contacto superiores a 150°, que promovid una
disminucion significativa de la humectabilidad del concreto. Segln los autores, el tratamiento actu6
mediante dos mecanismos diferentes: el efecto relleno y la reaccion puzolénica, que conllevo a la

densificacion y fortalecimiento del concreto, incrementando la resistencia mecanica y la durabilidad.
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Figura 30 - Angulo de contacto de la superficie del espécimen con diferentes recubrimientos (She et al.,
2019).

Complementando estas investigaciones, Vaca-Arciga et al. (2020) han evaluado la aplicacion de
nanoparticulas base silicio simple (NS) y funcionalizadas (NF), como tratamiento superficial en
especimenes de concretos envejecidos, que fueron producidos con una relacion a/c=0.65. Los autores
reportaron que, a partir de las primeras 24h, el tratamiento con NF desarroll6 en la superficie angulos de
contacto superiores a 120°, que se mantuvieron estables desde las 96h. Segun los autores, este aporte
contribuyé con una significativa disminucion de la carbonatacion del concreto. Sin embargo, en concretos
con 10 mm de envejecimiento, la profundidad de carbonatacion fue similar para todos los especimenes
tratados (véase Figura 31). Por lo que, se ha comprobado que el rendimiento de los tratamientos es
afectado por el grado de envejecimiento del concreto. Con base en este estudio, se puede inferir que los

tratamientos superficiales con NF pueden ser mas benéficos en construcciones recientes.
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.Dﬁ CO:
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10 mm - 40 dias.

Figura 31 - Avance de la carbonatacion en los concretos con un envejecimiento inicial de 0 mm (a) y 10

mm (b) y reexposicion de 40 dias (Vaca-Arciga et al., 2020).
2.4 Conclusiones

En conclusion, las investigaciones presentadas en esta seccion, demuestran que las NF generan superficies
hidrofébicas o superhidrofébicas, y son capaces de desarrollar propiedades multifuncionales, que
contribuyen para incrementar la durabilidad de los materiales cementantes. La hidrofobicidad o
superhidrofobicidad de la superficie, se atribuye, principalmente, a la presencia del grupo funcional SiO2-
CHsen la composicion de las nanoparticulas funcionalizadas. Asimismo, se observé que, posiblemente,
los tratamientos superficiales con NF no son efectivos para construcciones envejecidas, ya que los
compuestos presentes en los poros pueden afectar su rendimiento. En efecto, las caracteristicas del
sustrato, el método de aplicacion, la cantidad de agentes activos aplicados, las condiciones ambientales,
entre otros, son parametros fundamentales para garantizar la efectividad de los tratamientos, como una

opcidén de prevencion para las ECRs.

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



CAPITULO 11

PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL




Dione Luiza da Silva CAPITULO Il1 | Procedimiento Experimental

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Este apartado describe el desarrollo experimental de la presente investigacion, incluyendo la sintesis para
la obtencion de NS y NF, la eleccidn y caracterizacion de los materiales utilizados, el disefio de morteros
y pastas, la fabricacién de los especimenes, la aplicacion de los tratamientos superficiales, la exposicion
de los especimenes en ambientes sulfatados y por ultimo la evaluacion de los especimenes expuestos a

estos ambientes.
3.1 Produccion de NSy NF
3.1.1 Obtencién de las NS mediante Sol-Gel

La obtencion de las NS en laboratorio se llevo a cabo mediante la ruta sol-gel con un procedimiento
reportado por Fajardo et al. (2015). Este método es ampliamente utilizado en la produccién de materiales
nanomeétricos por ser de facil control y realizacidn. Los materiales utilizados en la fabricacion de las NS
se describen a continuacion:

e TEOS (Si(OC2Hs)4 Sigma-Aldrich al 98%), como precursor;

e Alcohol etilico (C2HsOH, Sigma-Aldrich al 96%), como dispersante;

e Agua desionizada (H20);

e Hidroxido de amonio (NH4OH), como catalizador.
La obtencion de las NS mediante la ruta sol-gel cumplio el siguiente procedimiento:

e Se agrega alcohol etilico en un matraz de tres cuellos bajo agitacion vigorosa hasta que la
temperatura se estabilice en 70°C;

e Seagrega TEOS y se mantiene en agitacion por 30 min;

e Seagrega el hidréxido de amonio y se mantiene por agitacién 30 min, para inducir la reaccion;

e Se agrega agua desionizada y se mantiene en agitacion por 60 min;

e Se agrega un exceso de hidréxido de amonio, gota a gota, hasta que se forme un gel translucido,
gue permanece en reaccion durante 24 h a 70°C;

e Para evaporar el agua y el solvente del material obtenido, se coloca en una estufa a 110 + 5°C
durante 24 h;
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e Para quitar las aglomeraciones, se requiere llevar a cabo una molienda en el mortero de agata, al

final de la sintesis.

3.1.2 Obtencion de las NF por funcionalizacion de las NS

La obtencién de las NF consiste en la modificacion superficial de las NS, en donde los grupos O-H de las
NS se cambian por grupos organicos O-CHs. Para este procedimiento se utilizo el 1,1,3,3-
tetrametildisiloxano ([(CHz3)2SiH]20, Sigma-Aldrich al 97%) como modificador superficial. EI proceso
de obtencion de las NF es similar al de las NS (Cruz-Moreno et al., 2020). Sin embargo, despues que se
incorporo el agua desionizada se afiadié lentamente el modificador superficial, dejandolo reaccionar por
120 min. Para concluir la sintesis, se adiciono el exceso de hidroxido de amonio y se llevé a una estufa

por 24 horas a 105 + 5°C, para eliminar el agua y el solvente presente en material obtenido.

3.1.3 Caracterizacion de las NS y NF

La caracterizacion de las NS y NF se llevo a cabo mediante las siguientes técnicas.

Espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX): esta técnica se realizd con el objetivo de comprobar

la composicién quimica de las NS y NF y confirmar si durante el proceso de obtencion dichas
nanoparticulas no fueron contaminadas. Se llevo a cabo en un equipo PANalytical Epsilon3-XL, en

atmosfera inerte de nitrdgeno, utilizando muestras en polvo, previamente secas a 110°C.

Difraccion de rayos X (DRX): esta técnica se realiz6 con el objetivo de identificar las principales fases

presentes y la naturaleza del material. Se llevo a cabo mediante el difractometro Panalytical EMPYREAN
con radiacion CuKa, en atmdsfera inerte de nitrogeno, en el rango de 26=10 a 60°, utilizando muestras en

polvo, previamente secas a 110°C.

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR): esta técnica se realizd con el objetivo

de identificar los grupos funcionales de las NS y NF y los subproductos de la sintesis. Se llevé a cabo en
un equipo Thermo Scientific NICOLET iS50 FTIR, en el intervalo de longitud de onda de 500 a 4000 cm”

1 con 32 escaneos. Para esta técnica se prepar6 una dispersion en agua destilada al 0.1% de NS y NF.

Microscopia electrénica de transmision (TEM): esta técnica se realizé con el objetivo de identificar la

morfologia y el tamafio de las nanoparticulas. Se llevé a cabo en un equipo Hitachi 7700, que es un
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microscopio de bajo voltaje (40-120 kV), con alto contraste y alta resolucion, especializado para muestras
de materiales sensibles. Se utiliz6 0.1% de NS y NF dispersas en alcohol etilico.

Potencial Zeta: esta técnica se realizd con el objetivo de evaluar la estabilidad de las NS, mediante el

equipo ZETASIZER. Para esta técnica, se utilizaron 0.1% de NS dispersas en agua desionizada, que fue

analizada en el rango de pH de 7 a 12.

3.2 Materiales y proporcionamientos de las mezclas de mortero
3.2.1 Materiales empleados

Aglutinantes: se utiliz6 como aglutinante el cemento Portland ordinario — CPO (que cumple con la
especificacion de la norma NMX-C-414-ONNCCE, y es equivalente al tipo | de la norma ASTM C150).
Ademas, se utilizé el cemento CPC 30R RS - RS (que cumple con la especificacion de la norma NMX-
C-414-ONNCCE, vy es equivalente al tipo V de la norma ASTM C150). La Tabla 1 presenta la
composicion quimica del CPO y RS, que fue obtenida mediante la espectrometria de fluorescencia de
rayos X (FRX) en un equipo de Panalytical modelo Epsilon3-XL, en atmosfera inerte de nitrogeno.

Asimismo, se presenta el contenido de C3A, determinado usando la ecuacién de Bogue.

Tabla 1 - Composicion quimica y contenido de C3A del CPO y RS.

Composicion CaO  SiO2 SOs; AlOs Fe:03 K20 MgO TiO2 LOI  CsA
(%)

CPO 50.64 36.67 5.05 3.32 2.06 0.97 068 0.20 040 5.32

RS 50.14 38.08 4.78 2.57 2.73 059 068 0.14 0.20 2.18

En la composicién de los cementos se observa un contenido de SOz superior al nivel maximo (4.0%)
especificado en NMX-C-414-ONNCCE (3.5% especificado en ASTM C 150). Este exceso de SOs se
puede atribuir a la utilizacion de combustibles ricos en sulfatos durante la produccion del cemento. La
Tabla 1 también demuestra que el cemento RS presenta un contenido de C3A inferior a 5%, comprobando

que dicho cemento es resistente a los sulfatos, segun lo especificado en ASTM 150.

Adicionalmente, se obtuvieron las siguientes propiedades fisicas de los cementos.
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Densidad: esta técnica se realizé6 mediante el multipicnémetro modelo QUANTACHROME, obteniendo

una densidad de 3.0 g/cm?® para el cemento CPO y 3.1 g/cm? para el cemento RS.

Distribucion de tamafio de particula (DTP): la DTP fue obtenida mediante la técnica de difraccién de rayo

laser, con el analizador de particula Tri-laser MICROTRAC modelo S3500 y los datos fueron obtenidos
mediante el programa de aplicacion Microtrac Flex version 11.1.0.1. EI CPO presenté una DTP promedio
en el intervalo de 10 a 30 um, con un 7.43% retenido y pasando hasta un 76.14%. EI RS present6 una DTP

promedio en el intervalo de 10 a 30 um, con un 8.39% retenido y pasando hasta un 61.60%.

Agregado fino: se utilizd una arena estandar comercial (silica de Ottawa), que segun la norma ASTM C

778 — 2006 esta compuesta basicamente por granos naturalmente redondeados de cuarzo casi puro, con
un tamafo de particula en el rango de 1.18 mm a 150 um, y es utilizada para preparar morteros en el

ensayo de cementos hidraulicos.

Agua: para evitar el ingreso de otros iones, incluyendo los sulfatos, se empleé el agua destilada para la
fabricacion de la mezcla de mortero, que cumple con la norma NMX-C-122-ONNCCE, que establece los

valores caracteristicos y limites maximos tolerables de sales e impurezas.
3.2.2 Proporcionamiento de las mezclas de mortero

Para las distintas pruebas y medios de exposicién, fueron producidos especimenes de diferente geometria
y con diferentes proporcionamientos de mortero, conforme se muestra la Tabla 2. EI mezclado de los
materiales en todos los casos se llevé a cabo siguiendo el procedimiento indicado en ASTM C 109. Cabe
mencionar que, la relacion a/c=0.65 fue utilizada para producir un mortero de baja calidad, con porosidad
entre 15 y 20%.

Tabla 2 - Materiales empleados para la produccién de los diferentes especimenes de mortero.

Cantidad (kg/m®)
Cemento | Arena | Agua

Especimenes alc ar/mc

Profundidad de
penetracion
Sortividad

Ataque fisico

Ataque quimico 554.2 1,518.1 | 268.7 | 0.48 2.75

488 1,341 | 317 | 0.65 2.75

62
Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO Il1 | Procedimiento Experimental

En cuanto a la geometria de los especimenes, para la evaluacion de la profundidad de penetracion de los
tratamientos y para la prueba de sortividad, fueron fabricados especimenes cilindricos con dimensiones
de @ 50 mm x 50 mm. Por otra parte, para la exposicion al ataque fisico, se fabricaron especimenes
cilindricos con dimensiones de @ 50 mm x 130 mm. Por fin, para la exposicion al ataque quimico fueron
fabricados especimenes prismaticos con dimensiones de 25 mm x 25 mm x 285 mm, cumpliendo con las
especificaciones de la ASTM 1012.

3.2.3 Fabricacion y acondicionamiento de los especimenes

Para el mezclado de los materiales, se utilizd una mezcladora Hobart modelo N50 de 3 velocidades,
cumpliendo con las especificaciones de la ASTM C 305. Enseguida, se llenaron los moldes cilindricos,
afiadiendo la mezcla en 2 capas consecutivas, compactandolas con 25 golpes, con una varilla de hierro
previamente limpia. En contraste, se llenaron los especimenes prismaticos, iniciando cuidadosamente por
las extremidades, en donde se ubicaban los tornillos del molde. Enseguida se afiadio la mezcla en 2 capas
consecutivas, que fueron compactadas (ligeramente) con una varilla de caucho, previamente limpia. La
compactacion de las capas se repitié por 3 veces, en el area expuesta del espécimen. Posteriormente al
llenado, se enrazd el extremo superior y se hizo el acabado con una llana metalica. Para evitar la
evaporacion del agua de mezclado, los moldes fueron sellados con una pelicula de plastico y cubiertos
con una franela himeda. Posteriormente, estos permanecieron en el laboratorio, durante 24 h a T=23°C
para fraguar, como establece la ASTM C 171 - 2016. Después de 24 h, se realiz6 el desmolde de los

especimenes y se prepard la superficie para la aplicacion de los tratamientos superficiales.
3.3 Preparacion de los especimenes y aplicacion de los tratamientos superficiales con NSy NF

Para la aplicacion de los tratamientos superficiales (TS), primeramente se procedio6 al acondicionamiento
de la superficie de los especimenes. Para los especimenes cilindricos, se realizaron cortes transversales a
1.5 cm en cada una de las extremidades para evitar los efectos de frontera debido a la preparacion vy el
colado de los especimenes, como reportd Cruz-Moreno (2019). Por otra parte, para los especimenes
prismaticos, se realizo el desgaste de la superficie con un papel abrasivo n°120, y posteriormente se realizd
una limpieza con un cepillo y agua del grifo, para remover el polvo de la superficie. Finalmente, se
procedio a la aplicacion de los tratamientos superficiales, considerando las especificaciones reportadas en

el trabajo de Cruz-Moreno (2019). La Tabla 3 presenta las tres variantes del tratamiento superficial
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utilizadas y sus respectivas caracteristicas. Ademé&s, un esquema del acondicionamiento de los
especimenes y de la aplicacion de los tratamientos, se presenta en las Figuras 32, 33 y 34.

Tabla 3 — Tipos de tratamientos superficiales.

Nomenclatura Tipo de solucion

RF Curado convencional por inmersion en agua potable durante 28 dias.
Tratamiento superficial durante 72 h (aplicado por inmersion), con una solucion al
T1 0.1% de NS, respecto al volumen de agua desionizada. Posteriormente, permanecio
en curado convencional hasta cumplir 28 dias hidratacion.

Tratamiento superficial (aplicado con brocha) después de 28 dias en curado

T2 convencional con una solucién al 0.1% de NF, respecto al volumen de agua
desionizada.
T3 Tratamiento superficial con la aplicacion consecutiva de los tratamientos T1y T2.

Corte de 1.5 cm en cada

Produccion de morteros 2
extremidade

de Scmx13cem | { )

t ~) " —
|| ‘ ' N ' o
el 4
Preparo de solucion al

: 0.1% de NS por agitacion
" q magnética a 60 °C

i i > % 7 durante 1h
i

Curado en agua potable Tratamiento superficial con NS aplicado
hasta 28 dias por inmersion durante 72h
Agua potable 0.1% de NS

i
\
|
|
|

Figura 32 - Preparacion de los especimenes y aplicacién del tratamiento superficial con NS (ataque

fisico de sulfatos).

64
Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva

CAPITULO II1 | Procedimiento Experimental

Produccion de morteros
de Semx13cem

A T

Corte de 1.5 ¢cm en cada
exlrtnid_ade

T -3 "lv'n-
A A St

IS
— T |
Aplicacion del €8
tratamiento con e
5 solucion al 0.1% de NF / ~N/ :\1
: ) () -~k }i

Curado en agua potable
hasta 28 dias

Preparo de solucion al
0.1% de NF por
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Figura 33 - Preparacion de los especimenes y aplicacion del tratamiento superficial con NF (ataque

fisico de sulfatos).

Lijado y limpieza de
barras

Produccién de barras
Preparo de solucion al

0.1% de NS por

de morteros
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60°C durante 1h
o
2
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Tratamiento superficial
Curado en agua potable con NS aplicadoe por
inmersion durante 72h

hasta 28 dias

0.1% de NS

Figura 34 - Preparacion de los especimenes y aplicacion del tratamiento superficial con NS (ataque

quimico de sulfatos).
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3.4 Determinacion de la profundidad de penetracion de los tratamientos superficiales

La determinacion de la profundidad de penetracion de los tratamientos superficiales (TS), se evaluo6 de
manera indirecta, utilizando las siguientes técnicas de caracterizacion: espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS), difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX), porosimetria por fisisorcion de nitrogeno
(modelo BET) y porosimetria por intrusion de mercurio (PIM). Las caracteristicas de cada técnica se
mencionan con detalles en el apartado 3.7. Antes de la realizacion de las técnicas, se procedié a la
preparacion de los especimenes, que fueron previamente secos a 40°C, durante 48 horas. Posteriormente,
se realizo un corte vertical en la mitad del espécimen y se desbastd la superficie en cada profundidad (a 3
mm, 6 mm y 9 mm) con un taladro de banco modelo TRUPER de 5 velocidades, para obtener los polvos,

como se aprecia en la Figura 35.
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|| LT '
— 11 11 - B
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Figura 35 - Configuracion de los especimenes para evaluar la profundidad de penetracion de las NS 'y

NF mediante técnicas fisico-quimicas.
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Por otra parte, de la porcion inferior del espécimen se extrajo una muestra de 5 mm x 10 mm, para las
técnicas de SEM/EDS, y algunas muestras de aproximadamente 5 mm x 5 mm, para las técnicas de BET
y PIM. Ademas del secado, estas muestras siguieron un proceso de vacio durante 2 h para eliminar
sustancias presentes en los poros y finalmente se recubrieron con oro paladio. Cabe mencionar que se opto
por evaluar la profundidad de penetracion del tratamiento que ingreso Unicamente por la cara superior e
inferior del espécimen, y para eliminar la interferencia del ingreso de los tratamientos por las caras

laterales, se descartaron 0.5 cm de espesor de la cara lateral del espécimen, conforme sefiala la Figura 35.
3.5 Determinacion de la sortividad de los especimenes

La absorcion es una propiedad que puede ser utilizada como una indicacion de la porosidad del material.
Segln Helene (2003), la absorcién limite de las ECRs que estan expuestas en ambientes agresivos es de
5.0 x 10 mm/s*2, El método utilizado para determinar la tasa de absorcion de agua (sortividad) en los
especimenes, fue lo propuesto por la ASTM C 1585. Para esta prueba, se utilizaron especimenes de
dimensiones de @ 5 x 5 c¢cm, en donde se aplicaron los tratamientos T1, T2 y T3. Siguiendo la
recomendacion de la norma, después de 28 dias de curado, los especimenes fueron colocados en una
camara medioambiental a 50 + 2°C y humedad relativa de 80 * 3% durante 3 dias. Después, cada
espécimen fue colocado dentro de bolsas plasticas sellables, que permanecieron almacenadas a
temperatura ambiente (23 + 2°C) durante 15 dias, antes de empezar el procedimiento de absorcion.
Posteriormente, se recubrid la superficie lateral con una pintura epdxica y la superficie superior se sell6
con una lamina de pléstico (véase Figura 36). Enseguida, las masas iniciales de los especimenes sellados
fueron registradas y se procedié a su inmersion parcial (con una ldmina de 5 mm) en agua potable,
conforme lo muestra la Figura 36. La prueba se llevo a cabo durante 8 dias. En horarios previamente
establecidos, se procedié a medir la masa de cada espécimen con una balanza analitica, con una exactitud
de+0.01g.

N
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Limina de plistico

P e

I pintura [ |Cemento [l Agua

Epoxica
Figura 36 - Esquema de la prueba de sortividad.

La absorcién fue obtenida dividiendo el cambio en la masa entre el producto del area de la seccién
transversal del espécimen de ensayo y la densidad del agua (Ecuacion 1).
m;

I = — Ec. 1
axd

Donde:

| = la absorcion, mm;

mi= el cambio en la masa de los espécimens en g, al momento t;
a= el area expuesta del espécimen en mm?;

d= la densidad del agua en g/mm?

3.6 Exposicidn al ataque fisico por sulfato de sodio

Para evaluar el ataque fisico, se adopté el procedimiento reportado por estudios previos de Nehdi et al.
(2014) y Zeidan et al. (2016), ya que este tipo de ataque esta fuera del alcance de la ASTM C1012 - 2013.
El método propuesto consistio en someter especimenes cilindricos de mortero de dimensiones de 5 cm X
10 cm a una solucidn al 5% de sulfato de sodio, mediante ciclos de humedecimiento y secado. Por lo que,
una vez que se cumplio el tiempo de curado de 28 dias, los especimenes permanecieron en laboratorio a
temperatura ambiente (23 £ 2°C) hasta alcanzar una masa constante. Posteriormente, se sometieron los
especimenes parcialmente (£ 5mm de lamina de la solucién) a una solucién al 5% de Na;SOa. (véase
Figura 37), nombrandose “region A”, a la porcion del espécimen por arriba de la solucion; y “region B”,
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a la porcion del espécimen sumergida en la solucién. Los recipientes plasticos fueron cerrados

herméticamente, para evitar la evaporacion de la solucion.

Zona de
‘evaporacion

Figura 37 - Espécimen parcialmente inmerso en solucion al 5% de NaxSOa.

Para promover los periodos de humedecimiento y secado, se colocaron los especimenes en una cadmara

ambiental (véase Figura 38) modelo THERMO 3911, para controlar la temperatura y la humedad relativa.

Figura 38 - Exposicion de los especimenes en camara ambiental.

El periodo de humedecimiento consistio en mantener la temperatura a 20°C y la humedad relativa a 82%,
Por otro lado, en el periodo de secado la temperatura fue de 40°C y la humedad relativa de 31%. El ciclo
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de exposicion se completaba a cada 4 semanas, con 2 periodos de humedecimiento y dos periodos de
secado, y se hizo el cambio semanalmente. La solucion sulfatica se cambi6 semanalmente, con el fin de
mantener constante la concentracion de sulfato durante la exposicion. Al final de cada ciclo, los
especimenes fueron lavados con agua del grifo, para eliminar los cristales que se depositaron en la
superficie y posteriormente fueron puestos a temperatura ambiente (23 + 2°C) hasta que mostraron un
aspecto seco. Finalmente, las masas fueron registradas y se realizé una inspeccion visual mediante la toma

de iméagenes para posterior analisis. Este procedimiento se llevd a cabo durante los 6 meses de exposicion.
3.7 Exposicién al ataque quimico por sulfato de sodio

La exposicion al ataque quimico por sulfato de sodio se llevo a cabo con el método descrito en la ASTM
C 1012 - 2013. EI método consiste en someter especimenes prismaticos de mortero de 2.5 x 2.5 x 28.5 cm
en una solucion al 5% de sulfato de sodio durante 12 meses. Para acelerar la saturacion con la solucion,
después de los primeros 28 dias de curado en agua potable, los especimenes fueron secados en horno a
38°C durante 14 dias, para evaporar el agua de los poros capilares y permitir que, en su momento, estos
fueran saturados por la solucion de sulfato. Después del periodo de secado, las masas de los especimenes
secos fueron registradas, y posteriormente estos fueron colocados horizontalmente en un desecador, como

se aprecia en la Figura 39a.

Figura 39 - Esquema del ataque quimico por sulfato de sodio.
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El desecador fue sellado y se introdujo el vacio con una presion entre 700 y 760 mmHg, que permanecid
durante cuatro horas. Lo anterior con la finalidad de eliminar la humedad y las obstrucciones en los poros
de los especimenes. Posteriormente, se incorporé lentamente la solucion de sulfato hasta cubrir
completamente los especimenes, que permanecieron en vacio durante 20 horas mas, totalizando 24 h.
Después de someter los especimenes al procedimiento de saturacion al vacio, se midi6 la longitud y la
masa inicial. Enseguida, los especimenes fueron colocados en contenedores con la solucion de sulfato de
sodio (veéase Figura 39b), y permanecieron en temperatura ambiente (23 + 2°C), durante toda la
exposicion. Los cambios de longitud fueron registrados con la ayuda de un comparador modelo
SOILTEST 34-8507. Asimismo, periédicamente, la solucion de los contenedores fue renovada, para

mantener constante la concentracion de sulfatos durante los 12 meses de exposicion.
3.8 Evaluacion de los especimenes sometidos al ataque fisico y quimico por sulfatos

La evaluacion de los especimenes se llevo a cabo mediante las siguientes técnicas de caracterizacion:
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de barrido
(SEM/EDS), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX).
Inicialmente se procedid a la extraccion y preparacion de las muestras de los especimenes. Para el caso de
los especimenes sometidos al ataque fisico, se extrajeron muestras de cada extremo (véase Figura 40),
correspondientes a las regiones A 'y B. Por otro lado, para los especimenes sometidos al ataque quimico,
se tomaron muestras a 1cm de profundidad que siguieron un proceso de secado a 40°C durante 48 horas,
y posteriormente se mantuvieron en vacio durante 2 horas. Finalmente, para realizacion de las técnicas
DRX, FRX, FTIR, las muestras fueron molidas (molino manual) y tamizadas (tamiz #200), para
homogeneizar el tamafio de las particulas. Por otra parte, para las técnicas de SEM/EDS, las muestras
extraidas de los extremos de los especimenes, fueron recubiertas con oro paladio, para darles un caracter

conductor.
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Figura 40 - Extraccidn de muestras de los especimenes sometidos al ataque fisico.

Adicionalmente, para los especimenes sometidos al ataque fisico, el &ngulo de contacto superficial de los
especimenes tratados con T1y T3, fue medido periédicamente. Las caracteristicas de cada técnica y sus

alcances, se mencionan con detalles a continuacion.
3.8.1 DRX

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion ampliamente utilizada para identificar
minerales cristalinos, siempre y cuando se encuentren en un porcentaje superior al 1%. La técnica se basa
en la aplicacion de la radiacion X, que tiene banda de frecuencia comprendida entre la radiacion
ultravioleta y la de los rayos y, con longitud en el rango 0.5-2.5 A. La unidad de medida en esta region es

el angstrom (A), que corresponde a 101° m.

Este tipo de radiacion se produce cuando una particula de masa pequefia con una elevada energia cinética
incide en un material. La colision produce una excitacion en la materia y parte de la energia se dedica a
producir radiacion X. Para generar la radiacion X utilizan electrones como particulas, para producir el
impacto en la materia, ya que son muy eficaces, y son sencillos de controlar y generar. La identificacion

de las fases presentes en el material se basa en la comparacion de un perfil desconocido con el conjunto
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de difraccion estandar recopilado y mantenido por Joint Committee on Powder Diffraction Standarts
(JCPDS).

De manera general, la técnica de DRX se procesa de la siguiente manera:
e Después de generarse en el anodo, el haz de rayos X se colima y, cuando es necesario, se "filtra"
antes de llegar al material,
e Después de alcanzar la superficie del material, el rayo se refleja y golpea un detector;
e Una fraccién del haz que no se refleja en la superficie penetra en el material y es reflejada por la

segunda capa de atomos, y también se dirige al detector.

Este proceso se repite para los siguientes planos de atomos en el cristal hasta que la intensidad del haz sea
lo suficientemente grande para ser transmitida (Sélyom, 2002). En la Figura 41 se muestran diferentes
rayos de longitud de onda A que caen sobre la superficie de una muestra, formando un angulo de incidencia
0 con el plano de la superficie, con parte del haz reflejado por el primer plano cristalino, otra por el segundo

plano, otro todavia por el proximo plano y asi sucesivamente.

Figura 41 - Difraccion de rayos X por los planos atomicos (A-A’ y B-B”) (Callister, 2001).
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En la presente investigacion, las pruebas de DRX se llevaron a cabo mediante el difractdmetro Panalytical
EMPYREAN con radiacion CuKa, en atmosfera inerte de nitrogeno, con el objetivo de identificar la

naturaleza y las principales fases presentes en el material, en el rango de 26 =10 a 60°.
3.8.2 FRX

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X es una técnica analitica usada para determinar la
composicion quimica de los materiales. La técnica se basa en que la penetracion de un haz de electrones
en el material provoca la excitacion de los atomos, que emiten una radiacion secundaria denominada
fluorescencia de rayos X. A su vez, las longitudes de onda que son emitidas corresponden a los diversos
elementos quimicos con un numero atomico de 11 a 92 (de Na a U). Por lo que, en muestras de
composicion desconocida, el FRX permite determinar las cantidades relativas de los elementos quimicos
en las muestras, mediante la comparacion con las muestras estandar. En la presente investigacion, la
técnica de FRX se llevo a cabo mediante el equipo Panalytical Epsilon3-XL, en atmoésfera inerte de

nitrégeno, para determinar la composicion quimica de los diferentes materiales.
3.83FTIR

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica que utiliza
una region del espectro electromagnético, comprendida entre las longitudes de onda entre los 2.500 nmy
los 25.000 nm, conocida como “Infrarrojo Medio”. Concretamente, la técnica de FTIR se basa en la
medicion la cantidad de radiacion emitida o absorbida por las moléculas o &tomos presentes en la muestra
analizada (Skoog et al., 2001). Esto ocurre porque las moléculas o a&tomos del material, en distintas
frecuencias, producen movimientos de rotaciones o vibraciones, conforme indica la Figura 42. Esta
técnica tiene un tiempo de medicién inferior a 1 min, que es relativamente bajo, respecto a otras técnicas

de caracterizacion y no hacen uso de reactivos quimicos.
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Figura 42 - Tipo de vibraciones moleculares observadas en los resultados de FTIR (Skoog et al., 2001).

De manera general, la técnica de FTIR se procesa de la siguiente manera:

o La fuente emite una luz que produce el espectro completo de longitudes de onda y pasa por un

dispositivo conocido como interferometro;

o El interferémetro hace una modificacion en la luz para permitir el posterior procesado de datos;

o Lamuestra recibe el haz de luz emitido, que la atraviesa, y esta absorbe parte de la energia;

o Enellado opuesto, un detector recibe el haz de luz que atraveso la muestra y lo envia a un ordenador;

o El ordenador procesa la informacion recibida, infiere cual es la absorcion correspondiente a cada

longitud de onda y genera un espectro utilizando la técnica de la Transformada de Fourier, como lo

muestra la Figura 43.
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Figura 43 - Espectro obtenido por FTIR.

En la presente investigacion, se utilizo la técnica FTIR en muestras de NS y NF para identificar los grupos
funcionales y la ubicacion de las bandas de absorcidn correspondientes a cada uno de estos grupos. Esta
técnica también fue utilizada para indicar indirectamente la profundidad de penetracion de los tratamientos
con NS y NF y los compuestos que se presentan tras la exposicién al ataque fisico y quimico por sulfato.
La técnica FTIR se llevé a cabo mediante el equipo Thermo Scientific Nicolet iS50, en un rango de
frecuencia de 500 — 4000 cm'™,

3.8.4 SEM/EDS

La técnica de microscopia electronica de barrido SEM/EDS es utilizada para proporcionar informacion de
forma cualitativa y cuantitativa sobre la superficie de un material, la composicion, la cristalografia, entre
otros. La técnica se basa en que los electrones emitidos por un catodo de tungsteno pasan a través de una
columna (con un vacio de 107 Torr), en donde el haz inicial es concentrado por una serie de lentes
electromagnéticas que producen una disminucion de su diametro hasta unos 10 nm. Simultaneamente, la
intensidad de corriente se disminuye hasta unos 10"2°A, resultando en una menor cantidad de electrones
primarios. Este haz de electrones (casi puntual), es desplazado sobre toda la superficie de la muestra

haciendo una especie de barrido en el area, repetidas veces. Como resultado de la interaccion del haz de
N
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electrones con la superficie de la muestra, se emiten otros tipos de radiaciones, tales como: los electrones
secundarios, los electrones retrodispersados, los rayos X caracteristicos, los electrones Auger, los fotones,
entre otros. Los electrones secundarios y los dispersos son los de mayor interés para la formacion de las
iméagenes, porque el haz de electrones primario sufre modificaciones segun las variaciones superficiales,
cuando barre la superficie de la muestra. Sin embargo, cuando los electrones secundarios y dispersos son
capturados, pueden fornecer correctamente informaciones sobre las caracteristicas de la muestra,
proporcionando una imagen de la topografia de la superficie de la muestra con alta resolucion.
Dependiendo del material, el SEM posibilita aumentos de hasta 900,000 veces, pero para el analisis de

materiales, normalmente el aumento es del orden de 10,000 veces.

En la presente investigacion, se utilizé las técnicas SEM/EDS, para determinar la morfologia de los
materiales y conocer los cambios que ocurrieron, mediante la introduccion de los tratamientos
superficiales. También, se utilizo estas técnicas para indicar indirectamente la profundidad de penetracion
de los tratamientos. Las técnicas SEM/EDS se llevaron a cabo mediante un microscopio electrénico de

barrido, con espectroscopia dispersiva de rayos X JEOL Modelo JSM-6490LV.

3.8.5 Angulo de contacto estatico

Se conoce que morteros y concretos pueden permitir el ingreso de agentes agresivos externos, que ingresan
mediante el movimiento de humedad de los poros, porque son materiales hidrofilos. Sin embargo, cuando
se aplica un tratamiento con NF, es posible brindar un caracter hidrofobico a la superficie de estos
materiales, convirtiéndolos en materiales repelentes al agua. Para cuantificar la hidrofobicidad de una
superficie, se utiliza la medicion del angulo de contacto estatico, que es una propiedad superficial de
materiales sélidos. La medicion del angulo de contacto se basa en depositar una gota de agua, con volumen
previamente establecido, en la superficie solida. El angulo de contacto es el angulo formado entre la
superficie sélida (ubicada en el sentido del interior de la gota) y la tangente de la gota, como se aprecia en
la Figura 44. Cabe mencionar que la forma que toma una gota con la superficie depende de la tensién

superficial del liquido y de la naturaleza de la superficie.
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Figura 44 - Angulo de contacto estatico.

Cuando no hay angulo de contacto, el liquido corre uniformemente sobre la superficie sélida y es
absorbido rdpidamente. Si el &ngulo de contacto es superior a 0° e inferior a 90°, la superficie es hidrdfila.
Si el dngulo es superior o igual a 90° e inferior a 150° la superficie es hidrofobica. Si el &ngulo es superior
a 150°, la superficie es superhidrofébica, y es completamente repelente a los liquidos. En esta
investigacion, se midio el angulo de contacto de los especimenes tratados con NF, que fueron sometidos
al ataque fisico de sulfato. Para ello, se realizé la medicion del angulo de contacto en la cara superior del
espécimen (correspondiente a la region A) y en la cara inferior (correspondiente a la region B). La
medicion del angulo de contacto se Ilevd a cabo con un goniometro KRUSS modelo DSA25. El volumen
de la gota de agua fue de 2 pl y se tomaron 5 mediciones de angulo de contacto por cada espécimen, como
lo muestra la Figura 45. Durante la deposicion de la gota en la superficie del espécimen, fue grabado un
video para posterior toma y analisis de las iméagenes. Finalmente, con la ayuda del software ADVANCE

version 1.9.2.3 se determind el angulo de contacto de la superficie del espécimen.

N
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Figura 45 - Medicién del &ngulo de contacto de la superficie de los especimenes.

3.9 Conclusiones

En conclusion, en este capitulo fue presentado el método sol-gel utilizado para la obtencion de
nanoparticulas, bien como las técnicas de caracterizacion que se utilizaron para confirmar si dichas
nanoparticulas presentaban las caracteristicas fisico-quimicas deseadas. Posteriormente, fue presentado
los materiales, el disefio y el proceso de elaboracion de los especimenes morteros. También fueron
determinados los 3 tipos de tratamientos superficiales que fueron aplicados en los especimenes de
morteros (T1 — con una suspension al 0.1% de NS, aplicada mediante inmersion, en las primeras 72h de
hidratacién; T2 — con una suspension al 0.1% de NF, aplicada mediante cepillado a los 28 dias de
hidratacion; y T3 — aplicacion consecutiva del T1y T2), bien como los parametros de aplicacion. De igual
modo, fue detallado el procedimiento utilizado para identificar la profundidad de penetracion de dichos
tratamientos superficiales. Enseguida, se presentd la prueba de sortividad, que fue aplicada con el objetivo
de determinar la absorcidn capilar de los especimenes de morteros. Por fin, se demostro el procedimiento
utilizado para la exposicion de los especimenes al ataque fisico y quimico, con una solucion al 5% de

sulfato de sodio, bien como la caracterizacion de dichos especimenes durante la exposicion.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan los resultados obtenidos mediante las pruebas fisicas y microestructurales,
y se realiza la discusion correspondiente. Se encontraran los principales resultados de la caracterizacion
de las NS y NF, obtenidos de la aplicacion de las técnicas de DRX, TEM, Potencial Z y FTIR. Asimismo,
se presentan los resultados de la evaluacion del efecto de las NS y NF mediante la evolucion de la
porosimetria de los especimenes de morteros tratados con dichas nanoparticulas. Adicionalmente, se
presentan los resultados de sortividad de los especimenes, que es una medida indirecta de la porosidad
accesible. Posteriormente, se encuentran los resultados de la profundidad de penetracion de los
tratamientos superficiales, que fue medida de manera indirecta, obtenidos por las técnicas de
caracterizacion anteriormente mencionadas. Por fin, se presentan los resultados de la exposicion al ataque
fisico y quimico de sulfato de sodio, mediante la evaluacion de la pérdida de masa de los especimenes de
morteros, en el caso del ataque fisico, y de la expansion de los prismas de morteros, en el caso del ataque
quimico. Para comprobar lo que ocurre en la microestructura de los mismos especimenes, mediante el
ataque del sulfato de sodio, ya sea el fisico o quimico, se presenta los resultados de la caracterizacion de

dichos especimenes, durante el tiempo de exposicion.
4.1 Produccion y caracterizacion de las NS y NF

La caracterizacion fisico-quimica de las nanoparticulas es fundamental para la determinacion de su empleo
en los materiales cementantes. En la Figura 46 se aprecia el difractograma de las NS en el intervalo de
26=10° a 60°, que muestra una reflexion muy ancha ubicada en 26=22.8° caracteristica de un material

base silicio de naturaleza amorfa.
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Figura 46- Difractograma de las NS y NF.

Los resultados que se muestran en este difractograma se aplican tanto para las NS como para las NF, ya
que el proceso de funcionalizacion s6lo modifica la energia superficial de las NS convirtiéndolas en NF,
al sustituir los grupos O-H por O-CHs. Este resultado concuerda con los difractogramas encontrados por
otros autores, quienes sintetizaron las NS mediante la ruta sol-gel y obtuvieron un material con

caracteristicas similares (Jo et al., 2007; Qing et al., 2007; Cruz-Moreno et al., 2017).

Para conocer las propiedades morfoldgicas de las NS y NF, también se realizé la técnica TEM. Conforme

se muestra en la Figura 47, es posible visualizar la naturaleza del material, el tamafio y la morfologia.
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Figura 47 - a) Patron de difraccion de las NS; b) Morfologia de las NS; c) Patron de difraccién de las
NF; d) Morfologia de las NF.

El andlisis de los resultados de TEM comprueba que se obtuvo un material de naturaleza amorfa, debido
a la intensidad del patrén de difraccion de las NS y NF (véase Figuras 47a y 47¢). También se confirma
el tamafio nanométrico del material, con didmetros inferiores a 100 nm (véase Figuras 47b y 47d). Por
definicidn, los materiales nanométricos poseen al menos, una de sus dimensiones con tamafio inferior a
100 nm. Las imagenes confirman que el método sol-gel utilizado permite obtener nanoparticulas en este
rango de diametro (Hernando et al., 2005; Hao et al., 2010). También se observa que las NS y NF poseen
morfologia irregular, que corresponde a su estado amorfo, verificado mediante los resultados de DRX,
comprobando lo que otros autores lo han observado (Jo et al., 2007; Qing et al., 2007; Fajardo et al., 2015;
Cruz-Moreno et al., 2017).

En la Figura 48 se muestra la distribucién del tamafio de particulas de las NS y NF obtenida por el software
ImageJ, en donde se confirma la obtencion de nanoparticulas con tamafos inferiores a 100 nm, y el mayor
numero de nanoparticulas con tamafio en el rango de 20-30 nm. Este resultado coincide con trabajos

previos de Fajardo et al. (2015).
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Figura 48 - Distribucion del tamafio de particulas de las NS y NF.

Con el fin de evaluar la estabilidad de la dispersion preparada con NS, fue medido el potencial Z a

diferentes valores de pH. En la Figura 49, se aprecia el potencial Z de las NS en el rango de pH de 7 a 12.
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Figura 49 - Potencial Z de las NS.

Como puede observar, en el rango de pH de 7 a 9, la suspension de NS presenta el potencial Z en la zona
inestable (potencial Z superior a—30 mV), es decir, las fuerzas repulsivas entre las nanoparticulas son casi

nulas, bajo este potencial. Esto significa que las NS pueden sufrir una aglomeracion y formar precipitados

— 84
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en medios con este pH. Segin Gao et al. (2010) y Tébon et al. (2015), la aglomeracion afecta la
profundidad de penetracion de las nanoparticulas, interfiriendo en su posterior rendimiento. Por otro lado,
en el rango de pH de 10 a 12, el potencial Z de las NS se mantiene en la zona estable (< -30 mV). Este
potencial presenta el punto de maxima energia de repulsion de un coloide, proporcionando suficiente
repulsion eléctrica que garantiza la estabilidad de la suspension (Gao et al., 2010). Por lo que, en
soluciones con el pH comprendido entre 10 y 12, hay fuerzas repulsivas suficientes entre las NS, para
mantenerlas dispersas, sin aglomeracion y precipitacion. De esta forma, se puede inferir que dentro de los
poros del material cementante, que presentan el pH alrededor de 12, las NS tienen fuerzas repulsivas

suficientes para no aglomerarse y afectar su rendimiento.

La Figura 50 presenta el espectro IR, con bandas de absorcion identificadas en el intervalo de 500 cm™ a
4000 cm’?, caracteristicas de los grupos funcionales de las NS y NF.

ansmitancia, %
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Figura 50 - Grupos funcionales de las NS y NF, obtenidos por FTIR.

Para las NS, las bandas de absorcion ubicadas en el intervalo de 1500 cm™ a 3500 cm™ corresponden a

los enlaces O-H y C-H, que estan asociados a los reactivos empleados como solventes (Yoshino et al.,
1990; Cruz-Moreno et al., 2017).
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En la etapa de condensacion de la sintesis, la union de una molécula prehidrolizada con el alcoxido resulta
en la formacion de enlaces Si-O-Si, cuyas bandas de absorcion se ubican en 998 cm™y 879 cm™. Otra
banda ubicada en 594 cm™ es atribuida a grupos alcoxidos y OH que se quedaron en los geles
(Decottiginies et al., 1978; Yoshino et al., 1990). Aun en la Figura 50, se observa el efecto generado por
la funcionalizacion de las NS, con la aparicion de los picos ubicados en las longitudes de 2161 cm™,
correspondientes a las vibraciones de los radicales CHs, y a las vibraciones pertenecientes a los radicales
Si-CHs, ubicados en 1256 cm™. Estos grupos funcionales son los principales responsables de generar una
disminucion de la energia superficial o de contacto en el concreto, brindandole el efecto hidrofébico
(Muzenski et al., 2015; Tian et al., 2017). La presencia de enlaces Si-OH indica que no todas las moléculas
prehidrolizadas se polimerizaron para la formacion de enlaces Si-O-Si. Como se indica en el espectro IR,
la zona comprendida entre 1300 y 4000 cm™ corresponde a la reaccion de hidrélisis del TEOS, en donde

cada molécula de TEOS produce una molécula de Si-OH (Limpo et al., 1993; Cruz-Moreno et al., 2017).

En la zona comprendida entre la longitud de onda 500 y 1300 cm? se encuentran las bandas de absorcion
correspondientes a los grupos funcionales generados en las reacciones de policondensacién del TEOS. La
reaccién de policondensacién ocurre cuando los grupos Si-OH, hidrolizados en la etapa anterior, se
polimerizan formando enlaces Si-O-Si. En el caso de las NS, que han sido producidas en un medio basico,
la hidrélisis y la condensacion ocurren simultaneamente. El enlace Si-O-Si, es el grupo responsable de las
interacciones quimicas que ocurren cuando las NS son incorporadas en los materiales cementantes. Por lo
que, esta técnica es fundamental para identificar los grupos funcionales correspondientes a las NS y para

comprobar la funcionalizacion para la obtencion de NF.

Finalmente, cabe mencionar que la caracterizacién de las NS y NF, permite definir la utilizacion de estos
nanomateriales en matrices cementantes. El tamafio, la morfologia y el grado de amorficidad de las NS y
NF, aunado a los pardmetros de aplicacion y a las caracteristicas del sustrato, son factores determinantes
para el empleo de este material. Lo anterior deriva en que estos factores estan fuertemente relacionados
con el comportamiento de las nanoparticulas en los diversos materiales. Ellos determinan el grado de
reactividad, la aglomeracion, la profundidad de penetracion (cuando son utilizados como tratamientos
superficiales), entre otros. En esta investigacion, las nanoparticulas obtenidas presentaron caracteristicas

similares a las utilizadas en trabajos previos, en los cuales se logré una mejora en las propiedades de los
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materiales en dénde fueron empleadas (Fajardo et al., 2015; Cruz-moreno et al., 2020; Vaca-Arciga et al.,
2020).

4.2 Evaluacion del efecto de las NS y NF en la evolucion de la porosimetria de los especimenes

La superficie de los especimenes fue evaluada por medio de las técnicas de porosimetria, que proporcionan
la informacion sobre el didmetro de poro y el volumen de poro o volumen de nitrogeno adsorbido o
mercurio introducido y el &rea superficial. Asimismo, fue evaluada mediante la prueba de sortividad que

indica la tasa de absorcidn de los especimenes.
4.2.1 Porosimetria por fisisorcion de N2 y por intrusion de mercurio

Las curvas de distribucion del tamafio de poros, proporcionadas por la aplicacion de la técnica de
fisisorcion de nitrogeno - modelo BET - en la region superficial, para los especimenes fabricados con

CPO, se presentan en la Figura 51.
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Figura 51 - Distribucion del tamafio de poros de los especimenes fabricados con CPO obtenida
mediante BET.
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En la Figura 51 se puede observar, que independiente del tratamiento, las curvas de distribucion presentan
un patron unimodal en cuanto a la presentacion de los picos de volumen de N2 adsorbido. El pico esta
ubicado a 2 nm, y es homogéneo para todas las muestras, es decir, no presentan un desplazamiento
considerable. Sin embargo, considerando este pico, la reduccion de volumen de los poros es de 36%, 48%
y 55% en los especimenes fabricados con T1, T2 y T3, respectivamente, respecto al espécimen sin
tratamiento (RF). Se ha observado que, ademés de presentar el primer pico de poro méas grande que los
demas, el espécimen sin tratamiento (RF), ha adsorbido mayores volimenes de nitrogeno en los poros de
un didmetro > 10 nm, mientras los demas especimenes entre si, presentaron determinada homogeneidad.
Por lo que, estos resultados infieren que los tratamientos promovieron una reduccion de la porosidad de
los especimenes, que se a que las NS favorecen al bloqueo de las interconexiones de los poros capilares
y, por consiguiente, disminuyen la permeabilidad de los matrices cementantes (Hou et al., 2014; Gu et al.,
2018).

La Figura 52 muestra las isotermas de adsorcion de los especimenes fabricados con CPO, en donde se
puede observar que las curvas de adsorcion y desorcion de N2 se asemejan a una isoterma del tipo 1V,

caracteristico de materiales mesoporosos y macroporosos de tipo de cuello de botella (segun la IUPAC).
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Figura 52 - Isotermas de absorcion de los especimenes fabricados con CPO obtenidos mediante BET.

La aparicion del ciclo de histéresis se atribuye a que el proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado
por el fendmeno de la condensacion capilar y por las propiedades percolativas del solido, caracterizado
por un lazo de histéresis del tipo H3 (segun la IUPAC). La Tabla 4 presenta los pardmetros de volumen,

didmetro de poros y area especifica, obtenidos mediante BET en los especimenes fabricados con CPO.

Tabla 4 - Volumen, area superficial y diametro de poros de los especimenes fabricados con CPO.

Especimenes Volumen de Area superficial Diametro de poro
poros (cm* g*) (m*g?) (nm)
RF 0.035 9.91 17.05
T1 0.018 4.64 16.27
T2 0.021 6.07 16.69
T3 0.023 5.78 17.96
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Se observa, principalmente, que los especimenes tratados con T1, T2 y T3, muestran valores inferiores de

area especifica y volumen de poros, respecto al espécimen sin tratamiento.

Se observaron reducciones en el area especifica de 53%, 38% Yy 41%, para los especimenes tratados con
T1, T2 y T3 respectivamente, y reducciones en el volumen de los poros de 48%, 39%, 34%, respecto a la
referencia. Estos resultados demuestran que los tratamientos utilizados contribuyeron para reducir la
permeabilidad del material, siendo una opcion potencial para aumentar la resistencia al ingreso de agentes
agresivos. Por su parte, las curvas de distribucion del tamafio de poros obtenidas para los especimenes

fabricados con RS, se presentan en la Figura 53.
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Figura 53 - Distribucion del tamafio de poros de los especimenes fabricados con RS
obtenida mediante BET.

De manera similar al comportamiento que presentaron los especimenes fabricados con CPO, se puede
observar que, independiente del tratamiento, las curvas de distribucion de los especimenes fabricados con
RS, también presentan un patron unimodal, en cuanto al pico de volumen de poros. El pico esta ubicado
en 2nm, y es homogéneo para todos los especimenes. Sin embargo, en el rango de didmetro de poro de 2

nm a 10 nm, respecto al espécimen sin tratamiento, la reduccion de volumen fue de 2.9%, 2.9% y 20.3%
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para T1, T2 y T3, respectivamente. Al contrario de los especimenes fabricados con CPO, se ha observado
que la adsorciéon de N2 en los poros de tamafios > 10nm, fue homogénea para todos los especimenes

fabricados con RS. La Figura 54 muestra las isotermas de adsorcion de los especimenes fabricados con

RS.
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Figura 54 - Isotermas de absorcion de los especimenes fabricados con RS obtenidos mediante BET.

Se puede observar que las curvas de adsorcion y desorcién de nitrogeno de los especimenes fabricados
con RS también se asemejan a una isoterma del tipo IV, caracteristico de materiales mesoporosos y
macroporosos de tipo de cuello de botella, segun la IUPAC. También se observa el fendbmeno de histéresis,
del tipo H3 (segun la IUPAC). La Tabla 5 muestra los parametros de volumen, diametro de poros y area

especifica, obtenidos mediante BET en los especimenes fabricados con RS.
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Tabla 5 - Volumen, area superficial y didmetro de poros de los especimenes fabricados con RS.

Especimenes Volumen de Area superficial Diametro de poro
poros (cm3 g?) (m? gl (nm)
RF 0.028 7.49 19.90
T1 0.027 7.21 18.45
T2 0.030 7.13 22.18
T3 0.028 7.31 16.59

Como se puede observar, todos los especimenes mostraron el volumen de poros y el area especifica
similares. Sin embargo, en los especimenes con los tratamientos T1 y T3, se observo la reduccion del

diametro promedio de poro, en el orden de 7.2 y 16.6%, respecto al espécimen sin tratamiento.

Se puede inferir que el tratamiento con NS produjo un bloqueo de poros a partir de los 28 dias de aplicacion
del tratamiento, promoviendo la reduccion de la interconectividad de la red porosa de los especimenes.
Asimismo, el tratamiento con NF, ademas de brindar el efecto hidrofébico a la superficie, contribuyé con
el blogueo de los poros evidenciado con la reduccion del volumen de poros de los especimenes. Lo anterior
se atribuye a las NS (nanoparticulas base de las NF), que promueven la reaccion puzolanica con la
portlandita y bloquean los poros del material. Los tratamientos fueron méas benéficos para los especimenes

fabricados con CPO, que presentaron la mayor reduccion de la permeabilidad de los especimenes tratados.

La porosidad también fue evaluada mediante la técnica PIM, que permite verificar la distribucion del
tamafio de poros superiores a 10 nm, complementando los resultados de BET. La Figura 55 presenta la

distribucion del tamarfio de poros de los especimenes fabricados con CPO.
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Figura 55 — Porosimetria obtenida mediante PIM de muestras de los especimenes fabricados con CPO.

Como se puede observar, todos los especimenes muestran una distribucion de tamafio de poros en el rango
de poros capilares (> 10 nm), presentando un pico principal, correspondiente al didmetro critico, que es el
tamafo de poro que mas se repite de forma continua en la red porosa del material. El pico fue homogéneo
para las muestras T3 y RF (77.1 nm). Sin embargo, hubo una variacion de volumen de poros con el
didmetro critico en el espécimen tratado con T3, respecto al espécimen sin tratamiento. Por otro lado, en
el espécimen tratado con T1, se observa un desplazamiento respecto al eje X, resultando en un diametro
critico de 95.1 nm y en menor volumen de poros. La reduccion de volumen de los especimenes tratados
respecto a la referencia confirma los resultados de BET, en donde se observo que los especimenes con T1
y T3 adsorbieron el menor volumen de nitrdgeno. De acuerdo con Cantarelli (2007), el diametro critico
gobierna la conectividad de la porosidad de los materiales cementantes, y se correlaciona con valores de
percolacidn, absorcion y difusion. Por lo que, es posible que el espécimen tratado con T1 presente una
mayor interconectividad de la red porosa de poros con diametro superior a 10 nm. La Figura 56 muestra

la curva de intrusion acumulada de Hg de los especimenes de CPO.
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Figura 56 - Intrusion acumulada de Hg en los especimenes fabricados con CPO obtenida mediante PIM.

Se observa que los especimenes tratados con T1, absorbieron la mayor cantidad de mercurio, respecto a
los especimenes T3 y RF, que entre si no presentaron diferencias significativas de volimenes de mercurio
absorbidos. Sin embargo, hay un pardmetro fundamental en la red porosa del material cementante que es
la “tortuosidad”, muy importante para determinar la dificultad con la que un liquido se transporta en un
medio poroso, de manera que, cuanto mayor es la tortuosidad, mas resistente es el material a la entrada de
un liquido. La Tabla 6 presenta los parametros de tortuosidad y didmetro, obtenidos mediante la técnica

PIM en los especimenes fabricados con CPO.

Tabla 6 — Tortuosidad y didmetro de poro de los especimenes fabricados con CPO.

Especimenes Tortuosidad Diametro promedio (nm)
RF 6.5 77.3
T1 13.5 75
T3 27.81 67
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Se observa que la tortuosidad incrementd en los especimenes tratados con T1y T3, en de 107% y 323%,
respectivamente. Asimismo, se observa que los especimenes tratados con T1y T3, presentaron el tamafio
promedio de poros inferior al espécimen sin tratamiento (RF). La mayor tortuosidad de la red porosa de
los especimenes tratados con T1 confirma que, aunque este tratamiento no haya aportado para reducir el
volumen de poro, ha proporcionado la reduccion de la interconectividad de los poros y, por consiguiente,
disminuye la permeabilidad. Lo anterior, comprueba lo que se ha observado en los resultados de BET y
se atribuye a que las nanoparticulas actuan bloqueando la porosidad del material y generando poros tipos
cuello de botella (Cruz-Moreno et al., 2020). Por su parte, en la Figura 57 se muestra la distribucion del
tamario de poros de los especimenes fabricados con RS.
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Figura 57 - Diametro de poros en los especimenes fabricados con RS obtenido mediante PIM.

Se observa que, el diametro critico del espécimen tratado con T1 fue superior al didmetro critico de los
especimenes del tratamiento T3 y de RF (sin tratamiento), sin desplazamiento respecto al eje x. Por otro
lado, en el espécimen tratado con T3, se ha observado la reduccion del volumen de poros. Estos
comportamientos concuerdan con los resultados de BET, en donde se ha observado que el volumen de

poros fue similar en todos los especimenes. La curva de intrusion acumulada de Hg de los especimenes
fabricados con RS, se puede apreciar en la Figura 58.
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Figura 58 — Intrusion acumulada de Hg en los especimenes fabricados con RS obtenida mediante P1M.

De acuerdo con la Figura 58, en los especimenes tratados con T1 y T3 ingres6 una cantidad similar de
mercurio, respecto al espécimen sin tratamiento (RF), comprobando que no hay un efecto significativo de
los tratamientos en cuanto al volumen de poros. Sin embargo, la tortuosidad de los especimenes tratados
con T1y T3, fue superior al espécimen sin tratamiento (RF) en 72% y 151%, respectivamente, conforme

lo muestra la Tabla 7.

Tabla 7 - Tortuosidad y diametro de poro de los especimenes fabricados con RS.

Especimenes Tortuosidad Didmetro promedio (nm)
RF 7.3 80
T1 12.16 71.1
T3 18.33 76.4

Se observa que los especimenes tratados con T1y T3, presentaron el tamafio promedio de poros inferior
al espécimen sin tratamiento (RF). Por lo que, se concluye que los tratamientos han aportado para reducir

el tamafio de los poros de los especimenes, confirmando lo que se ha observado mediante BET.
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4.2.2 Sortividad de los especimenes fabricados con CPO y RS

La absorcion capilar representa la porosidad efectiva o accesible al agua, siendo la forma mas comin de
entrada de agua en los matrices cementantes y, consecuentemente, de agentes externos. Se puede
considerar que esta propiedad es un factor determinante de la durabilidad de los materiales cementantes.

La Tabla 8 presenta la absorcion inicial y final de los especimenes fabricados con CPO y RS.

Tabla 8 - Absorcidn inicial y final de los especimenes fabricados con CPO y RS, x 10* mm/s'/2,

Especimenes Absorcion  RF T1 T2 T3
Inicial 1771 154.0 164.5 149.1
CPO
Final 74.5 68.9 75.7 67.1
Inicial 187.6 178.5 161.4 138.3
RS
Final 87.4 76.3 85.3 75.1

Los resultados muestran que la tasa de absorcidon inicial de los especimenes fabricados con CPO y RS con
los tratamientos T1, T2 y T3 fue reducida, respecto a los especimenes sin tratamiento (RF). La tasa de
absorcién inicial representa la absorcién del material durante las primeras 6 h de exposicion al agua, y es
un parametro importante para la durabilidad por tener relacion directa con los coeficientes de migracion
de los agentes agresivos. La reduccién de la tasa de absorcion inicial se correlaciona con la tortuosidad de
la rede porosa, y como se observo en los resultados de porosimetria, la tortuosidad de la red porosa
incremento en los especimenes tratados, debido al efecto de las NS y NF. Por lo que, esta puede haber
sido una importante razon para explicar la reduccion de la tasa de absorcién capilar observada en este

apartado.

En particular, la reduccion de la tasa de absorcion inicial en los especimenes tratados con T2 y T3, deriva
del efecto hidrofobico proporcionado por las NF. De acuerdo con Medeiros y Helene (2008, 2009), los
tratamientos hidrofébicos reducen la absorcion de agua del concreto. Zimmermann (2007) también explica
que esto ocurre porque el efecto hidrofébico minimiza el area de contacto entre la gota de agua y la
superficie, impidiendo el ingreso de agua en el concreto y afectando la tasa de absorcion inicial. En este

sentido, el uso de tratamientos superficiales hidrofébicos disminuye el ingreso de agua en los matrices

A
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cementantes, aumentando la resistencia a la penetracion de los agentes agresivos externos y contribuyendo

al incremento de la durabilidad.

Por otra parte, la tasa de absorcién secundaria, obtenida a los 7 dias de exposicion, de los especimenes
tratados con T2, que solo contiene NF, fue muy cercana a la tasa del espécimen sin tratamiento (RF),
comprobando que el efecto hidrofébico se pierde con el incremento del tiempo. Segun Cruz-Moreno
(2019) y Orlowsky et al. (2020), el contacto constante de la superficie tratada con el agua resulta en la
pérdida de la propiedad hidrofdbica, debido a que la presion del agua en la superficie de los especimenes
favorece el reemplazo de los grupos Si-O-CHs de las NF, por grupos Si-O-H.

Por otra parte, los especimenes tratados con T3 (que contiene NS y NF), mantuvieron valores similares
en la tasa de absorcion secundaria de los especimenes tratados con T1 (que solo contiene NS). Cabe
mencionar, que la absorcion secundaria observada durante los primeros 7 dias es una etapa estable y no
proporciona informacion suficiente para predecir la durabilidad del material, contrariamente a la absorcion

inicial que mantiene una correlacion directa con los coeficientes de difusion de agentes agresivos.

Cabe mencionar que, en el transporte de los sulfatos hay dos mecanismos involucrados: el primer consiste
en la absorcién, que es el transporte inducido de los iones por la energia (tensién superficial) del agua
actuando sobre los capilares del material; el segundo es la difusion, en donde ocurre el desplazamiento de
los iones desde el exterior (zona de mayor concentracion) hacia el interior (zona de menor concentracion)
de los especimenes, y ocurre cuando se cumple la saturacién (Calgada, 2004). De lo anterior se entiende
que el efecto de la absorcion capilar en el transporte de masa tiene una duracion limitada, ya que se detiene
cuando se alcanza la saturacion, momento en donde se vuelve predominante el mecanismo de la difusion.
En los resultados de sortividad se ha observado la reduccién de la tasa de absorcion inicial (véase Tabla
8) de los especimenes tratados con T1, T2 y T3, por consecuencia, esta reduccién retarda el mecanismo

de la difusion, que es predominante en el transporte de los iones sulfatos en los poros capilares.

Aunado a lo anterior, la prueba de sortividad permite conocer la absorcion total de los especimenes en la
fase inicial y final de absorcion. En este sentido, se presenta la absorcion total, después de 6h, y final,
cumplido los 7 dias, de los especimenes fabricados con CPO, conforme muestran las Figuras 59 y 60, y
RS, Figuras 61 y 62.

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva

—8-RF —&—-T1 T2 —@-T3

Q Q Q Q Q Q Q Q Q
° N PSS E

0 © ©
S &
s X S

S
ANGEEN )

Tiempo, s'/2

Figura 59 - Absorcion inicial de los especimenes fabricados con CPO.
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Figura 60 - Absorcion final de los especimenes fabricados con CPO.
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Figura 61 - Absorcion inicial de los especimenes fabricados con RS.
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Figura 62 - Absorcion final de los especimenes fabricados con RS.

Se constata que la absorcidn total al final de las primeras 6 h, de los especimenes fabricados con CPO y

RS, fue menor en los especimenes tratados con T2 y T3, respecto a los sin tratamiento (RF), comprobando
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que el efecto hidrofébico impidid el ingreso de agua en los poros capilares en la etapa inicial. Por otra
parte, al final de los 7 dias de exposicion, los especimenes tratados con T2 presentaron una absorcion total
similar a los especimenes sin tratamiento (RF), confirmando la pérdida del efecto hidrofébico. Este
comportamiento no fue observado en los especimenes tratados con T3 (que también tiene NF), debido al
uso de las NS que presenta dicho tratamiento. En efecto, la absorcion total de los especimenes tratados
con T3 fue similar a los especimenes tratados con T1, confirmando que las NS disminuye la permeabilidad

de la matriz cementante (Ghiasvand, 2013).
4.3 Evaluacion indirecta de la profundidad de penetracién de los tratamientos

La revision bibliografica mostrd que no existe procedimiento alguno para evaluar la profundidad de
penetracion de las suspensiones utilizadas en los tratamientos superficiales. Es por ello que se optd por
implementar las técnicas de caracterizacion fisico-quimica para determinar de manera indirecta el ingreso
del tratamiento hacia la matriz cementante. Por lo que, a continuacién, se describen los resultados de los
analisis fisico-quimicos utilizados para la comprension de los mecanismos involucrados en el ingreso e

interaccion de las NS y NF con los materiales cementantes usados en la investigacion.
4.3.1 Identificacion de compuestos mediante la técnica SEM/EDS

Con la finalidad de identificar los compuestos presentes en la morfologia de los especimenes, se tomaron
imagenes de SEM a una magnificacion de 2000x (véase Figura 63, para los especimenes fabricados con
CPO vy 64, para los de RS). Dichas imagenes fueron tomadas después de 28 dias de curado, en la region

mas cercana a la superficie tratada, con espesor de 3 mm de profundidad.

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO IV | Resultados y Discusion

WD1Emm S$S%0 10um D —— sE 15kV WO14mm

WD1imm S350 x2.000 10pm

Figura 63 - Imagenes SEM de los especimenes fabricados con CPO: a) RF, b) T1, ¢) T2, d) T3.
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Figura 64 - Imagenes SEM de los especimenes fabricados con RS: a) RF, b) T1, ¢) T2, d) T3.

En las Figuras 63 (a) y 64 (a) se constata la presencia de poros interconectados y agujas de etringita de
aproximadamente 3 um de largo en los especimenes sin tratamiento (RF). Asimismo, en las Figuras 63
(c) y 64 (c), correspondientes a la morfologia de los especimenes tratados con T2, la presencia de agujas
de etringita es casi nula, y la microestructura es mas compacta, respecto a los especimenes sin tratamiento
(RF). Por otro lado, se observa en las Figuras 63b, 63d y 64c y 64d, una morfologia mas homogénea, sin
cristales de etringita y con porosidad reducida. Estas imagenes corresponden a los especimenes con
tratamiento T1 y T3, respectivamente, que contienen NS, y la observacién se atribuye a la actividad
puzoléanica de las NS, para generar productos de hidratacion secundarios (Cruz-moreno et al., 2020).

En la literatura, se ha reportado que una pequefia cantidad de NS dispersas uniformemente en los poros
de las matrices cementantes, debido a su gran energia superficial, funcionan como sitios de nucleacion,
en donde los productos hidratados del cemento se depositan y crecen para formar un conglomerado,
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blogueando los poros del material. Por lo que, las NS promueven y aceleran la hidratacion del cemento
debido a su alta actividad, y evitan que crezcan los cristales de Ca(OH). y etringita, entre los productos de
hidratacion (Al-Akhras, N. M., 2006; Jalal et al., 2012; Moslemi et al., 2014; Liu et al., 2018). Por otro
lado, las NS pueden contribuir para reducir la porosidad y permeabilidad, aumentando la resistencia al

ingreso de agentes externos (Nazari, 2010; Diab et al., 2019).
4.3.2 ldentificacion de compuestos mediante la técnica FTIR

Se conoce que, aungue la espectroscopia FT-IR no puede considerarse como un método de cuantificacion,
la intensidad de ciertas bandas IR especificas, como la de portlandita, puede variar en funcion del
contenido en la muestra (semicuantificacién). En las Figuras 65 y 66 se presentan, respectivamente, los
espectros IR de los especimenes fabricados con CPO y RS. Cabe sefialar que la técnica de FTIR se realiz6
en muestras extraidas de la regién mas cercana a la superficie tratada, tomando las muestras con un espesor

de 3 mm de profundidad, después de 28 dias de hidratacion.
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Figura 65 - Espectro IR de los especimenes fabricados con CPO.

104

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO IV | Resultados y Discusion

=
;;
=
v
8
£
*
g
z CaCO H.0
2 Ca(OH). HO 3 2
» z A, (2363) (1655)
(3643) (3405)
CaCo, co,
(1411)" c.s.H (871)
" 1 i 1 i 1 i 1 i L i l%ll i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (¢cm l)

Figura 66 - Espectro IR de los especimenes fabricados con RS.

En la zona alta, el espectro presenta un pico muy agudo a 3636 cm™2, correspondiente al estiramiento O-
H del Ca(OH). (Horgnies et al., (2013), Bahranowski et al., (2021)). Segun Trezza (2007), que es se
vuelve mas pronunciado con el avance de la hidratacion. La banda ancha que se observa en la region 3100
— 3400 cm™ es causada por el estiramiento simétrico y asimétrico del vibrador O-H de las moléculas de
agua. Asimismo, la banda ancha que se observa en la region 2000 — 2500 cm™ se atribuye a la presencia
de CaCOs, tal como las bandas presentes en 1418, 871 y 716 cm (esta Gltima no tan definida). La
presencia de CaCOs se atribuye a la composicion del cemento portland, debido a que los valores de pH
indicaron 12.5, descartando la posible carbonatacion de los especimenes. La banda aproximadamente de
1650 cm™ es el modo de deformacion H-O-H del agua molecular absorbida. Los iones SO4% representan
el pico en 1113 cm™. La principal caracteristica de las muestras hidratadas es el modo de estiramiento Si-
O en 960 cm™. Esto explica la polimerizacion de las unidades SiO4* presentes en CsS y C2S, comprobado

por la desaparicion de los picos asociados a estos silicatos en la region 400 — 700 cm (Trezza, 2007).

Comparando las bandas de silicato en la zona 960 cm™ del espécimen sin tratamiento con las
correspondientes en los especimenes con T1, T2 y T3, se observa que la incorporacion de NS y NF no

muestra un efecto claro en la formacion de C-S-H. No obstante, y de acuerdo con Horgnies et al. (2013),
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la presencia de algunos compuestos puede subestimarse o borrarse debido a la alta intensidad de ciertas
bandas IR, como las de silice o carbonato de calcio. Por lo que, la presencia de arena en el mortero puede
afectar la intensidad de las bandas correspondientes al C-S-H, imposibilitando la asociacion de los
cambios de intensidad a la adicion de NS. Por otro lado, la disminucion de las intensidades de las bandas
de Ca(OH)2 en los especimenes tratados con T1 'y T3, podria ser indicativo del consumo de portlandita en
el proceso de hidratacion de las NS, contribuyendo la formacion de productos secundarios de C-S-H.

4.3.3 Contenido de SiO2 mediante la técnica FRX

El contenido de SiO obtenido mediante la técnica de fluorescencia de rayos X, a 3 mm y 9 mm de
profundidad del espécimen, se presentan en las Figuras 67 y 68 para los especimenes fabricados con CPO
y RS, respectivamente. Las profundidades se determinaron con el objetivo de verificar el contenido de
SiO», en una region mas cercana y mas lejana a la superficie tratada, ya que se supone que, al incorporar
las nanoparticulas, que son predominantemente compuestas por SiO», la region mas cercana al tratamiento

puede presentar un mayor contenido de este compuesto.
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Figura 67 - Contenido de SiO2 a 3 mm y 9 mm de los especimenes fabricados con CPO.
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Figura 68 - Contenido de SiO2 a3 mm y 9 mm de los especimenes fabricados con RS.

Conforme indican las Figuras 67 y 68, los porcentajes de SiO2 presentaron una diferencia del orden de
aproximadamente 1.5% en la profundidad de 3 mm respecto a la de 9 mm, para todos los especimenes

tratados, mientras que en el espécimen de referencia el contenido de SiO; se mantiene constante.

Cabe mencionar que, en este apartado, no se presentaron los resultados de caracterizacion fisico-quimica
en las profundidades de 6 y 9 mm, conforme se habia planteado en el procedimiento experimental, porque
no se identificaron evidencias de los tratamientos en estas profundidades, es decir, aparentemente la
microestructura de los especimenes tratados, se mantenia similar a los especimenes sin tratamiento. Por
lo que, de acuerdo con los resultados de este apartado, se puede concluir que los tratamientos ingresaron
a un maximo de 3 mm de profundidad, en donde fueron notorios los cambios microestructurales de los

especimenes tratados, respecto a los sin tratamientos.
4.4 Ataque fisico por sulfatos
4.4.1 Aspecto visual de los especimenes durante la exposicion

Conforme reportd Nehdi et al. (2014), el ataque fisico por sulfatos se ubica en la zona de evaporacion del
espécimen (region A), mientras que en la porcion inmersa en la solucion (region B) podra o no ocurrir el

ataque quimico por sulfatos, generando gipsita y etringita (véase Figura 69).
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Figura 69 — Apariencia de los especimenes fabricados con CPO y RS sometidos al ataque fisico por
sulfato de sodio.

Durante la exposicion, inicialmente ocurre el ingreso de la solucion en los especimenes, que puede ser
observado mediante la disminucion del nivel de la solucién en el interior de los contenedores, y
principalmente por el incremento de masa de los especimenes. La disminucion del nivel de la solucion
dentro de los contenedores fue mas evidente en el periodo de secado, debido a la alta tasa de evaporacion
y absorcion, confirmando lo encontrado por otros autores (Haynes y Bassuoni, 2011; Nehdi et al., 2014;
Baussuoni y Rahman, 2015; Zeidan et al., 2016). Posteriormente, se observé la cristalizacion del sulfato
de sodio en la superficie de los especimenes, que coincidi6 con el fin del primer ciclo de exposicion,
correspondiente a 2 periodos de mojado (T=20°C y HR=81%) y 2 periodos de secado (T=40°C y
HR=31%). La deposicion de los cristales fue mas evidente y avanzé mas rapidamente en los especimenes

de referencia, principalmente en aquello fabricados con CPO.

Con el incremento en el tiempo de exposicidn, se observo que a los 3 meses (que corresponde a 6 periodos
de secado y 6 periodos de mojado) en la superficie de los especimenes fue posible observar los primeros
indicios de deterioro, como se puede observar en las Figuras 70 y 71, correspondientes a los especimenes

fabricados con CPO y RS, respectivamente.
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Figura 70 - Aspecto visual de los especimenes fabricados con CPO a 3 y 6 meses de exposicion.
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Figura 71 - Aspecto visual de los especimenes fabricados con RS a 3 e 6 meses de exposicion.

Se observa que, a los 3 meses de exposicion, los especimenes fabricados con CPO mostraron una
desagregacion superficial del mortero que se concentro inicialmente en la zona intermedia del espécimen,
y fue mas evidente en los especimenes de referencia y en los tratados con T2. A los 6 meses de exposicion,
se constata que el deterioro tuvo un avance progresivo hacia al extremo superior de la region A. También
cabe mencionar que el régimen de exposicion (mojado, T=20° y HR=82%; y posterior secado, T=40°C y
HR=31%) promueve el cambio de fases del sulfato de sodio, en donde la fase hidratada (mirabilita) se
convierte en la fase anhidra (thenardita), siendo este el factor principal del aumento de la presion interna
del material. Por otro lado, algunos autores atribuyen el aumento de la presion interna a la sobresaturacion
de la solucién, debido que la tasa de evaporacion es mas alta que la tasa de ingreso de la solucién (Scherer,
2004; Thaulow y Sahu, 2004).
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Al final de los 6 meses (véase parte inferior de la Figura 70), todos los especimenes fabricados con CPO
presentaron un aspecto visual similar, con una reduccion de masa significativa, debido a la desagregacion
y pérdida de mortero del espécimen. Sin embargo, solamente el espécimen de referencia fabricado con
CPO llegé a la fractura. A su vez, conforme lo muestra la Figura 71, en los especimenes fabricados con
RS, los efectos del ataque fisico por sulfatos fueron menos severo que en los fabricados con CPO, siendo
el espécimen de referencia (RF) el que present6 la mayor reduccion de la seccidn inicial, contrariamente

a los especimenes tratados con T1y T3 que presentaron una mejor apariencia visual.

Cabe mencionar que las porciones inmersas en la solucion (cerca de 1/5 de la altura del espécimen),
correspondientes a la regién B, a los 6 meses de exposicién, presentaron un cambio de tonalidad y una
ligera desintegracion superficial ubicada en el extremo inferior del espécimen. Solamente para los
especimenes fabricados con CPO, ademas de la desintegracion, también fue posible observar algunas
regiones agrietadas. Este comportamiento infiere que las condiciones de exposicion seleccionadas (y
principalmente el tiempo de exposicién) pudieron haber provocado el ataque quimico por sulfato de sodio
a un nivel menos severo para los especimenes fabricados con RS que para los fabricados con CPO. Este
comportamiento se atribuye al menor contenido de C3A (2.1%) del cemento RS, comparado con el CPO
(5.3%), lo que se traduce en un menor potencial para el desarrollo del ataque quimico por sulfatos,
resultando menos severo en los especimenes fabricados con RS (Mehta y Monteiro, 2014; Neville, 2016).
El deterioro de los especimenes debido a la accion fisica de los sulfatos se atribuye a la presion ejercida
por el crecimiento continuo de cristales de sulfato en los poros superficiales de los especimenes (Haynes
et al., 1996). Aunado a lo anterior, segun Bassuoni y Rahman (2015), la presion de cristalizacion depende
del tamafio de los poros, siendo mas dafiina en los microporos, y segun Flatt (2002) esta presion es de
aproximadamente 20 MPa, siendo muy superior a la resistencia a la traccién de un concreto convencional.
En efecto, el cambio de fases del sulfato de sodio, de su fase hidratada (mirabilita) a su fase anhidra
(thenardita) debido al régimen de exposicién (T=20° y HR=82% (mojado); T=40°C y HR=31% (secado)),

provoca el aumento de la presion interna del material.

Finalmente, y a partir de las observaciones visuales realizadas, es posible inferir que los tratamientos T1
y T3 fueron los que mas contribuyeron a la disminucion de los efectos del ataque fisico por sulfato de

sodio. Considerando el efecto de las NS, que estan presentes en ambos tratamientos, estas actuaron como
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agente bloqueador de la interconectividad, impidiendo inicialmente el ingreso de la solucion y
posteriormente, impidiendo la deposicion masiva de cristales en las capas superficiales externas del
espécimen y, por ende, disminuyendo el deterioro del mortero. Por otro lado, se puede inferir que las NF
actuaron impidiendo el ingreso de la solucion y retardando el mecanismo del ataque por sulfatos en los

especimenes con los tratamientos T2 y T3, debido a la propiedad hidrofébica generada.
4.4.2 Variacion de masa

Segln Nehdi y Suleiman (2014) y Bassuoni y Rahman (2015), la pérdida de masa de los especimenes es
un indicativo del ataque fisico por sulfato. Para estos autores, en la etapa inicial de la exposicion el material
absorbe la solucion mediante succidn capilar, y posteriormente se desplaza hacia la zona de evaporacion
formando cristales en las regiones superficiales, cuya acumulacion provoca el incremento de presién en
los poros y consecuente deterioro del material. La Figura 72 muestra la variacién de la masa de los
especimenes fabricados con CPO durante los 6 meses de exposicion. Cabe recalcar, que los especimenes

fueron lavados y secados antes de cada medicion.

—8-RF —-NS —4—NF -®-NSNF

Masa. %

1 2 3 4 5 6
Tiempo, meses

Figura 72- Variacion de la masa de especimenes fabricados con CPO.
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En los especimenes fabricados con CPO se registro un incremento de masa desde el inicio de la exposicién
y hasta el final de los tres primeros meses. Sin embargo, este incremento fue menor en los especimenes
con los tratamientos comparado con los de referencia (RF). El incremento de masa se atribuye al ingreso
de la solucion y a la deposicion de los cristales en los poros superficiales del espécimen, conforme
reportaron Nehdi y Suleiman (2014) y Bassuoni y Rahman (2015) y concuerda con los resultados de
absorcién, que se encontraron en la presente investigacion. Considerando que la pérdida de masa del
espécimen sin tratamiento (RF) representa el 100%, la pérdida de masa relativa de los especimenes T1,

T2y T3 alos 3 meses de exposicion fue respectivamente, de 40%, 26% y 44%.

Especialmente para los tratamientos T1 y T3 se conoce que las NS acttan refinando los poros del concreto
e incrementando la tortuosidad de la red porosa, como se observo en los resultados de PIM (véase Tabla
6), disminuyendo la permeabilidad (Zeidan et al., 2016; Cruz-Moreno et al., 2019; Vaca-Arciga, 2020).
Por otro lado, el menor incremento de masa de los especimenes con los tratamientos T2 y T3 se atribuye
a la propiedad hidrofébica de las NF, que disminuye la absorcion de la solucién debido a la repulsion del
agua a edades tempranas de exposicidn, como se observé en los resultados de sortividad de la Figura 59,
en donde los especimenes tratados con T1, T2 y T3, mostraron la absorcion inicial inferior al espécimen

sin tratamiento.

Durante los 3 primeros meses, los especimenes con los tratamientos T2 y T3 tuvieron un incremento de
masa gradual similar a los demés especimenes. Este comportamiento podria atribuirse a la disminucién o
incluso pérdida de la hidrofobicidad de la superficie de los especimenes debido al contacto constante con
el agua, provocando la disminucion de la resistencia al ingreso de la solucion sulfatica hacia el interior de
la matriz. Al final de la exposicion se observa que todos los especimenes fabricados con CPO presentaron
una pérdida de masa significativa, siendo superior en los especimenes sin tratamiento (RF). Las pérdidas
de masas relativas de los especimenes con los tratamientos T1, T2 y T3 fueron, respectivamente, de 74%,
86% y 74%. Por lo que, se puede concluir que dichos tratamientos contribuyeron a la disminucion
importante de la pérdida de masa de los especimenes.

Por su parte, la Figura 73 presenta la variacion de masa de los especimenes fabricados con RS durante

los 6 meses de exposicion.
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Figura 73 - Variacion de la masa de los especimenes fabricados con RS.

Se observa el incremento de las masas de todos los especimenes desde el inicio de la exposicion, siendo
el espécimen del tratamiento T3 el que present6 la menor tasa de variacién. Conforme se observé en los
resultados de absorcion capilar, este incremento se atribuye al ingreso de la solucién en la etapa inicial de
exposicion. Por otro lado, en el segundo mes de exposicidn, a excepcion del espécimen tratado con T3, se
registraron pérdidas de masa en todos los especimenes restantes, siendo mas evidente para los especimenes
RFy T2. A los 6 meses de exposicion, la pérdida de masa relativa (vs. RF) de los especimenes T1, T2 'y
T3 fue, respectivamente, de 44%, 83% y 22%.

De una manera general, los tratamientos tienen un efecto en la tasa de variacién de masa. Por ejemplo, a
los 6 meses de exposicion, los fabricados con CPO y con tratamiento mostraron un patron de degradacion
similar a los especimenes sin tratamiento (RF). Sin embargo, la pérdida de masa de los especimenes
tratados (principalmente con T1y T3) fue mas lenta que en aquellos sin tratamiento. Este comportamiento
coincide con lo observado por Sakr y Bassuoni (2018) quienes utilizaron un tratamiento hidrofébico base
silano en especimenes elaborados con concreto y encontraron que, aunque presentaron un patron de
deterioro similar, la tasa de variacion de masa fue notablemente inferior en las muestras tratadas con

silano.
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Es posible inferir que, para las condiciones de exposicion seleccionadas, los tratamientos T1 y T3 que
incorporan nanoparticulas simples (NS) se presentan mas favorables para la diminucion de la pérdida de
masa provocada por el ataque fisico. Asimismo, los tratamientos T2 y T3 que desarrollan el efecto
hidrofobico (debido a las nanoparticulas funcionalizadas (NF)), disminuyen la tasa de ingreso de la

solucion de sulfatica, interfiriendo, sobre todo, en la fase inicial del ataque fisico.

Por otro lado, el contacto constante de la porcion inmersa del espécimen en la solucion de sulfato,
favorecio la reduccion de la propiedad hidrofébica y, aumentando la susceptibilidad de los especimenes
al ataque fisico. Adicionalmente, la presion por la cristalizacion del sulfato de sodio, provoca el
desprendimiento de la superficie tratada del espécimen, favoreciendo la pérdida del efecto hidrofdbico,

desde el interior hacia el exterior.

Por la misma razon, Sakr y Bassuoni (2018) reportaron que el tratamiento hidrofébico de silano fue
ineficaz para mitigar el dafio por el ataque fisico por sulfatos en concretos, porque las muestras se
fracturaron antes del final de la exposicion. Algo similar se ha observado en las muestras tratadas con T2
y T3, que inicialmente disminuyeron la tasa de ingreso de la solucion, pero con el avance de la exposicion,

la propiedad hidrofébica disminuye, o incluso puede llegar a desaparecer dando lugar al deterioro.
4.4.3 Seguimiento del angulo de contacto estatico

La obtencion del angulo de contacto estatico se puede relacionar con la hidrofobicidad generada por las

NF en la superficie de los especimenes y se presenta en las Figuras 74 y 75.
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Figura 74 - Angulo de contacto de los especimenes fabricados con CPO.
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Figura 75 - Angulo de contacto de los especimenes fabricados con RS.
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Como se aprecia en las Figuras 74y 75, se confirma que la aplicacion de los tratamientos T2 y T3 lograron
desarrollar una superficie hidrofobica (6 > 90°), con &ngulos de contacto superiores a 120°, en las regiones
Ay B de los especimenes fabricados con CPO y RS. En la Region A, se present6 una disminucion de los
valores de 6, aungue ubicando a la superficie del material en la zona hidrofébica (6 > 90°) durante los
primeros 3 meses de exposicion. Por su parte, en la Region B (zona inmersa en la solucion de sulfato de
sodio), la disminucion del angulo de contacto se present6 desde el primer mes de exposicion con valores
entre 30 y 60°, que indican un comportamiento hidrofilico de la superficie de los especimenes. Estos
resultados respaldan lo observado en los valores de variacion de masa de los especimenes con los

tratamientos T2 y T3, en donde se registré un incremento de masa desde el primer mes de exposicion.

Un comportamiento similar se observo en los especimenes fabricados con RS, en donde el angulo de
contacto de la Regidn A se mantuvo en la zona hidrofébica (véase Figura 75) hasta cumplir los 3 meses
de exposicion. Mientras en la Region B, la superficie presentd valores de 6 inferiores a 90°, también a
partir del primer mes. El contacto constante de la superficie de los especimenes con la solucion sulfatica
provoca la pérdida de hidrofobicidad de la superficie permitiendo el ingreso de la solucién salina. Esta
pérdida se atribuye a la conversion de los grupos funcionales Si-O-CHzs en Si-O-H de las NF presentes en
la superficie de los especimenes de mortero con los tratamientos T2 y T3 (Cruz-Moreno et al., 2019),

cuando hay un contacto directo con soluciones acuosas.

Por otro lado, aunque la superficie de la Region B perdio la hidrofobicidad en el primer mes de exposicion,
el analisis de variacion de masa evidencio un incremento de masa de los especimenes tratados con T2,
pero en todo caso el incremento se mantuvo por debajo de los especimenes sin tratamiento. Esto indica
claramente gque los tratamientos han contribuido para retardar el ingreso de la solucion agresiva. Cabe
mencionar que, a partir del tercer mes de exposicion, el deterioro provocado en la superficie de los
especimenes por el ataque fisico, no permitié la obtencion de lecturas del &ngulo de contacto en la Region
A de los especimenes evaluados. En efecto, la presion de la cristalizacion del sulfato de sodio provocé el
desprendimiento de la superficie tratada del espécimen, promoviendo la pérdida del efecto hidrofobico.
De manera similar, Sakr y Bassuoni (2018) reportaron que un tratamiento hidrofébico base silano, fue
ineficaz para mitigar el dafio por el ataque fisico por sulfatos en concretos. Sin embargo, los autores
reportaron que inicialmente las muestras tratadas con silano no mostraron incrustaciones excesivas de

cristales de thenardita, debido la accién hidrofdbica del silano, que fue efectiva para prevenir el ascenso
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capilar sobre la superficie del concreto. Una situacion similar se ha observado en los especimenes tratados
con T2y T3, que inicialmente presentaron una disminucién de la tasa de ingreso de la solucion, pero con
el avance en el tiempo de exposicion, la hidrofobicidad disminuyd drasticamente hasta desaparecer, dando
paso a una mayor tasa de ingreso de la solucion y consecuentemente a un mayor deterioro. En la Tabla 9

es posible observar que la desviacion estandar de los &ngulos de contacto a tres meses de exposicion

Tabla 9 - Desviacion estandar de los angulos de contacto.

Cemento Regién Especimenes Inicial 1 mes 2 meses 3 meses
Prom. DS Prom. DS Prom. DS Prom DS
A T2 115.0 5.8 106.8 10.3 104.1 11.7 999 1.0
CPO T3 102.3 3.0 118.3 3.2 108.9 9.8 953 1.8
B T2 115.0 5.8 82.9 2.2 62.3 2.6 121 0.9
T3 104.4 3.0 57.7 6.4 60.4 2.9 104 1.0
A T2 113.2 8.6 122.8 6.7 90.8 104 910 24
RS T3 117.8 7.5 116.3 1.6 1115 78 107.0 0.7
B T2 113.2 8.6 37.8 11.2 53.3 1.9 95 04
T3 117.8 7.51 75.3 11.7 59.1 1.00 119 05

La desviacion estandar ha presentado valores comprendidos ente 0.42° y 11.74°, valores considerados
como relativamente bajos. Con esto es posible garantizar que se obtuvieron angulos de contacto con
valores muy cercanos al promedio calculado y con una baja dispersion. Esto indica que la aplicacion del
tratamiento ha generado una superficie hidrofébica homogénea con angulos de contacto con valores muy

consistentes.
4.4.4 Evaluacion del efecto de los tratamientos en los especimenes

En este apartado se presentan los resultados de caracterizacion fisico-quimica de los especimenes, con el
objetivo de comprender los fendmenos que se presentaron durante la evaluacion de dichos especimenes
en la exposicion al ataque fisico por sulfatos. Cabe mencionar que, para estandarizar la zona de extraccion
de las muestras para estas técnicas, se opto por tomarlas de los extremos inferior y superior de cada
espécimen que serian las zonas méas proximas a la superficie tratada; y en el caso de la region B, una zona

inmersa en la solucion (véase Figura 40 en el procedimiento experimental).

Para verificar el ingreso de los sulfatos en los especimenes se determiné el contenido de SOs, mediante

FRX, antes y durante la exposicion, conforme se muestra en la Tabla 10.
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Tabla 10 - Contenido de SOs (% by wt.) en especimenes con y sin tratamientos expuestos al ataque
fisico por sulfato de sodio.

. - 1 mes 6 meses
Cemento Especimenes Inicial A B A B

RF 3.0 4.3 55 9.5 10.1

T1 2.9 3.0 3.7 8.0 9.8

CPO T2 2.9 3.8 4.8 7.8 8.2
T3 2.9 2.6 4.5 7.1 8.9

RF 3.0 6.8 5.3 8.3 9.9

T1 2.9 3.8 4.3 6.6 7.0

RS T2 2.9 4.8 4.6 6.9 8.6
T3 2.8 2.9 4.3 5.8 6.2

Se observa que la cantidad inicial de SOs, cercana al 3% para ambos especimenes, tiene su origen en la
composicion quimica del cemento. Durante la exposicion a la solucién sulfética, hubo un incremento
gradual del contenido de SOs, confirmando el ingreso de sulfatos en los especimenes. Este incremento fue
registrado independiente del tipo de cemento utilizado, demostrando que la permeabilidad se mantiene
similar cuando se utiliza el cemento CPO o RS. Al comparar la Regién A con la Region B de los
especimenes, como se esperaba, se observa que la Regidn B presenta el mayor contenido de SOz alya
6 meses de exposicion (excepto T2), por estar directamente inmersa en la solucion de sulfato, y favorecer

el ingreso de la solucion mediante la succidn capilar.

Asimismo, comparando los tratamientos aplicados, en la Region A (expuesta al ataque fisico por sulfatos),
los especimenes con el tratamiento T3 presentaron el menor contenido de SOz, debido al efecto
hidrofobico de la superficie promovido por las NF, que inicialmente, ofrece una mayor resistencia al
ingreso de solucion. La variacion relativa del contenido de SOz en la Region A de todos los especimenes
fabricados con CPO, respecto a la referencia, fue de 15.7% a 17.8% y 25,0%, respectivamente para T1,
T2 y T3; mientras para los especimenes fabricados con RS esta variacion fue de 20.4%, 16.8% y 30,0%.
Por otro lado, para la Region B esta variacion, fue de 2.9% a 18.8% y 11.8%, respectivamente para los
especimenes fabricados con CPO, y de 29.2%, 13.1% y 37.3% para los de RS.

Al final de la exposicion, los especimenes tratados presentaron un contenido de sulfatos inferior a los

especimenes de referencia, independientemente del tipo de cemento usado en la fabricacion. Segun Liu et
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al. (2019), el ingreso de los iones sulfatos hacia el interior de la matriz cementante ocurre por absorcion
capilar y/o por gradiente de concentracién. Un mayor contenido de sulfatos en la matriz cementante
conduce a un mayor grado de deterioro de los especimenes, ya sea por ataque fisico o por la accidn
conjunta del ataque fisico y quimico por sulfato. Se observo también que los especimenes fabricados con
RS y tratados con T1 y T3, presentaron un menor contenido de SOs, asi como un menor grado de deterioro
al final de la exposicion. Este resultado concuerda con lo reportado por Liu et al. (2019), en donde
expusieron especimenes al ataque fisico por sulfato de sodio y observaron que el grado de deterioro era
directamente proporcional al contenido de sulfato en el material. Agregado a lo anterior, en las Figuras 76
y 77 se pueden apreciar los difractogramas obtenidos por DRX de las Regiones A 'y B de los especimenes
fabricados con CPO y RS. Se observan las principales diferencias en los compuestos identificados en

dichos especimenes al finalizar los 6 meses de exposicion.
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Figura 76 - Difractograma de la Region A de los especimenes fabricados con CPO al primer mes (a) y a
los 6 meses (b) de exposicion (Y: yeso; A: CoS 'y CsS; E: Etringita; P: Portlandita; Q: Cuarzo; C:
CaCOg; S: C-S-H; T: Thenardita).
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Figura 77 - Difractograma de la Region A de los especimenes fabricados con RS al primer mes (a) y a
los 6 meses (b) de exposicion (Y: yeso; A: CoS 'y CsS; E: Etringita; P: Portlandita; Q: Cuarzo; C:
CaCOs; S: C-S-H; T: Thenardita).

Como muestran las Figuras 76ay 77a, en la Regién A, de los especimenes fabricados con CPO y RS, al
final del primer mes de exposicion, se identificaron las siguientes fases minerales: portlandita, carbonato
de calcio, etringita y cuarzo (de los agregados). Por otro lado, al final de los 6 meses de exposicién (véase
Figuras 76b y 77b), ademés de los minerales detectados anteriormente, se identificé el pico caracteristico

de thenardita (forma anhidra de sulfato de sodio).

La presencia de thenardita en la region A, indica que se gener0 el ataque fisico para los especimenes
fabricados con CPO y RS. Por otro lado, a los 6 meses, los picos de etringita se incrementaron ligeramente
y el pico principal de portlandita disminuyo0, principalmente para los especimenes fabricados con CPO,
sugiriendo que en la region A, hubo una accién combinada entre el ataque fisico y quimico por sulfato.
Este resultado concuerda con lo reportado por Sakr y Bassuoni (2018) que expusieron concretos al ataque

fisico por sulfatos y detectaron etringita y thenardita en la region A de los especimenes.
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Las Figuras 78ay 79b y 78a y 79b presentan los difractogramas de la Region B de los especimenes
fabricados con CPO y RS, respectivamente, a 1 y 6 meses de exposicion, en lo cual se detectaron los

siguientes minerales: portlandita, carbonato de calcio, yeso, etringita y cuarzo.
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Figura 78 - Difractograma de la Regién B de los especimenes fabricados con CPO al primer mes (a) y a
los 6 meses (b) de exposicion (Y: yeso; A: CoS 'y CsS; E: Etringita; P: Portlandita; Q: Cuarzo; C:
CaCQOg; S: C-S-H).
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Figura 79 - Difractograma de la Region B de los especimenes fabricados con RS al primer mes (a) y a
los 6 meses (b) de exposicion (Y: yeso; A: CoS 'y CsS; E: Etringita; P: Portlandita; Q: Cuarzo; C:
CaCQOg; S: C-S-H).

El incremento del pico de yeso en la Region B, a los 6 meses de exposicién de los especimenes fabricados
con CPO y RS (vease Figuras 78b y 79b), indica que la solucién al 5% de sulfato de sodio favorecio el
ataque quimico externo en las porciones sumergidas. Sin embargo, considerando lo que se observo en el
aspecto visual, el grado de deterioro causado por el ataque quimico en la porcion sumergida del espécimen,

fue muy inferior comparado con la region A.

Se observo que el pico principal de portlandita, ubicado a 26=18.2°, también se redujo en la Region B de
todos los especimenes a los 6 meses de exposicion, confirmando la formacion de etringita y/o gispsita. En
este sentido, se puede comprobar que el medio de exposicion favorecié el ataque quimico, tanto para los

especimenes sin tratamiento (RF) como para los especimenes con los tratamientos T1, T2 y T3.
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Considerando lo observado visualmente en los especimenes, los productos generados en el ataque quimico

no fueron suficientes para provocar un deterioro méas evidente en la region B de los especimenes.

Es importante mencionar que, la técnica DRX se realizd en el periodo de secado y, ademaés, las muestras
se secaron previamente a 40°C, no fue posible la identificacion de la mirabilita. Segin Haynes y Bassuoni
(2011), lo anterior se atribuye a la rapida transformacion de la mirabilita que es inestable en temperaturas
superiores a 30°C. Para comprobar los compuestos, en las Figuras 80 y 81 se presentan los espectros IR
obtenidos de polvos extraidos de los especimenes fabricados con CPO, Regiones A y B, respectivamente.
Asimismo, las Figuras 82 y 83 presentan los espectros IR de los especimenes fabricados con RS, Regiones

Ay B, respectivamente.
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Figura 80 - Espectro IR de los especimenes fabricados con CPO - Regidn A.
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Figura 81 - Espectro IR de los especimenes fabricados con CPO - Regién B.
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Figura 82 - Espectro IR de los especimenes fabricados con RS - Regidn A.
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Figura 83 - Espectro IR de los especimenes fabricados con RS - Regién B.

En los espectros IR, se observa la ausencia de la banda de Ca(OH)2, que estaria ubicada en la longitud de
onda de 3728 cm™, confirmando la reduccién del contenido de portlandita, en todos los especimenes, que
se observo en los resultados de DRX. Por otro lado, se constata el incremento de la banda asociada al SO3,
indicando la presencia de sulfato de sodio, al final de los 6 meses de exposicion. De manera similar que
en los resultados anteriores, el espectro IR de los especimenes tratados, al final de los 6 meses de
exposicion, fue similar a los especimenes sin tratamiento, debido a la severidad de los efectos del ataque

fisico por sulfatos.

Para confirmar la presencia de los compuestos identificados en el DRX, también se realizé las técnicas de
SEM/EDS. La morfologia (en una magnificacion de 2000x) y el andlisis elemental puntual de los
compuestos presentes de la region A de los especimenes fabricados con CPO, se presentan en la Figura
84. Asimismo, el mapeo elemental de la superficie se presenta en la Figura 85. Cabe destacar que, todos
especimenes presentaron una morfologia similar, por esta razon se opt6 por presentar los resultados de las

regiones A 'y B de un espécimen, de cada tipo cemento.
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Figura 84 - Andlisis puntual de la morfologia de los especimenes fabricados con CPO - Region A.
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Figura 85— Mapeo elemental de la morfologia de los especimenes fabricados con CPO - Region A.

Como se presenta en la Figura 84, en la regién A de los especimenes fabricados con CPO se identificaron
cristales de thenardita e hidréxido de calcio, y la presencia masiva de grandes agujas de etringita,
confirmando la accién combinada del ataque fisico y quimico por sulfato de sodio, como se infirié
anteriormente. Asimismo, el mapeo elemental ha demostrado la presencia de los elementos Ca, Na, S, Al
y Si, distribuidos de forma homogénea en la region A. Por lo que, es posible que el efecto combinado del
ataque fisico y quimico por sulfato haya promovido un dafio méas severo en los especimenes fabricados
con CPO, que confirman lo expuesto a partir de la inspeccion visual.

Por su parte, la morfologia (a una magnificacion de 2000x) y el anélisis elemental puntual de los
compuestos presentes de la region A de los especimenes fabricados con RS, se presentan en la Figura 86.
Asimismo, el mapeo elemental de la superficie se presenta en la Figura 87.
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Figura 86 - Analisis puntual de la morfologia de los especimenes fabricados con RS - Region A.
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Figura 87 — Mapeo elemental de la morfologia de los especimenes fabricados con RS - Region A.

Se observa que en los especimenes fabricados con RS, no se detecto la presencia masiva de etringita en la
region A, sino solamente la presencia del mineral thenardita, confirmando que en esta region las
condiciones de exposicion, promovieron el ataque fisico. Lo anterior se atribuye al menor contenido de
CsA que presenta el cemento RS (2.2% de C3A), que lo hace mas resistente al ataque quimico por sulfatos
(Neville, 2014; Mehta y Monteiro, 2016). Asimismo, el mapeo elemental ha demostrado la presencia de

los elementos Ca, Na, S, y Si, distribuidos de forma homogénea en la region A.

La morfologia (a una magnificacion de 2000x) y el analisis elemental puntual de los compuestos presentes
de la region B de los especimenes fabricados con CPO, se presentan en la Figura 88. Asimismo, el mapeo

elemental de la superficie se presenta en la Figura 89.
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Figura 88 - Analisis puntual de la morfologia de los especimenes fabricados con CPO - Regién B.

131

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO IV | Resultados y Discusion

25um

-

Figura 89 — Mapeo elemental de la morfologia de los especimenes fabricados con CPO - Region B.

De acuerdo con los resultados, en la region B de los especimenes fabricados con CPO, se encontro la
presencia masiva de cristales de etringita, confirmando que el ataque quimico también se produjo en esta
region, sustentando la aparicion del agrietamiento que se observo en los especimenes. En efecto, la
etringita es un producto expansivo que favorece el agrietamiento de la matriz cementante (Mehta y
Monteiro, 2014; Neville, 2016). Asimismo, el mapeo elemental ha demostrado la presencia de los
elementos Ca, Na, S y Al, distribuidos de forma homogénea en la region B. De manera similar a lo
encontrado en la region A, los especimenes fabricados con RS no presentaron agujas de etringita en la
region B (véase Figura 90), confirmando que el ataque quimico no se llevé a cabo en esta region.
Asimismo, se constato la presencia de los elementos Ca, Na, S, Al y Si, distribuidos de forma homogénea
en la region B (véase Figura 91). Cabe recalcar que el menor contenido de CzA de los especimenes

fabricados con RS contribuyd con la mitigacion del ataque quimico por sulfatos.
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Figura 90 — Analisis puntual de la morfologia de los especimenes fabricados con RS - Regién B.
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Figura 91 — Mapeo elemental de la morfologia de los especimenes fabricados con RS - Region B.

El conjunto de resultados obtenidos en esta investigacion, permite demostrar que existio un efecto
combinado del ataque fisico y quimico por sulfato de sodio en la zona de evaporacién, conllevando a un
mayor grado de deterioro de la matriz cementante de los especimenes. Asimismo, fue evidente que el
ataque fisico en los especimenes fabricados con RS fue mas severo que el ataque quimico, atribuido al
menor contenido de CzA (2.1%) disponible para reaccionar con los sulfatos (Mehta y Monteiro, 2014;
Neville, 2016). En cuanto a los tratamientos T1, T2 y T3, queda evidenciado que, en condiciones
aceleradas, la severidad del dafio de ambos ataques, disminuye el efecto protector de dichos tratamientos
a largo plazo. La generacidn de presiones internas, del orden de 10-20 MPa, conlleva a la pérdida de masa
del material, provocando el desprendimiento de la superficie tratada. Algunas investigaciones anteriores
reportaron resultados favorables en la utilizacion del tratamiento superficial con NS y NF en la mitigacion
de la carbonatacion y el avance de los cloruros (Cruz-Moreno, 2019; Vaca-Arciga et al., 2020),
comprobando que los tratamientos con nanoparticulas base silicio brindan nuevas propiedades a los
materiales cementantes. En el caso de las NS, promueven el bloqueo de las interconexiones de los poros
y disminuyen la permeabilidad, mientras que, en el caso de las NF, desarrollan propiedades
multifuncionales, que reducen el ingreso de agua, retrasando a su vez la tasa de ingreso de la solucién

agresiva. Sin embargo, el mecanismo del ataque por sulfatos es mas severo para la pasta de cemento, en
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comparacion con la carbonatacién y a la accion de los cloruros, que no producen una disgregacion de la

pasta cementante durante su ingreso e interaccion con la matriz.

Los resultados han demostrado que las nanoparticulas base silicio, en su forma simple (NS) y
funcionalizada (NF), interfieren en el mecanismo del ataque fisico por sulfato de sodio, sobretodo en la
fase inicial, al brindar una mayor resistencia al ingreso de la solucion. Cabe mencionar que las condiciones
de exposicidn usadas en este trabajo resultaron muy agresivas, ya que ademas de presentar un contenido
de sulfato muy superior al contenido de sulfato del agua del mar (35 veces mas), los especimenes fueron
sometidos a ciclos de humectacion y secado, con temperatura y humedad controladas. Estas condiciones
afectaron el desempefio de los tratamientos, conllevando a un grado de deterioro similar al de aquellos

especimenes sin tratamiento al final de la exposicion.

En este sentido, antes de proponer un tratamiento se requiere el conocimiento previo de los siguientes
aspectos: tipo de material sobre el cual se aplicara el tratamiento, el medio de exposicion, concentracion
del agente agresivo, etc., con el fin de garantizar el rendimiento de los tratamientos en las condiciones
reales de exposicion. Por lo que, se hace necesario realizar una investigacion detallada para adquirir dicha
informacion, y proponer un tratamiento factible que pueda incrementar la resistencia al ataque quimico
por sulfatos. En la presente investigacion se identificé que, para las condiciones de exposicion de los
especimenes, no se recomienda utilizar los tratamientos con NS y NF porque la degradacion que promovié
el ataque fisico en la superficie del espécimen, ha afectado el rendimiento del tratamiento. Sin embargo,
con este trabajo se demostré que los tratamientos interfieren en la tasa inicial de degradacion, debido al
retraso en el ingreso de la solucién en las etapas iniciales de exposicion. No obstante, se requiere
cuantificar la efectividad de los tratamientos bajo otras condiciones, tales como: modificar los ciclos de
exposicion (modificando la temperatura y la humedad relativa), los parametros de aplicacion del
tratamiento o el contenido de sulfatos, por mencionar algunos. Asimismo, para incrementar el nivel de
proteccion que ofrece los tratamientos a los materiales cementantes, es necesario llevar a cabo un
planteamiento experimental para determinar la estabilidad de las nanoparticulas en la red de poros del
concreto, sobre todo, para confirmar si los movimientos de humedad en la etapa de curado no interfieren

en la reaccion de las NS con la portlandita, que resultaria en el bajo rendimiento del tratamiento.
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4.5 Ataque quimico por sulfatos
4.5.1 Aspecto visual y expansion de los especimenes

La exposicion acelerada de los especimenes de referencia y tratados con T1 (fabricados con CPO y RS)
en la solucion de sulfato de sodio se llevé a cabo durante 1 afio. Lo anterior provoco una expansion
progresiva de los especimenes y un deterioro superficial que fue méas evidente después de 10 meses de
exposicion, para los especimenes fabricados con CPO (véase Figura 92) y después de 11 meses para los
especimenes fabricados con RS (véase Figura 93).

Figura 92 - Deterioro de los especimenes fabricados con CPO: a) deformacidn de los especimenes; b)

agrietamiento en forma de mapa.

Figura 93 - Deterioro de los especimenes fabricados con RS: a) deformacion de los especimenes; b)

desprendimiento del material en las esquinas.
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El deterioro de los especimenes fabricados con CPO inicid con un ligero desprendimiento del material en
las esquinas, seguido de una deformacion longitudinal. Posteriormente, se observo la generacion de
grietas, que iniciaron desde las esquinas hacia el centro de los especimenes, en forma de mapa. Por otro
lado, en los especimenes fabricados con RS, fue notorio el desprendimiento del material en las esquinas
y la deformacién longitudinal. Este comportamiento se debe a la formacion de etringita, que promueven
cambios volumétricos que provocan dilataciones y tensiones internas, que debilitan y destruyen las
uniones de la pasta, deteriorando, inicialmente, el material superficial y, con el avance de la exposicion,
provocando un deterioro generalizado. De manera general, los dafios del ataque quimico por sulfato de

sodio de los especimenes tratados fueron similar a los especimenes de referencia.

Conforme a lo mencionado anteriormente, durante la exposicién, la expansion de los especimenes fue
registrada peridédicamente. Las Figuras 94 y 95 presentan los resultados de la expansion de los

especimenes fabricados con CPO y RS, respectivamente.
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Figura 94 - Expansion de los especimenes fabricados con CPO.
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Figura 95 - Expansion de los especimenes fabricados con RS.

La expansion fue notoria en los especimenes fabricados con CPO desde el primer mes, y podria atribuirse
al ingreso de la solucion en las etapas iniciales de exposicion, conforme se confirmd en los resultados de
sortividad. Sin embargo, después de 3 meses, la expansion del espécimen tratado fue ligeramente menor
que el espécimen sin tratamiento, y permanecio inferior hasta al final de la exposicion. Asimismo, se
observa que después de los tres meses los especimenes de referencia como los especimenes tratados han
superado el umbral de 0.1% de expansion, determinado por la norma ASTM 1012, a partir del cual el

material queda susceptible al deterioro provocado por el ataque quimico por sulfatos.

De manera similar, se registro la expansion en los especimenes fabricados con RS en el primer mes, debido
al ingreso de la solucién en la etapa inicial de exposicion. Asimismo, después de 4 meses de exposicion,
la expansion del espécimen tratado fue ligeramente inferior que la referencia, y se mantuvo inferior hasta
cumplir el tiempo de exposicion. Al contrario de los especimenes fabricados con CPO, la expansion de
los especimenes fabricados con RS supero el umbral de 0.1%, después de 5 meses de exposicion. Lo
anterior, se atribuye al menor contenido de C3A disponible para reaccionar con los sulfatos que presentan
los cementos resistentes a los sulfatos (Mehta y Monteiro, 2014; Neville, 2016). De manera general, se
observo que la reduccion de la expansion de los especimenes tratados, tanto los fabricados con CPO como

los fabricados con RS, no fue significativa, respecto a los especimenes sin tratamiento.
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4.5.2 Evaluacion de la microestructura de los especimenes

Como se menciond en el apartado 4.4.1, el deterioro de los especimenes fue méas evidente entre 10 y 12
meses de exposicion. Por lo que, con el objetivo de identificar los compuestos que contribuyeron con este
deterioro, algunas técnicas microestructurales fueron desarrolladas. Primeramente, se llevd a cabo la
técnica DRX para identificar las principales fases presentes en la microestructura de los especimenes. Los

difractogramas obtenidos de los especimenes fabricados con CPO y RS se aprecian en la Figura 96.
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Figura 96 - Difractogramas de los especimenes obtenidos por DRX: a) especimenes fabricados con
CPO; b) especimenes fabricados con RS (E: Etringita; Y: Yeso; P: Portlandita; Q: Cuarzo; S: C-S-H; C:
CaCo0:s).
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De acuerdo con los difractogramas, las fases identificadas en la microestructura de los especimenes
fabricados con CPO y RS fueron: etringita (E), yeso (Y), cuarzo (Q) y carbonato de calcio (C). La etringita
y el yeso son productos de las reacciones quimicas de los iones sulfatos con los compuestos hidratados
del cemento portland (Chen et al., 2019). En los especimenes fabricados con CPO, se observa que la
intensidad de los picos de etringita en T1 fue ligeramente superior a la referencia; y la intensidad del pico
de yeso, ubicado en 20=11.5°, fue inferior. ASimismo, el pico principal de portlandita ubicado en 26=18.1°
practicamente desaparecié en los difractogramas de todos los especimenes. Es conocido que en el ataque
por sulfatos hay un consumo de la portlandita, debido a la reaccién entre estos dos compuestos, dando
como producto la gipsita. De manera similar, los sulfatos reaccionan con el C3A, generando etringita, por
lo que se comprueba que los especimenes de CPO han sufrido el ataque quimico (Li et al. 2019).

En los especimenes fabricados con RS, se observo que la intensidad de los picos de etringita de los
especimenes tratados con T1 fue similar a la referencia, y el pico de yeso ubicado en 26=11.5° fue inferior.
Esta reduccion indica que el ataque quimico por sulfatos en los especimenes tratados con T1, promovio
la generacidn de menor cantidad de yeso, respecto a la cantidad de etringita. No obstante, la reduccion del
pico de yeso no fue suficiente para disminuir la expansion de los especimenes, o la disminucién no fue
notoria, porque el yeso (que se expande hasta 127%) es menos expansivo que la etringita (que se expande
hasta 227%) (Hannant et al., 2018). Como se mencioné anteriormente, el ataque quimico de los sulfatos
produce gipsita, por lo que la reduccién del contenido de yeso de los especimenes tratados con T1 podria
atribuirse al menor contenido de portlandita disponible para reaccionar, producto de la reaccién puzolanica
de este compuesto con las NS. Cabe mencionar que las intensidades de los picos de etringita y yeso en los
especimenes fabricados con RS fueron notablemente inferiores que en los especimenes fabricados con
CPO. Por lo que, esta reduccion podria explicar la menor expansion y el menor grado de deterioro
observados en los dichos especimenes al final de la exposicidn, respecto a los especimenes de CPO. Lo
anterior se atribuye al menor contenido de C3A disponible para reaccionar con los sulfatos del cemento
RS.

Este resultado indica que, la reduccion de la permeabilidad en los especimenes tratados con T1, conforme
se observé en los resultados de porosimetria en el apartado 4.2.1, no fue suficiente para impedir el ingreso

de los sulfatos y, por consiguiente, impedir la reaccion con los compuestos hidratados. Asimismo, la
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reduccion del contenido de yeso en los especimenes tratados parece no ser significativa, ya que se registro

el deterioro en ambos especimenes al final de la exposicion.

Para complementar los resultados de DRX, se llevo a cabo la determinacién de los grupos funcionales
mediante FTIR en muestras extraidas de los especimenes fabricados con CPO y RS, conforme muestran

las Figuras 97 y 98, respectivamente.
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Figura 97 - Espectro IR de los especimenes fabricados con CPO.
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Figura 98 - Espectro IR de los especimenes fabricados con RS.

Se observa que la banda de O-H ubicada en la longitud de onda de 3639cm™ correspondiente a la
portlandita, practicamente desaparecid, confirmando la reduccion del contenido de portlandita que se
observo en los difractogramas generados por DRX. Por otro lado, las bandas asociadas al SO4 (<1161 cm"
Ly 775 cm™) y del Al-O (=872 cm™ y 668 cm™?) fueron identificadas, confirmando la presencia de yeso y

de etringita.

Las bandas de absorcion correspondientes al SO4 del yeso, que estan identificadas en las sefiales de 775
cm, fueron menos intensas en los especimenes tratados, independientemente del tipo de cemento usado
en la fabricacion de las mezclas de mortero. Asimismo, la banda de Al-O ubicada en 872 cm™, que
pertenece a la etringita, fue menos intensa en los especimenes de referencia de CPO, respecto a T1, y
similar en los especimenes fabricados con RS. Lo anterior confirma los resultados obtenidos en los
difractogramas en donde las intensidades de los picos relacionados al yeso fueron inferiores para los
especimenes tratados en los especimenes fabricados con CPO y RS. También concuerda con el aumento
de las intensidades de los picos relacionados a la etringita en los especimenes de referencia de CPO y con

la reduccion de estas intensidades en los especimenes de referencia de RS, respecto a los tratados.
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Finalmente, para identificar la distribucion de la etringita y del yeso en la microestructura de los
especimenes fabricados con CPO, se realizaron observaciones mediante SEM/EDS usando una

magnificacion de 2000x, como se aprecia en la Figura 99.
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b) d)

Figura 99 — Iméagenes obtenidas por SEM de los especimenes fabricados con CPO: a) RF (morfologia),

b) RF (mapeo elemental), ¢) T1 (morfologia), d) T1 (mapeo elemental).

En la Figura 99(a) se constata la presencia masiva de agujas de etringita de aproximadamente 10 um de
largo en la microestructura del espécimen sin tratamiento (RF). Asimismo, se observa en la Figura 99 (c),
que hay una cantidad menor de agujas de etringita en los especimenes de T1, con tamafios de alrededor
de 6 um. En el mapeo elemental (véase Figuras 99(b) y 99(c)), se identifico la presencia de Ca, Si, S, Al

y Na, mismos que estan presentes en los productos generados en el ataque quimico por sulfato.

La morfologia y el mapeo elemental de los compuestos presentes en los especimenes fabricados con RS,

se presentan en la Figura 100.
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Figura 100 - Imagenes obtenidas por SEM de los especimenes fabricados con RS: a) RF (Morfologia),
b) RF (mapeo elemental), ¢) T1 (morfologia), d) T1 (mapeo elemental).

Se observa la presencia masiva de agujas de etringita de aproximadamente 5 um de largo en la
microestructura del espécimen sin tratamiento (RF), mientras en los especimenes tratados con T1 la
cantidad de etringita fue casi nula, como lo muestra la Figura 100(c). En el mapeo elemental (véase Figuras
100(b) y 100(d)), se detecto la presencia de Ca, Si, S, Al y Na, mismos que son compuestos presentes en

los productos generados en el ataque quimico por sulfato.

La notoria reduccién del tamafio de las agujas de etringita en los especimenes de CPO y RS tratados con
T1, se atribuye la mayor tortuosidad de los poros, conforme se observo en el apartado 4.2.1, que dificulta
o impide el crecimiento de los cristales de etringita y portlandita (Diab et al., 2019). Los resultados de
este apartado comprueban lo observado en los resultados de DRX y FTIR, en donde se constataron los

cristales de etringita y yeso, que son productos del ataque quimico de sulfato.
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Por lo general, el tratamiento con NS no ha contribuido para la mitigacion total del deterioro provocado
por ataque quimico por sulfatos. Inicialmente, se observé que la expansion de los especimenes tratados
con T1 fue similar a los especimenes de referencia. Los resultados de las técnicas microestructurales
confirmaron, en los especimenes fabricados con CPO y RS, la presencia masiva de agujas de etringita,
considerado el principal compuesto generado en el ataque quimico por sulfato, y responsable de la

expansion de la matriz cementante.

Hay varios factores que pueden haber contribuido para la disminucién de proteccidn de los tratamientos,
como el mecanismo del ingreso de las NS, o bien su interaccion con los compuestos hidratados. Algunos
autores comentan que la efectividad del tratamiento con NS puede ser afectada por las propiedades del
sustrato y las propiedades de las propias nanoparticulas, como: el tamafio, el grado de
amorficidad/cristalinidad, cantidad usada, vehiculo dispersante, entre otros (Schueremans et al., 2007;
Pigino et al., 2012). En la presente investigacion, las caracteristicas de las nanoparticulas fueron similares
a las utilizadas en investigaciones anteriores, y cumplieron con los requisitos de aplicacion, respecto al

tamafio, la composicion, rango de concentracion, vehiculo dispersante, etc.

Otra razén importante es la aglomeracion de las NS, que deriva, sobre todo, de la estabilidad de las NS en
el agua y en un medio en donde estan presentes varias formas idnicas, como lo es la solucién de poro de
los materiales cementantes. La aglomeracion puede presentarse desde la preparacion de la dispersion para
la aplicacion del tratamiento superficial, o bien, al momento de entrar en contacto con la solucién
intersticial, debido a la presencia de la forma i6nica Ca?* que puede destruir la doble capa de las NS dando
lugar a la atraccion de dichas nanoparticulas (Gu et al., 2018). Lo anterior afecta, principalmente, la
profundidad de penetracion de las NS, disminuyendo la disponibilidad de nanoparticulas para reaccionar
con los compuestos hidratados del cemento portland. Los resultados obtenidos del potencial Z
demostraron que, en presencia de soluciones con pH entre 7 y 10, las NS presentaban un comportamiento
inestable, es decir, exhibieron un gran potencial de aglomerarse desde la preparacion de la dispersién con

el agua, que presenta el pH igual a 7.

Otra razon adicional se origina a partir del contenido de 0.1% de NS, que, aunque disminuyé la porosidad
superficial del material, conforme se ha observado en los resultados de porosimetria, no resulto suficiente
para incrementar la resistencia ante al ataque quimico de los sulfatos. Por otra parte, hay que tomar en

cuenta que una disminucion de la relacion a/c conlleva a matrices con una menor porosidad, que pueden
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dificultar el ingreso de las NS en la etapa de aplicacion del tratamiento. Por lo tanto, para futuras
investigaciones, cabe considerar cambiar los pardmetros de aplicacion de los tratamientos, como
incrementar el contenido de nanoparticulas, cambiar los tiempos de preparacion y aplicacion de los

tratamientos, entre otros, para evaluar su efecto ante el ataque quimico por sulfatos.

Ademas, en la etapa inicial de esta investigacion, para identificar si las NS afectan el ataque quimico por
sulfatos, cuando estos ya estan en la matriz, se realizo la técnica DRX (véase Figura 101) en especimenes
de morteros fabricados con CPO que contenian adicion de NS y sulfato de sodio, nombrados de la
siguiente manera: RF: sin NS y sulfato; M1: conteniendo 1% de sulfato de sodio, M2: conteniendo 1% de

NS y M3: conteniendo 1% de sulfato de sodio + 1% de NS.

Etringita

it

S X

Intensidad (U.A)

Figura 101 — Difractogramas de especimenes de morteros fabricados con CPO, con adicién de sulfatos
de sodio y NS (Y: Yeso; E: Etringita; P: Portlandita; Q: Cuarzo; S: C-S-H; C: CaCO:s).
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Como se observa, los picos de etringita ubicados en 15.7°, 18.8° y 23° de los especimenes que contienen
sulfatos (M1 y M3) son mayores que los picos de etringita de los especimenes con NS (M2), confirmando
que cuando se encuentran en el interior de la matriz generando productos de hidratacién secundarios, no
impiden las interacciones quimicas que se llevan a cabo entre los sulfatos y los compuestos hidratados del
cemento portland. Esto explica la similitud de la expansion de los especimenes después de la induccién
del ataque quimico por sulfatos. Posiblemente, las NS que ingresaron a la matriz cementante, en primera
instancia, no fueron suficientes para impedir el ingreso de la solucién salina y, posteriormente, no
interfirieron en las reacciones quimicas con los compuestos hidratados. En la literatura, no se ha reportado
si las NS desarrollan algun tipo de interaccion con los sulfatos, siendo esta una importante pregunta de
futuras investigaciones, ya que una vez que haya ingresado los sulfatos en la matriz cementante, la posible
interaccion de las NS con estos agentes agresivos puede afectar el rendimiento de los tratamientos. En la
Figura 101, por tomar un ejemplo, se observé el incremento de los picos de etringita en la matriz que
contenia nanoparticulas y sulfatos (M3), y no fue posible identificar si las reacciones se dieron solamente
con los compuestos hidratados (C3A y Portlandita), o si de alguna manera las NS estuvieron involucradas.

Es necesario considerar también que, las condiciones de exposicién de los especimenes fueron bastante
agresivas, es decir, quizas en condiciones reales de exposicion las NS pudieran presentarse como un
método de prevencion factible. En efecto, la cantidad de sulfatos contenidos en 5% de sulfato de sodio de
la solucidn utilizada para la exposicion de los especimenes, es 35 veces mayor que el contenido de sulfatos
encontrados en el agua del mar, con un contenido de 0.0965%. Aunado a esto, en las etapas iniciales de
la exposicidn, para acelerar la saturacién de los especimenes (previamente secos) se aplicé la solucién de
sulfato bajo vacio durante 24 h, y, en consecuencia, acelera la interaccion de los sulfatos con los

compuestos hidratados del cemento.

Cabe recalcar que, en la evaluacion indirecta de la profundidad de penetracién de los tratamientos, se
observo la accion benéfica de las NS ya que favorecen la reduccion de la permeabilidad del material,
reduciendo el ingreso de solucién, conforme lo reportado por otros investigadores (Qing et al., 2007,
Tébon y Paya, 2015). No obstante, es posible que la reduccion de la porosidad que se constato en la
presente investigacion no resulto suficiente para impedir el ingreso de la solucion de manera similar en
los especimenes tratados y no tratados. Lo anterior se confirma en la Tabla 11, en donde se aprecia el

aumento de masa después de las primeras 24 horas de los especimenes en vacio.
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Tabla 11 - Incremento de masa de los especimenes después de 24 h de exposicion.

Cemento Especimenes Aumento de Masa, %
RF 20.45
CPO T1 19.81
RS RF 19.25
T1 19.65

Se puede observar que, en las primeras 24 h, todos los especimenes tuvieron un incremento de masa
similar (alrededor de 20%), confirmando que la reduccion de la porosidad que se observo en el apartado

4.2.1, no fue suficiente para impedir el ingreso de la solucion en los especimenes tratados.

También cabe resaltar que el ataque por sulfatos presenta méas riesgos de deterioro a los materiales
cementantes, en comparacion con otros agentes agresivos que no interaccionan con los compuestos
hidratados del cemento portland (Maes et al., 2014). La interaccion de los sulfatos se lleva a cabo
principalmente con los aluminatos y la portlandita presentes en la pasta de cemento hidratada, generando,
respectivamente, etringita y gipsita. Por esta razon, los cementos resistentes a los sulfatos deben exhibir
un contenido minimo de CsA, para garantizar que los sulfatos presentes en los medios en donde estan
expuestas las ECRs, reaccionen lo minimo posible con los compuestos hidratados, generando expansiones
insuficientes para provocar el deterioro de la matriz (Hewlett, 1998). En sentido contrario, el cemento
CPO presenta un mayor contenido de C3A (> 5%) superior al umbral establecido por la ASTM C150. Por
ello, los especimenes fabricados con dichos cementos presentaron un grado de deterioro superior a los

especimenes fabricados con RS.
4.6 Conclusiones

Los resultados mostraron que, aunque los especimenes tratados con T1, T2 y T3 presentan cierto grado
de deterioro provocado por el ataque fisico por sulfatos, los tratamientos han contribuido para retardar el
ingreso de la solucion de sulfato en el inicio de la exposicion. Por otra parte, en el ataque quimico por
sulfatos, la contribucion del tratamiento no fue significativa. Por lo que, se concluye que los tratamientos
son efectivos en las etapas iniciales de exposicion al ataque fisico de sulfato, por retardar el ingreso de la

solucion agresiva y en consecuentemente retardar el deterioro superficial de los especimenes de morteros.

128

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



CAPITULO V

CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES




Dione Luiza da Silva CAPITULO V | Conclusiones y Recomendaciones

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

El conjunto de resultados obtenidos del uso de nanoparticulas NS y NF mediante la aplicacion de

tratamientos superficiales a edades tempranas en especimenes de mortero fabricados con cemento tipo

CPO o RS, y bajo las condiciones de exposicion utilizadas en este trabajo, permiten concluir lo siguiente:

5.1.1 Profundidad de penetracion de los tratamientos con NSy NF

El método sol-gel proporciono la obtencion de NS amorfa, con particulas irregulares heterogéneas,
con tamafios promedio entre 20 nm y 30 nm. Las nanoparticulas funcionalizadas desarrollaron una
superficie hidrofébica homogénea en los especimenes, evidenciado con angulos de contacto
superiores a 120° después de 24 h de aplicacion;

La profundidad de penetracion de los tratamientos con NS y NF fue inferior a 5 mm. Por esta
razon, solamente en la superficie del material se constataron algunos cambios microestrucuturales,
que fueron demostrados con los resultados de porosimetria y de sortividad. Por lo que, la
interaccion de las NS con la portlandita promovid la generacion de productos hidratados
secundarios en la region superficial, esta accion se atribuye a los parametros como el tamafio de
las NS, la dispersion, la morfologia, entre otros, que deben ser considerados para garantizar el
rendimiento del tratamiento. Por otro lado, el tratamiento con NF ha generado una superficie
hidrofobica, con angulos de contactos de 120°, que se atribuye, principalmente, a la presencia de

grupos CHs y a la rugosidad de la superficie de las nanoparticulas;

Los resultados de porosimetria demostraron que las matrices tratadas con NS presentaron un
aumento de la tortuosidad de la red porosa en la regidn cercana a la superficie tratada, debido a la
generacion de poros tipo cuello de botella. Por lo que, las NS tienen potencial para incrementar la
resistencia ante la entrada de agentes agresivos, y consecuentemente dificultar el transporte del
agua debido a la mayor tortuosidad de la matriz. Sin embargo, es necesario garantizar el ingreso
de las NS a mayores profundidades, para que el incremento de la tortuosidad de los poros sea mas

significativo;

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO V | Conclusiones y Recomendaciones

5.1.2

La reduccion de la tasa de absorcion inicial de las matrices tratadas con NF se atribuye al efecto
hidrofébico, con &ngulos de contacto alrededor de 120°, que estas nanoparticulas generan en las

superficies tratadas.
Ataque fisico por sulfatos

La pérdida de masa fue notablemente inferior en los especimenes tratados con NS y NF, siendo
los especimenes tratados con NS (T1), y con la combinacion de NS y NF (T3), los que presentaron
la menor pérdida de masa al final de la exposicion. Este comportamiento se atribuye a la resistencia
inicial al ingreso de la solucion sulfatica de los especimenes tratados, debido al efecto hidrofébico
proporcionado por las NF y a la reduccion de la interconexion de la porosidad, proporcionada por
las NS. Este resultado indica que los tratamientos aportaran para reducir o retardar la deposicion
de los cristales en la superficie del material, minimizando el deterioro y a consecuente pérdida de

masa,

Con el avance de la exposicion, se present6 el deterioro superficial del espécimen en la zona de
evaporacion, debido a la deposicion de los cristales y las condiciones de exposicion ambientales,
que favorecieron la pérdida de la hidrofobicidad en la superficie y consecuentemente el incremento

en la tasa de ingreso de sulfatos, similar al que presentaron los especimenes sin tratamiento;

En la regidn inmersa del espécimen, en el primer mes de exposicion, se constatd la pérdida de la
hidrofobicidad, que se atribuye al contacto constante de los especimenes con la solucion, que
genera la conversion de los grupos funcionales Si-O-CHz en Si-O-H de las NF, reduciendo el

efecto hidrofdbico en la superficie;

En los especimenes fabricados con CPO y RS se constato el efecto combinado del ataque fisico y
quimico, independientemente del tipo de cemento, que fueron identificados mediante la presencia
de thenardita y etringita, respectivamente. Sin embargo, los especimenes fabricados con RS
presentaron un menor deterioro por el efecto del ataque quimico, derivado del menor contenido de
CsA disponible para reaccionar con los sulfatos. De lo anterior se concluye que, aunque el cemento
RS sea recomendado para mitigar el ataque quimico de sulfatos, en condiciones de exposicion al

ataque fisico, utilizar este cemento simultdneamente con los tratamientos puede ser una opcion
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favorable para minimizar el deterioro cuando se presente el efecto combinado del ataque fisico y

quimico;

- Considerando las condiciones de exposicion seleccionadas, los tratamientos aplicados en los
especimenes retardan el deterioro del ataque por sulfatos por lo que su efecto se concentra en las
etapas iniciales de la exposicion. No obstante, el retraso en el ingreso de la solucion al inicio de la
exposicion, indica que, en condiciones menos agresivas, es posible que exista un incremento en el

nivel de proteccion de dichos tratamientos.
5.1.3 Ataque quimico por sulfatos

- Enlas condiciones de exposicion seleccionadas para inducir el ataque quimico, el desempefio de las
NS no fue satisfactorio una vez que los especimenes tratados con NS presentaron una expansion
ligeramente inferior que los especimenes sin tratamiento y ambos superaron el umbral de 0.1%

establecido por la ASTM 1012, en los primeros 4 meses de exposicion;

- El deterioro de los especimenes empezé por un ligero desprendimiento del material en las esquinas,
seguido de una deformacion longitudinal. Posteriormente, se observo la generacion de grietas, que
iniciaron desde las esquinas hacia el centro de los especimenes, en forma de mapa, siendo mas

evidentes en los especimenes de CPO;

- Fue observado en los resultados de las técnicas SEM/EDS, que las agujas de etringita en los
especimenes fabricados con CPO, tenian un largo de 10 um en los especimenes sin tratamiento y de 6
um en los especimenes tratados con T1, que se debe a la reduccion de la tortuosidad de los poros
confirmado de los resultados de porosimetria. Esta reduccion se atribuye a la interaccion de las NS
con los compuestos presentes en los poros del material, que origina poros tipos cuello de botella. Un
comportamiento similar se constatd en los especimenes de RS. Debido a esto, la expansion resultd
ligeramente inferior en los especimenes tratados, respecto a los especimenes sin tratamiento, al final

de la exposicion.

En conclusidn, en el ataque fisico de sulfatos, los tratamientos T1, T2 y T3 fueron los mas benéficos,
interfiriendo en la etapa inicial de la exposicion, cuando impidieron el ingreso de la solucion sulfatica. Por
otra parte, en el ataque quimico de sulfatos, el tratamiento T1 no presentd una contribucion significativa,

ya que los especimenes tratados presentaron un grado de deterioro similar a los especimenes sin
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tratamiento. Por lo tanto, ya sea en el ataque fisico o quimico por sulfatos, no se recomienda utilizar los
tratamientos con NS y NF como método de prevencion de las ECR sometidas a condiciones de exposicion

similares a las utilizadas en la presente investigacion.
5.2 Recomendaciones

Aunque los tratamientos superficiales con NS y NF presentaron resultados prometedores en
investigaciones anteriores, aportando para el incremento de la durabilidad, se requiere evaluar a fondo la
estabilidad de dichos tratamientos en medio natural, para comprobar si los tratamientos son més efectivos
para mitigar el deterioro provocado por el ataque fisico y quimico por sulfato de sodio, para proponer un
método de proteccion mas eficiente para las ECRs, que resista al ingreso de los sulfatos y sea durable a
largo plazo. Considerando los cuestionamientos que surgieron durante el desarrollo del presente trabajo,

se hacen algunas recomendaciones para futuras investigaciones:

- Estudiar el ataque fisico por sulfatos en diferentes medios de exposicion en especimenes tratados
con NSy NF, para identificar el grado de severidad que promueven los diferentes medios en dichos

especimenes.

- Proponer otros parametros de aplicacion de los tratamientos, como aplicar el tratamiento después
de 28 dias de curado, para evitar que los movimientos de humedad en la etapa de curado, afecten

la cantidad de NS disponible para reaccionar.

- Investigar la interaccidn de las NS y NF con los sulfatos en la matriz cementante, para identificar
si existen reacciones entre estos compuestos que pudieran afectar el rendimiento de los

tratamientos.

- Utilizar nanoparticulas con propiedades superhidrofobicas en especimenes de morteros sometidos
al ataque fisico por sulfatos, para verificar si el contacto constante con el agua, aunque provoque
la pérdida de radicales CH3 (como en las superficies hidrofdbicas), esta pérdida sea mas tardia,
debido a la cantidad superior de CHsz que contienen las nanoparticulas superhidrofobicas,

manteniendo el tratamiento estable por mas tiempo.

- Evaluar el atague quimico por sulfatos, en especimenes tratados con NF, para conocer el aporte

del tratamiento en la mitigacién de este tipo de ataque.

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva CAPITULO V | Conclusiones y Recomendaciones

- Evaluar el atague quimico por sulfatos, en especimenes tratados con dispersiones de NS en

contenidos superiores a 0.1% de NS.
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RESUME ETENDU DE LA THESE EN FRANCAIS
RESUME

Parmi les différents agents agressifs qui réduisent la durée de vie utile des structures en béton armé -SBA,
on peut citer les sulfates qui, en milieu aqueux, produisent une action destructrice sur le béton qui peut
étre physique et/ou chimique. La présente étude consiste a évaluer la faisabilité de traitements de surface
avec des nanoparticules de silice simples (NS) et des nanoparticules de silice fonctionnalisees (NF) sur
des échantillons de mortier fabriqués avec du ciment Portland ordinaire (CPO) et du ciment Portland
résistant aux sulfates (CRS). Les NS et NF ont été synthétiseés par la voie sol-gel et caractérisés par
différentes techniques (XRF, XRD, TEM, FTIR et Potentiel Zeta).

Dans un premier temps, une étude a été réalisee pour identifier la profondeur de pénétration des traitements
dans des échantillons de mortier de 5x5 (cm), dans lesquels 3 variantes de traitements de surface ont été
appliquées, a savoir : T1 - avec une suspension de NS a 0,1% appliquée par immersion dans les premieres
72h d'hydratation ; T2 - avec une suspension de NF a 0,1% appliquée par brossage apres 28 jours
d'hydratation ; T3 - application consécutive de T1 et T2. Cette étude a été réalisée indirectement en
utilisant différentes techniques (porosimétrie de physisorption de I'azote - modele BET, porosimétrie
d'intrusion du mercure - PIM, sorptivité, XRF, FTIR et SEM/EDS).

Pour évaluer I'attaque physique par les sulfates, on a fabriqué des spécimens cylindriques ®5xH10 (cm),
sur lesquels on a appliqué les traitements T1, T2 et T3. Ensuite, les spécimens ont été partiellement
immergés dans une solution a 5% de sulfate de sodium et soumis a des cycles d’immersion- séchage
pendant 6 mois. L'angle de contact de surface et la perte de masse ont été mesurés pendant I'exposition.
Pour évaluer I'attaque chimique par les sulfates, des spécimens de mortier prismatiques de 2,5x2,5x28,5
(cm) ont eté fabriqués, auxquels seul le traitement T1 a été appliqué. L'exposition a I'attaque chimique au
sulfate a consisté a soumettre completement les spécimens a une solution a 5% de sulfate de sodium, en
enregistrant chaque semaine et pendant 12 mois les variations de longueur. Une caractérisation physico-
chimique des spécimens soumis a ces attaques physique et chimique au sulfate a été reéalisee par XRD,
XRF, FTIR et SEM/EDS. En outre, une analyse visuelle des spécimens a été effectuée a la fin de

I'exposition.
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Les résultats ont montré que, pour I'attaque physique par les sulfates et bien que les spécimens traités avec
T1, T2 et T3 présentent un certain degré de détérioration, les traitements ont contribué a retarder la
pénétration de la solution de sulfate au début de I'exposition. Par contre, dans le cas de l'attaque chimique
par les sulfates, la contribution du traitement n’a pas été pas significative. On peut donc conclure que les
traitements étudiés, a base de nanosilice, sont uniquement efficaces dans les premiers stades de

I'exposition et dans le cas de l'attaque physique au sulfate.
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INTRODUCTION

L'industrie de la construction civile a un grand impact sur I'économie d'un pays. Il est donc nécessaire de
développer des matériaux qui, en plus de répondre aux spécifications structurelles, respectent les
exigences de durabilité, qui influencent directement les colts de réhabilitation et/ou de réparation
(Emmons, 2006 ; Raupach, 2006). En effet, lorsqu'elles sont exposées a des environnements agressifs, les
structures en béton armé - SBA - peuvent présenter une perte de durabilité et, par conséquent, une
réduction de la durée de vie utile, ne respectant pas le minimum estimé. Par exemple, que ce soit dans la
norme brésilienne NBR 6118 - 2014, dans I'Eurocode 2 - 1991 et dans les normes techniques
complémentaires - 2008 du Mexique, il est établi que les structures qui constituent les batiments doivent

avoir une durée de vie utile minimale de 50 ans, et de 100 ans pour les ponts et les tunnels.

Parmi les différents agents agressifs qui réduisent la durée de vie utile des SBA, il y a en particulier les
sulfates qui, en milieu aqueux, produisent une action destructrice. Ce phénomeéne, connu sous le nom
d'attaque sulfatique, dégrade la matrice cimentaire de deux maniéres : par attaque chimique et/ou
physique. L'attaque chimique par les sulfates comporte trois étapes : (1) elle commence par la diffusion
des ions agressifs dans la matrice cimentaire, a travers la porosité et la permeéabilité du matériau et dépend
du temps d'exposition ; (2) des réactions chimiques ont lieu entre les sulfates (qui peuvent étre des sulfates
de magnésium (MgSOQa), de sodium (Na2S0Oa), de calcium (CaSQa), etc.) et les composants hydratés de la
matrice cimentaire (portlandite, aluminates hydratés ou anhydres, monosulfoaluminate, etc.) formant des
composés chimiques (gypse et ettringite) entrainant une expansion ; (3) une fissuration de la matrice,
parfois associée a la réaction chimique de décalcification du silicate de calcium hydraté (C-S-H),
entrainant une perte de masse, une perte de résistance et donc une perte de capacité portante de la structure
(Mehta et Monteiro, 2014 ; Neville, 2016). L'attaque physique par les sulfates se produit lorsqu'il y a
cristallisation de sulfates dans les pores de surface de la SBA, causée par des changements d’humidité
relative et de température. La cristallisation des sulfates entraine une augmentation volumétrique de 300%
conduisant a la détérioration de la matrice cimentaire, en raison de la pression générée par cette
augmentation de volume (Nehdi et al., 2014 ; Zeidan et al., 2016).

Pour prévenir l'attaque par les sulfates dans les SBA, il est recommandé d'assurer le contrble des
matériaux, d'utiliser une épaisseur de revétement adéquate, de choisir un rapport eau/ciment (E/C) faible,

d'utiliser une consommation de ciment élevée, d'effectuer un compactage et une cure appropriés, de

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva

réduire la perméabilité au maximum, d’utiliser des ciments spéciaux, comme les ciments résistants aux
sulfates - CRS - qui ont une teneur plus faible en C3A et diminuent ainsi I'interaction des sulfates avec ce
composé, et enfin d’utiliser des ajouts pouzzolaniques qui interagissent avec les composés hydratés du
ciment Portland et diminuent la porosité et la perméabilité du matériau (Singh et al., 2013). En revanche,
dans les structures déja construites, il est recommandeé d'utiliser certaines protections de surface pour
améliorer le béton de surface, qui sont classées comme suit: boucheurs de pores, imprégnation
hydrophobe, revétements de surface et traitements de surface multifonctionnels. Généralement, ces
protections utilisent de I'acrylique, du caoutchouc chloré, de la résine époxy, de la résine polyester, du
polyuréthane, du vinyle, du polymere modifié (Li et al., 2013), du silane, du siloxane (Dai et al., 2010),

pour n'en citer que quelques-uns.

Récemment, les nanotechnologies ont suscité un intérét croissant, en raison de leurs avantages potentiels
(Sanchez et Sobolev, 2010). La nanotechnologie est présentée comme une option pour améliorer ou
fournir de nouvelles propriétés aux matériaux existants, augmentant ainsi leur durabilité (Atahan et
Dikme, 2011 ; Jalal et al., 2012 ; Li et al., 2017). Dans les matériaux de construction, les nanomatériaux
les plus couramment utilisés sont les nanoparticules a base de silicium, sous forme simple (NS) et/ou sous
forme fonctionnalisée (NF). Dans la forme simple, lorsqu'ils sont ajoutés a la matrice pendant le mélange,
ils générent des sites de nucléation pour la formation de produits hydratés et favorisent la réaction
pouzzolanique avec la portlandite, générant des composeés similaires au silicate de calcium hydraté (C-S-
H). Cela conduit a une diminution de la porosité et de la perméabilité du matériau cimentaire (Atahan et
Dikme, 2011 ; Jalal et al., 2012 ; Tobon et al., 2015 ; Gomez-Zamorano et Castillo-Linton, 2016 ; Li et
al., 2017).

En revanche, lorsque les NS sont ajoutés par traitement de surface, en plus de réagir avec les composés
hydratés, ils générent un effet filtrant (lié au remplissage des pores) en bloquant I'interconnexion des pores
(Cruz-Moreno et al., 2020). Selon (Cardenas, 2008), la réactivité des NS implique deux étapes
importantes : la floculation suivie de la précipitation, réaction ultérieure genérant des composés C-S-H
secondaires. Cela favorise la réduction de la perméabilité du matériau et, par conséquent, augmente la
résistance a la pénétration d'agents agressifs qui utilisent le réseau de pores interconnectés pour pénétrer
dans le matériau, d'abord par absorption capillaire, et avec une exposition plus importante, par diffusion

ionique.
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Outre la forme simple du NS, il est possible de l'utiliser sous la forme fonctionnalisée (NF), qui est obtenue
par modification de la surface du NS. Les NF sont particulierement intéressants dans le traitement des
surfaces avec comme fonction principale de développer des surfaces hydrophobes, autonettoyantes,
bactéricides, etc., grace a l'ancrage physique qu'elles développent sur la surface (Cruz-Moreno et al.,
2020 ; Alvarez, 2021). L'ancrage est facilité par la rugosité de surface des nanoparticules, générée lors du
processus de fonctionnalisation (Miranda, 2013). Les surfaces hydrophobes sont capables d'empécher la
pénétration de substances agressives contenues dans des solutions aqueuses, en raison de la répulsion de

I'eau.

Dans ce contexte, le présent travail consiste a évaluer I'effet de trois variantes d'un traitement de surface
avec des nanoparticules de silicium simples et/ou fonctionnalisées sur des échantillons de mortiers soumis
a des attaques physique et chimique par des sulfates. Les informations obtenues permettront de déterminer
la faisabilité de I'application de ces traitements comme méthode préventive pour les nouvelles structures

en béton armé.
ENONCE DU PROBLEME

Dans les SBA, les colts annuels des travaux de réhabilitation et/ou de réparation continuent d'étre
économiquement tres importants. Par exemple, le colt annuel de la réhabilitation, de la réparation et de la
protection des structures en béton est estimé & environ 20 milliards de dollars aux Etats-Unis (Emmons,
2006 ; Raupach, 2006). Bien qu'il n'existe pas de chiffre unique couvrant uniquement les co(ts associés a
la réparation des attaques physiques et chimiques par les sulfates, ce probléme s'est produit dans les
principales SBA du monde entier. Pour citer quelques exemples : le pont de Magdebourg en Allemagne,
le barrage Peck et le stade Candlestick Park aux Etats-Unis, le barrage EI Grado en Espagne et le pont
Bourgone au Portugal (Godart, 2008). L'attaque par les sulfates est donc I'un des principaux facteurs de
détérioration des SBA et est associée a des phénomeénes physiques et/ou chimiques. Les sulfates sont
présents a des concentrations trés variées dans les sols, les eaux souterraines, I'eau de mer, les eaux usées,
les pluies acides et les stations d'épuration, pour n'en citer que quelques-unes. L'attaque par les sulfates

peut donc étre trés récurrente dans les structures existantes.

Les principales méthodes utilisées pour atténuer ce phénoméne sont l'utilisation de ciments spéciaux

résistant aux sulfates, d'additions pouzzolaniques, d'adjuvants réduisant la perméabilité, de revétements

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva

de surface, pour n'en citer que quelques-uns.

Ainsi, des recherches antérieures, ou une solution a 5% de sulfate de sodium a été utilisée, ont montré que
les mortiers produits avec I'ajout de cendres volantes (a des teneurs de 15, 30 et 45%), de laitier de haut
fourneau (a des teneurs de 20, 40 et 60%) et de métakaolin (a des teneurs de 6, 9 et 12%), ont montré une
expansion relative (environ 20%) similaire a celle de mortiers produits avec 2% de NS (Atahan et Dikme,
2011). Cela montre que de faibles teneurs en NS permettent d’obtenir des résultats similaires a ceux
obtenus dans des matériaux avec des ajouts de minéraux nettement plus éleveés. En fait, dans les recherches
ou les ajouts minéraux sont incorporés en addition et/ou en substitution au ciment portland, des teneurs
variant généralement de 1% a 70% sont utilisées pour améliorer les propriétés des matériaux (Al-Akhras,
N. M., 2006 ; Jalal et al., 2012 ; Moslemi et al., 2014 ; Liu et al., 2018). On peut donc supposer que, Si
I'on considére uniquement les colts directs associés a la quantité de matériau utilisée, lorsque le NS est
utilisé, il est économiquement plus viable a long terme, par rapport aux autres matériaux, du fait de la
faible teneur en NS incorporée lors du traitement. Cependant, lorsque les NS sont utilisés comme ajout
et/ou remplacement au ciment portland dans des teneurs variant de 1 a 10% en poids du ciment, en raison
de leur finesse et de leur grande surface, il est necessaire d'utiliser des additifs superplastifiants pour
garantir l'affaissement, ce qui entraine une augmentation des codlts et des problémes causés par
I'interaction des plastifiants avec les phases hydratées du ciment portland (Atahan et Dikme, 2011 ; Jalal
etal., 2012 ; Lietal., 2017).

De méme, les revétements de surface (tels que les époxy, les acryliques, etc.) actuellement utilisés pour
réduire la pénétration d'agents agressifs offrent une protection qui varie en fonction des conditions
d'application, de la nature du substrat, des conditions environnementales, etc. Par ailleurs, les ciments
résistants aux sulfates, dans des environnements a forte concentration en sulfates (donc des risques de
détérioration séveres), ne favorisent pas la protection attendue (Neville, 2016), et ne sont méme pas
recommandés pour prévenir les attaques physiques par les sulfates.

Ces limites conduisent a la nécessité de proposer des méthodes alternatives utilisant des matériaux
innovants qui non seulement offriraient une résistance a l'attaque des sulfates, mais seraient egalement
plus durables. Pour évaluer ces matériaux innovants, il est donc propose d'appliquer un traitement de
surface a base de NS et/ou de NF pour atténuer les attaques physique et chimique du béton par les sulfates,

dans le but d’augmenter la durabilité et réduire les colits d'entretien et/ou de réhabilitation a long terme.
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JUSTIFICATION

Le secteur de la construction exige des méthodes préventives garantissant la durabilité et la durée de vie
estimées lors de la conception, qui ne sont souvent pas respectées (Li et al., 2018 ; Massana et al, 2018).
Ces méthodes doivent garantir la réduction des principaux parametres qui affectent directement la
performance des structures en milieu agressif, tels que lI'absorption, la perméabilité et la porosité. De plus,
avec les avancées technologiques, il est nécessaire d'établir de nouvelles méthodes préventives qui
contribueraient au développement de nouvelles propriétés dans les matériaux cimentaires, telles que des
propriétés antibactériennes, anti-moisissures, anti-humidité et autonettoyantes (Liu et al., 2015;
Noeiaghaei et al., 2017 ; Massana et al., 2018 ; Li et al., 2018).

Parmi les méthodes visant a augmenter la durabilité des SBA, l'utilisation de nanoparticules de silicium
est présentée comme une option réalisable, en raison de leur forte réactivité avec les phases hydratées du
ciment portland, ce qui permettrait d'obtenir des matériaux aux propriétés améliorées et d'avoir un impact
positif sur la durabilité et la durée de vie. Généralement, I'application des NS se fait par addition ou
substitution au ciment portland (Al-Akhras, 2006 ; Jalal et al., 2012 ; Moslemi et al., 2014 ; Liu et al.,
2018), ou, plus récemment, dans les traitements de surface, ou la quantité de nanoparticules diminue
drastiqguement par rapport a l'utilisation en addition ou substitution (Céardenas, 2006 ; Cardenas, 2008 ;
Cruz-Moreno et al., 2020 ; Vaca-Arciga, 2020).

Cependant, lorsque les NS sont appliqués par traitement de surface, des méthodes complexes sont
nécessaires, comme l'électrophoréese (Cardenas, 2006 ; Cardenas, 2008) qui, dans des conditions réelles,
devient trés complexe a appliquer. Cruz-Moreno et al. (2020) ont proposé une méthode d'application du
traitement de surface des NS pendant le durcissement, ou les mouvements d'’humidité favorisent la
pénétration des NS, en utilisant a leur avantage la porosité ouverte et interconnectée de la matrice
cimentaire. Les auteurs ont évalué I'effet du NS et du NF sur la carbonatation et la pénétration des ions
chlorure, et ont confirmé une amélioration de la résistance des matrices a base de ciment Portland a la

pénétration de ces agents agressifs.

Dans ce sens, il est proposé d'évaluer I'effet des traitements de surface (TS), utilisant des NS et/ou NF,
appliques pendant le durcissement contre les attaques physique et chimique par les sulfates. Comme

indiqué précédemment, les sulfates interagissent directement avec les phases hydratées du ciment,
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affectant principalement la pate de ciment et entrainant sa détérioration. L'action combinée de la
géneration d'une surface hydrophobe, développée par les NF, et du blocage des pores de surface par des
réactions chimiques des NS et des NF avec les composés hydratés du ciment, pourrait étre bénéfique pour
atténuer ce type de phénomeéne. Par conséquent, la présente recherche contribuera a obtenir des
informations relatives a I'effet des traitements de surface avec NS et NF sur I'absorption, la porosité et la
perméabilité des matériaux cimentaires, et a déterminer la faisabilité de I'application de ces traitements

comme méthode de prévention pour les réactions sulfatiques pour les nouvelles structures en béton armé.

La contribution scientifique de ce travail est de soutenir le développement d'une méthode préventive pour
les SBA basée sur des traitements de surface avec NS et NF (appliqués de maniére simple pendant le
processus de durcissement) et de fournir des informations sur la maniére dont les parametres d'application
des traitements interferent dans la porosité, la perméabilité et I'absorption du matériau cimentaire et dans
la détérioration causée par les attaques physique et chimique des sulfates. Ceci sera établi en évaluant la
porosité, la perméabilité et I'effet hydrophobe généré par les nanoparticules de silicium, ainsi que par la

détérioration des spécimens.
HYPOTHESE

Les traitements de surface avec NS et/ou NF appliqués pendant les 72 premiéres heures de durcissement
sur les matrices cimentaires réalisées a partir de CPO ou de CRS réduiront la porosité et la perméabilité
des matrices et donneront un effet hydrophobe a la surface. Cela affectera le mécanisme d'entrée des
sulfates, qui sont transportés a travers le réseau poreux interconnecté et qui provoquent les attaques
physique et chimique des sulfates. Par conséquent, une technique de prévention réalisable contre I'action
des sulfates sera établie, afin que les nouvelles constructions conservent leur durabilité de conception

pendant leur vie utile.
OBJECTIF GENERAL

Comprendre l'effet des NS et NF, introduits dans les matrices cimentaires au moyen de traitements de
surface appliqués pendant le processus de durcissement, sur le mécanisme de pénétration des sulfates, afin
de déterminer les parametres d'application de ces traitements comme méthode de prévention des attaques

physique et chimique des sulfates sur les SBA.
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OBJECTIFS SPECIFIQUES

e Evaluer les changements microstructuraux dus & l'application d'un traitement de surface avec NS
et/ou NF, appliqué pendant la cure, sur des échantillons de mortiers fabriqués avec des ciments
CPO et CRS, afin de déterminer la profondeur de pénétration de ces traitements ;

e Déterminer la durée d’efficacité des traitements et/ou des propriétés développées a la surface des
specimens (hydrophobicité), en mesurant 1’évolution de 'angle de contact et de la sorptivité au

cours des essais, afin d'identifier la perte et/ou la réduction de ces propriétés ;

e Déterminer I'effet des traitements de surface avec NS et NF, appliqués pendant le durcissement,
sur la perte de masse des échantillons de mortier fabriqués avec CPO et CRS et soumis a une
attaque physique par une solution a 5% de sulfate de sodium, afin de déterminer la contribution de

ces traitements dans le mécanisme de ce type d'attaque ;

e Analyser la microstructure d'éprouvettes de mortier fabriquées avec CPO et CRS, et traitées ensuite
avec NS et NF, apres exposition a I'attaque physique par le sulfate de sodium, afin de Vérifier la
présence de mirabilite et/ou de thénardite dans les pores de surface du mortier, en relation avec le

suivi de masse ;

e Evaluer I'effet du traitement NS sur I'expansion des spécimens de mortier fabriqués avec CPO et
CRS, soumis a une solution a 5% de sulfate de sodium, pour déterminer l'influence du NS sur la

réduction de la détérioration causée par I'attaque chimique par le sulfate de sodium ;

e Analyser la microstructure d'éprouvettes de mortiers fabriqués avec du CPO et du CRS, et traités
superficiellement avec du NS, apres exposition a une attaque chimique au sulfate de sodium (5%),
afin de déterminer I'effet du NS sur la formation de gypse et d'ettringite, en relation avec les

variations de longueur des éprouvettes ;

e Déterminer la faisabilité des traitements de surface avec NS et NF, appliqués pendant le
durcissement, comme technique de prévention pour les nouvelles SBA, afin daugmenter la

durabilité de ces structures contre les actions physique et chimique du sulfate de sodium.
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CHAPITRE I : INFORMATIONS GENERALES

Ce chapitre présente une recherche exhaustive d'informations qui, ensemble, peuvent fournir une base
théorique pour aider a l'interprétation des résultats de cette recherche. Dans un premier temps, une
description de la durabilité et de la durée de vie des structures en béton armé (SBA) a été réalisée, afin de
clarifier ces termes de maniere sensée et comprehensible. En termes généraux, la durabilité est la capacité
de la SBA a maintenir les conditions pour lesquelles elle a été concu et la durée de vie est la période
pendant laquelle la SBA maintient ces conditions. Ensuite, les principaux mécanismes de transport qui
régissent I'entrée d'agents agressifs au sein du béton sont présentés : perméabilité, absorption et diffusion.
De méme, les principales pathologies qui affectent le béton par I'action d'agents agressifs qui utilisent ces
mécanismes de transport pour pénétrer dans le matériau sont mises en évidence : la corrosion par les ions
chlorures et par l'action du CO> et les attaques physique et chimique par les sulfates. En outre, les
procédures traditionnelles utilisées pour prévenir l'attaque du béton par les sulfates sont présentées,
notamment la quantité et le type de ciment utilisés dans la fabrication du béton, l'utilisation d'ajouts
pouzzolaniques et d'adjuvants, la réduction du rapport E/C. Ce chapitre présente également les
revétements de surface utilisés dans le béton et ayant pour fonction d'empécher et/ou de retarder la
pénétration d'agents agressifs externes : revétements de surface a base d'acrylique, de caoutchouc chlorg,
de résine époxy, de résine polyester, etc., imprégnation hydrophobe, boucheurs de pores et traitements de
surface multifonctionnels. Les concepts de nanotechnologie et de nanomatériaux sont également
présentés, en mettant en évidence les principales nanoparticules utilisées dans les matériaux de
construction, ainsi que la méthode sol-gel qui est la principale méthode d'obtention de ces nanoparticules.
Enfin, les nanoparticules de silicium simples et fonctionnalisées, qui ont été utilisées dans cette recherche,

sont détaillées.

Cette étude bibliographique montre que les pathologies du béton causées par des agents agressifs externes
tels que les ions chlorures, le CO: et les sulfates peuvent étre minimisées par des actions préventives telles
que l'utilisation d'ajouts pouzzolaniques, de revétements de surface, d'additifs, etc. qui peuvent réduire la
perméabilité de ces matériaux et augmenter la durabilité et la vie utile du matériau. Cependant, I'agressivité
du milieu environnant peut entrainer la perte de durabilité du matériau de protection, ce qui affecte par
conséquent la durabilité de la structure en béton armé qui, a son tour, peut ne pas atteindre la durée de vie

pour laquelle elle a été congu. La nanotechnologie a aussi été présentée comme une option pour augmenter
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la durabilité des matériaux cimentaires, les nanoparticules de silice simples étant les plus utilisées dans le
béton en raison de leur action pouzzolanique avec les composés du ciment. De méme, une autre facon
d'utiliser les nanoparticules de silicium sont celles obtenues par fonctionnalisation, ces derniéres peuvent
générer des surfaces hydrophobes, protégeant le matériau cimentaire des agents agressifs utilisés dans

I'eau pour pénétrer le beton.
CHAPITRE Il : CONTEXTE SPECIQUE DES NANOPARTICULES DANS LES BETONS

Au cours des 10 dernieres années, un grand nombre de recherches ont été développées dans le but d'évaluer
la contribution des nanoparticules sur les propriétés des matériaux a base de ciment Portland. L'utilisation
des nanotechnologies dans la construction vise a améliorer les performances du béton a plus grande échelle
et a conférer une multifonctionnalité au matériau, en favorisant par exemple les caractéristiques suivantes :
performances mécaniques, résistivité électrique, propriétés autosensibles, autonettoyantes et
autodurcissantes, etc. En ce sens, les nanotechnologies peuvent constituer une option viable pour accroitre

la durabilité des matériaux cimentaires.

Ce chapitre présente une compilation des recherches qui ont été menées ces dernieres années pour
introduire les NS dans les pates, les mortiers et les bétons. La maniére d'incorporer les NS dans les
matériaux cimentaires est trés variable, certains auteurs ayant incorporé les NS dés la fabrication des
matériaux, comme ajout ou remplacement du ciment Portland ; d'autres comme traitement de surface, au
moyen d'une technique de migration, dans la phase de durcissement ou dans les matériaux cimentaires
vieillis. Ces études ont montré que, pour les matériaux a base de ciment, les NS sont meilleurs que tout
autre nanomatériau dans la mesure ou elles agissent en améliorant les propriétés physiques, chimiques et
mécaniques, réduisant efficacement le taux de dégradation et ses conséquences négatives et augmentant
ainsi la durabilité de ces matériaux (Ji T., 2005 ; Jo et al., 2007 ; Qing et al., 2007 ; Lin et al., 2008 ; Jalal
etal., 2012).

La recherche bibliographique présentée dans ce chapitre démontre que les NF générent des surfaces
hydrophobes ou superhydrophobes, et sont capables de développer des propriétés multifonctionnelles qui
contribuent a augmenter la durabilité des matériaux cimentaires. L'hydrophobie ou la super-hydrophobie
de la surface est principalement attribuée a la presence du groupe fonctionnel SiO.-CHz dans la
composition des nanoparticules fonctionnalisées. Il a également été observé que les traitements de surface

NF ne sont peut-étre pas efficaces pour les constructions ageées, car les composés présents dans les pores

Doctorado en ingenieria con orientacion en materiales de construccion - DIOMC



Dione Luiza da Silva

peuvent affecter leurs performances. En effet, les caractéristiques du substrat, la méthode d'application, la
quantité d'agents actifs appliquée, les conditions environnementales, entre autres, sont des paramétres

fondamentaux pour garantir l'efficacité des traitements comme option de prévention des SBA.
CHAPITRE Ill : PROCEDURE EXPERIMENTALE

Ce chapitre présente le déroulement expérimental de la présente recherche, y compris la synthése pour
obtenir NS et NF, le choix et la caractérisation des matériaux utilisés, la conception des mortiers et des
pates, la fabrication des spécimens, I'application des traitements de surface, I'exposition des échantillons

en milieu sulfaté et enfin I'évaluation des échantillons exposés a ces milieux.

En conclusion, ce chapitre a présenté la méthode sol-gel utilisée pour obtenir des nanoparticules, ainsi que
les techniques de caractérisation utilisées pour confirmer si les nanoparticules avaient les caractéristiques
physico-chimiques souhaitées. Ensuite, les matériaux, la conception et le processus de fabrication des
specimens de mortier ont été présentés. Les 3 types de traitements de surface appliqués aux échantillons
de mortier ont également été déterminés (T1 - avec une suspension de NS a 0,1%, appliquée par immersion
dans les 72 premieres heures d'hydratation ; T2 - avec une suspension de NF a 0,1%, appliquée par
brossage apres 28 jours d'hydratation ; et T3 - application consécutive de T1 et T2), ainsi que les
parameétres d'application. La procédure utilisée pour identifier la profondeur de pénétration de ces
traitements de surface a également été détaillée. Ensuite, on a présenté le test de sorptivité, qui a été
appliqué pour déterminer I'absorption capillaire des spécimens de mortier. Enfin, la procédure utilisée
pour exposer les spécimens a des attaques physique et chimique avec une solution a 5% de sulfate de

sodium a été présentée, ainsi que la caractérisation des spécimens pendant I'exposition.
CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION

Dans cette section, les résultats obtenus a partir des essais physiques et microstructuraux sont présentés,
et la discussion correspondante est effectuée. Les principaux résultats concernent en premier la
caractérisation des NS et NF, obtenus par I'application des techniques DRX, MET, potentiel Zéta et IRTF.
Ensuite, les résultats de I'évaluation de I'effet de NS et NF au moyen de I'évolution de la porosimétrie des
spécimens de mortier traités avec ces nanoparticules sont présentés. De plus, les résultats de la sorptivité
des spécimens, qui est une mesure indirecte de la porosité accessible, sont indiqués. Apres, les résultats

de la profondeur de pénétration des traitements de surface, déterminées indirectement par les techniques
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de caractérisation susmentionnees, sont donnés. Enfin, les résultats de I'exposition aux attaques physique
et chimique au sulfate de sodium sont présentés, en évaluant la perte de masse des spécimens de mortier,
dans le cas de I'attaque physique, et I'expansion des prismes de mortier, dans le cas de I'attaque chimique.
Les résultats sur 1’évolution de la microstructure de ces mémes échantillons aprés attaques physique ou

chimique au sulfate de sodium sont présentés.

Les résultats ont montré que, bien que les spécimens traités avec T1, T2 et T3 présentent un certain degre
de détérioration causée par l'attaque physique des sulfates, les traitements ont contribué a retarder I'entrée
de la solution de sulfate au début de I'exposition. Par contre, dans l'attaque chimique par les sulfates, la
contribution du traitement n'a pas été significative. Par conséquent, il est possible de conclure que les
traitements sont efficaces dans les étapes initiales de I'exposition a I'attaque physique au sulfate, en
retardant la pénétration de la solution agressive et, par conséquent, la détérioration de la surface des

spécimens de mortier.
CHAPITRE V : CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS
Conclusions

L'ensemble des résultats obtenus a partir de I'utilisation de nanoparticules NS et NF par I'application de
traitements de surface a des ages précoces sur des éprouvettes de mortier fabriquées avec du ciment de
type CPO ou CRS, et dans les conditions d'exposition utilisées dans ce travail, permettent de tirer les

conclusions suivantes.
Sur la profondeur de pénétration des traitements NS et NF :

e La méthode sol-gel a permis d'obtenir des NS amorphes, avec des particules irréguliéres
hétérogenes, de tailles moyennes comprises entre 20 nm et 30 nm. Les nanoparticules
fonctionnalisées ont développé une surface hydrophobe homogene sur les spécimens, comme en

témoignent les angles de contact supérieurs a 120° apres 24 heures d'application ;

e La profondeur de pénétration des traitements NS et NF est inférieure a 5 mm. On observ des
changements microstructuraux uniquement a la surface du matériau, comme démontré par les
résultats de porosimétrie et de sorptivité. L'interaction des NS avec la portlandite a favorise la

génération de produits hydratés secondaires (C-S-H) pres de la surface, cette action est attribuée a
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des parametres tels que nature et la taille des NS, leur dispersion, leur morphologie, entre autres,
qui doivent étre pris en compte pour garantir la performance du traitement. D'autre part, le
traitement NF a généré une surface hydrophobe, avec des angles de contact de 120°, qui est
principalement attribuée a la présence de groupes CHz et a la rugosite de surface des

nanoparticules ;

Les résultats de la porosimétrie ont montré que les matrices traitées au NS présentent une
augmentation de la tortuosité du réseau poreux dans la région proche de la surface traitée, en raison
de la génération de pores d'étranglement. Par conséquent, la NS a le potentiel d'augmenter la
résistance a l'entrée d'agents agressifs et, par conséquent, d'entraver le transport de I'eau en raison
de la tortuosité accrue de la matrice. Cependant, il est nécessaire de s'assurer que les SN peuvent
pénétrer a des profondeurs plus importantes, de sorte que l'augmentation de la tortuosité des pores

soit plus significative ;

La réduction du taux d'absorption initial des matrices traitées aux NF est attribuée a leur effet
hydrophobe, avec des angles de contact autour de 120°, généré par ces nanoparticules sur les

surfaces traitées.

Sur I’attaque physique par les sulfates :

La perte de masse est nettement plus faible dans les spécimens traités avec NS et NF, les spécimens
traités avec NS (T1), et avec la combinaison de NS et NF (T3), étant ceux qui présentent la plus
faible perte de masse a la fin de I'exposition. Ce comportement est attribué a la résistance initiale
a la pénétration de la solution de sulfate des spécimens traités, due a I'effet hydrophobe fourni par
le NF et a la réduction de I'interconnexion des porosités, fournie par le NS. Ce résultat indique que
les traitements contribueront a réduire ou a retarder le dép6t de cristaux a la surface du matériau,

minimisant ainsi la détérioration et la perte de masse qui en résulte ;

Au fur et a mesure de I'exposition, une détérioration de la surface de I'échantillon dans la zone
d'évaporation se produit, en raison du dépdt de cristaux et des conditions d'exposition
environnementales, ce qui favorise la perte d'hydrophobie de la surface et, par conséquent,
l'augmentation de la vitesse de pénétration des sulfates, similaire a celle des échantillons non

traités ;
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Dans la région immergée de I'échantillon, une perte d'hydrophobie est observée au cours du
premier mois d'exposition, attribuée au contact constant des échantillons avec la solution qui
génere la conversion des groupes fonctionnels Si-O-CHs en Si-O-H des NF, réduisant I'effet

hydrophobe sur la surface ;

Les échantillons fabriqués avec les ciments CPO et CRS montrent I'effet combiné de I'attaque
physique et de I’attaque chimique, indépendamment du type de ciment, identifi¢ par la présence
de thénardite et d'ettringite, respectivement. Cependant, les échantillons fabriqués avec CRS
montrent moins de détérioration due a I'effet de I'attaque chimique, compte tenu de la plus faible
teneur en C3A disponible pour réagir avec les sulfates. De ce qui précéde, on conclut que, bien que
le ciment CRS soit déja recommandé pour atténuer l'attaque chimique des sulfates, dans des
conditions d'exposition a une attaque physique, son utilisation simultanément aux traitements peut
étre une option favorable pour minimiser la détérioration lorsque I'effet combiné de l'attaque

physique et chimique est présent ;

Sans les conditions d'exposition choisies, les traitements appliqués aux échantillons retardent la
détérioration de I'attaque au sulfate de sorte que leur effet est concentré sur les premiers stades de
I'exposition. Cependant, le retard dans la pénétration de la solution au début de I'exposition indique
que, dans des conditions moins agressives que celles appliquées dans cette étude, il est possible

qu'il y ait une augmentation du niveau de protection liée a ces traitements.

Sur I’attaque chimique par les sulfates :

Dans les conditions d'exposition choisies pour induire une attaque chimique, les performances du
NS n'ont pas été satisfaisantes puisque les échantillons traités au NS montrent une expansion que
Iégerement inférieure a celle des échantillons non traités, les deux dépassant le seuil de 0,1% établi

par lanorme ASTM 1012, au cours des 4 premiers mois d'exposition ;

La détérioration des échantillons de mortiers commence par un léger détachement du matériau aux
angles, suivi d'une déformation longitudinale. Par la suite, la génération de fissures observées, qui
commence a partir des coins vers le centre des échantillons, sous la forme d'une carte, est plus

importante pour les spécimens CPO ;
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e Au niveau des résultats des techniques SEM/EDS, les aiguilles d'ettringite dans les spécimens
fabriqués avec CPO ont une longueur moyenne de 10 um dans les spécimens non traités et de 6
um dans les spécimens traités avec T1, ce qui peut étre dd a la réduction de la tortuosité des pores
confirmée par les résultats de la porosimétrie. Cette réduction peut étre attribuée a I'interaction du
NS avec les composes présents dans les pores du materiau, ce qui donne naissance a des pores de
type goulot d'étranglement. Un comportement similaire a été observe dans les spécimens RS. Pour
cette raison, I'expansion est légerement plus faible dans les spécimens traités que dans les

spécimens non traites a la fin de I'exposition.

En conclusion, dans l'attaque physique des sulfates, les traitements T1, T2 et T3 ont été bénéfiques,
intervenant dans la phase initiale de I'exposition en limitant I'entrée de la solution de sulfate. Par contre,
dans l'attaque chimique des sulfates, le traitement T1 n'a pas présenté une contribution significative, les
spécimens traités présentant un degré de détérioration similaire a celui des spécimens non traités. Par
conséquent, qu'il s'agisse d'une attaque physique ou d’une attaque chimique au sulfate dans des conditions
d'exposition similaires a celles utilisées dans la présente étude, les traitements NS et NF ne sont pas
recommandés comme méthode de prévention des SBA vis-a-vis des attaques sulfatiques.

Recommandations

Bien que les traitements de surface a I'aide de NS et NF aient montré des résultats prometteurs dans les
recherches précedentes, contribuant a une durabilité accrue, la stabilité de ces traitements dans
I'environnement naturel doit étre évaluée de maniere approfondie pour voir si les traitements restent
efficaces pour atténuer la détérioration causée par les attaques physique et chimique par le sulfate de
sodium, ceci afin de proposer une méthode de protection plus efficace pour les SBA qui résiste a la
pénétration du sulfate et est durable a long terme. Compte tenu des questions soulevées au cours de

I'élaboration de ce travail, certaines recommandations pour les recherches futures sont formulées :

« Etudier l'attaque physique par les sulfates dans différents milieux d'exposition sur les échantillons
traités avec NS et NF, afin d'identifier le degré de sévérité promu par les différents milieux sur ces
échantillons ;

o Proposer d'autres parametres pour I'application des traitements, comme I'application du traitement
apres 28 jours de durcissement, afin d'éviter que les mouvements d'humidité pendant cette phase

de durcissement n'affectent la quantité de NS disponible pour réagir ;
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« Etudier l'interaction du NS et du NF avec les sulfates dans la matrice cimentaire pour identifier s'il
y a des réactions entre ces composes qui pourraient affecter la performance des traitements ;

« Utiliser des nanoparticules avec des propriétés superhydrophobes dans des échantillons de mortier
soumis a l'attaque physique des sulfates, pour vérifier si la perte d’hydrophobicité liée au contact
constant avec I'eau pourrait étre retardée en raison de la plus grande quantité de CHz contenue dans
les nanoparticules superhydrophobes ;

« Evaluer I'attaque chimique par les sulfates sur les éprouvettes traitées par NF, afin de connaitre la
contribution du traitement dans ce type d'attaque ;

« Evaluer l'attaque chimique par les sulfates sur les échantillons traités avec des dispersions de NS
contenant plus de 0,1% de NS.
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Conferencias

e 2020 - Jornadas Cientificas Bolivia - Universidad del Valle/Bolivia, 2020.
e 2021 - 3er Seminario Internacional de J6venes ALCONPAT/PENETRON — ALCONPAT, 2021.
e 2021 - Jornadas Cientificas Bolivia - Universidad del Valle/Bolivia, 2021.

Manuscritos en congresos

e 2019-SILVA, D. L.; ROMERO, V.; FAJARDO, G.; ESCADEILLAS, G.; CRUZ-MORENO, D.
(2019). Mitigacidn de los efectos del ataque por sulfatos en morteros por tratamiento superficial
con nanoparticulas base silicio. CONPAT, 2019, CHIAPAS/México;

e 2020-SILVA, D. L.; ROMERO, V.; CRUZ-MORENGO, D.; FAJARDO, G.; ESCADEILLAS, G.
(2020). Factibilidad del uso de nanoparticulas base silicio como tratamiento superficial para
prevenir el ataque fisico y quimico de sulfatos en el concreto. CONPAT, 2020, Campeche/México;

e 2021 - SILVA, D. L.; FAJARDO, G.; ESCADEILLAS, G.; CRUZ-MORENO, D. (2021)
Evaluacion del efecto de nanoparticulas base silicio en morteros sometidos al ataque fisico de
sulfato de sodio. CONPAT, 2021, Porto Alegre/Brasil.

Presentacion de Carteles

e 2020 - SILVA, D. L.; ROMERO, V.; FAJARDO, G.; ESCADEILLAS, G.; CRUZ-MORENO,
D. (2020). Viabilidade do uso de nanoparticulas a base de silicio para prevenir o ataque de sulfatos em
estruturas de concreto armado. #LatinXChem Twitter Conference.

e 2021 -SILVA, D. L.; ROMERDO, V.: FAJARDO, G.; ESCADEILLAS, G.;: CRUZ-MORENO, D.
(2021). Feasibility of using silicon-based nanoparticles to mitigate the chemical and physical attack of
sodium sulfate. International Conference on Advances in Sustainable Construction Materials and Structures
— RILEM.

Reconocimientos

e 2020 - Award Best Poster - 2nd place scientific category, #LatinXChem Twitter Conference.
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