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RESUMEN

En la presente investigacion, se evaluo el efecto de adicionar nanoparticulas de silice
a dos matrices cementes buscando establecer su influencia en las propiedades
finales de dichos materiales. Para llevar a cabo esta evaluacion, se adicionaron las
nanoparticulas en dosificaciones desde 0.30% - 5.0% en peso, con la finalidad de

determinar la dosificacién a la cual se obtienen los mejores resultados.

Una de las conclusiones obtenidas de la presente investigacion sefiala que al utilizar
este tipo de materiales, el mayor reto a superar, es la correcta dispersién de las
nanoparticulas en las matrices cementantes, ya que de no asegurar dicha dispersion
y debido a la alta energia superficial que poseen las nanoparticulas, se presenta una
tendencia natural a aglomerarse conformando asi materiales de tamafios muy
superiores a los que presentan en su estado original, perdiendo asi la ventaja de su

uso.

Para prevenir este efecto y como resultado de la primera etapa de esta investigacion,
se propuso un método de mezclado en el cual se utiliz6 como dispersante un aditivo
superplastificante (en adelante llamado SP) de base policarboxilato de calcio en

dosificaciones de 0.5% en peso que se adiciond a ambas matrices cementantes.

Los resultados obtenidos sugieren que algunas propiedades tales como la resistencia
mecanica a la compresion, la resistencia a la flexion y sobre todo, la resistencia al
ataque quimico por sulfatos, se ven mejoradas mediante la adicién de nanoparticulas
de silice. Dicha mejoria se observo tanto en la matriz de cemento Portland como en

la matriz de cemento sulfoaluminoso.



Los resultados finales de la investigacidbn mostraron que la resistencia mecénica a la
compresion para un cemento Portland ordinario se mejord hasta en un 40% a edad
de 24 h cuando se adicionaron las nanoparticulas en porcentaje de 0.50% en peso,
sin embargo, los resultados al resto de las edades no presentaron mejoria. Para la
matriz de cemento sulfoaluminoso (en adelante CSA), los mejores resultados se
obtuvieron también con la dosificacion de 0.50% en peso con relacion al cemento, sin
embargo, la mejoria no fue de la misma magnitud a la obtenida con la matriz de

cemento Portland.

Por otro lado, la resistencia al ataque quimico por sulfatos presenté una mejoria de
hasta un 80% para la matriz de cemento sulfoaluminoso cuando se adicionaron las
nanoparticulas de silice. Este resultado sugiere que la matriz con nanoparticulas
presenta una mayor densificacion propiciando por ende, un menor grado de

porosidad.



OBJETIVO GENERAL

El objetivo principal de esta investigacion es evaluar el cambio en las
propiedades mecéanicas de dos matrices cementantes en funcién de la
incorporacion de nanoparticulas de silice con la finalidad de promover el
desarrollo de nuevas composiciones de cemento, con propiedades atractivas
para el mercado actual.

Objetivos particulares:

» Determinar el efecto de las nanoparticulas sobre la resistencia

mecanica a la compresion de los morteros.

» Determinar la dosis 6ptima en la cual las nanoparticulas mejoran la

resistencia mecénica a la compresion

» Evaluar el efecto de las nanoparticulas sobre la durabilidad de los

elementos fabricados con la incorporacion de las nanoparticulas.

» Establecer una metodologia confiable para la adicion de
nanoparticulas de modo que se asegure la correcta dispersion de las

mismas en el sistema a evaluar.



JUSTIFICACION

El uso de la nanotecnologia para mejorar las propiedades de los materiales ha sido
exitoso en areas tales como la medicina, la electrénica, la industria alimenticia y, a

una menor velocidad, en la industria de la construccion.

La justificacion fundamental de este proyecto de investigacion con caracter
cientifico-tecnolégico radica en la implementacion y desarrollo de la nanotecnologia
en la industria cementera para la obtencién de nuevos productos con caracteristicas
y propiedades atractivas en el mercado internacional, a través del establecimiento de
los parametros o6ptimos de dosificacion, asi como el método de dispersion y
mezclado mas adecuado para la incorporacion de nanoparticulas de silice en dos
diferentes matrices cementante, una de cemento Portland y la otra de cemento

sulfoaluminoso.

El aporte cientifico se sustenta en el entendimiento de los parametros mas
importante sobre la incorporacion de nanoparticulas en matrices cementantes que
contribuyan a la capacidad de generar productos con propiedades superiores a los

actualmente producidos.

Es importante hacer mencion que a través del presente trabajo de investigacién se
sustentaran las bases de una novel contribucién referente al estudio de un cemento
sulfoaluminoso con concentraciones de nanoparticulas, ya que en la revision

bibliogréfica no se encontré informacion relacionada con el tema®.

Una justificacién adicional de la presente investigacion lo constituye la evaluacién de
propiedades adicionales a la resistencia mecanica a la compresion como lo
demostraron los resultados obtenidos para la resistencia al ataque quimico por

sulfatos mostradas por ambas matrices cementantes.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Uno de los principales retos a los que se enfrenta la industria cementera actual,
radica no sélo en la optimizacion de sus procesos o de sus materias primas, Sino

también en la reduccién del impacto ambiental de sus operaciones™?.

Actualmente la perspectiva de la mayoria de los procesos industriales ha cambiado y
cada vez méas esta enfocada al desarrollo sustentable. La sustentabilidad es la
cualidad de mantenerse por si mismo sin ayuda y sin agotar los recursos disponibles;
en un contexto econémico y social, se refiere a la administracién eficiente de los
recursos para satisfacer las necesidades y mejorar el bienestar de la poblacion

actual, sin comprometer la calidad de vida de las generaciones futuras®®*.

Entre los factores clave para el desarrollo sustentable, se encuentran el crecimiento
poblacional, la demanda energética, el cambio climatico, la escasez de recursos y del

agua, y el manejo de residuos.
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En la actualidad, se sefiala a la industria cementera como unos de los sectores
industriales que contribuyen mayoritariamente a la emisién de diéxido de carbono o
CO,, uno de los gases responsables del efecto invernadero (el vapor de agua,
metano, el 6xido nitroso y los clorofluorocarbones constituyen el resto de los gases

de efecto invernadero o GEI).

Como respuesta, la industria cementera ha estudiado y desarrollado diversas
estrategias para disminuir esta situacion, entre las que se pueden mencionar:

e Modificaciones de la composicion de clinker (diferentes al clinker portland
tradicional).

e Utilizacion de materias primas alternativas en la fabricacion del clinker o en la
fabricacion del cemento.

e Uso de combustibles alternos.

e Incremento de la reactividad de los clinkeres fabricados.

e Empleo de adiciones en los cementos, siendo de las mas comunes la caliza o
carbonato de calcio, puzolanas naturales y/o artificiales, cenizas volantes,
escorias procedentes de procesos de fundicién, etc. ®’.

e Uso de aditivos reductores de agua en la fabricaciéon de cemento.

e Uso de aditivos mejoradores de calidad (resistencias a la compresion).

e Uso de nanomateriales.

e Uso de nanoaditivos.

Con referencia a la nanotecnologia y a los nanomateriales en general, se han
observado desarrollos importantes en las aplicaciones de esta tecnologia y han sido
ampliamente utilizadas en ramas como la electronica y medicina. La industria de la
construccion ha comenzado también con el desarrollo de materiales mediante la

aplicacién de la nanotecnologia.

El objetivo del presente trabajo consistio en estudiar el efecto que otorgan
nanoparticulas de silice adicionadas a la matriz cementante, sobre las principales
propiedades del cemento portland: resistencia a la compresion, resistencia a la

flexion, resistencia quimica al ataque por sulfatos, modificacién de la conductividad
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térmica. Para estudiar este efecto, se utilizaron dos matrices cementantes, a las que
fueron adicionadas nanoparticulas de silice en diferentes concentraciones vy

modificando la relacion agua/cemento.

Para ello se realiz0 la siguiente caracterizacion:

e Ensayos de resistencia a la compresion para evaluar las propiedades
mecanicas.

¢ Andlisis de difraccion de rayos X.

e Seguimiento de la cinética de reaccién mediante calorimetria isotérmica.

e Microscopia electrénica de barrido obteniendo imagenes de electrones
retrodisperados, para analizar la microestructura y los productos de reaccioén.

e Andlisis de espectroscopia por dispersibn de energia para evaluar la
composicién quimica de los diferentes productos de hidratacion en las

mezclas de cemento con y sin reemplazo.

Finalmente, esta tesis consta de seis capitulos. En el capitulo dos se realiza una
revision bibliografica critica del tema de estudio. Se incluye el analisis de
investigaciones previas que explican las propiedades de las pastas de cemento
reemplazadas. En el capitulo tres se describe el disefio experimental, asi como cada
uno de los materiales y métodos utilizados en la fabricacidbn y caracterizacion
fisicoquimica, para de tal forma poder establecer la correlacion entre la
microestructura y fase acuosa. El capitulo cuatro presenta los resultados y las
discusiones de cada una de las pruebas de caracterizacion. En el capitulo cinco se
presenta un compendio de la discusion general basada en el analisis de todos los
resultados obtenidos. El capitulo seis expone las conclusiones a las que se lleg6 en

la presente tesis.

Cabe destacar las principales ventajas encontradas durante el desarrollo de este
proyecto fueron el mejoramiento de la durabilidad de los elementos fabricados con la
adicion de NS. Esto a largo plazo mejora la vida util de las estructuras y con ello se

reduce el material complementario a utilizar en caso de requerir reparaciones, lo que
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contribuye al desarrollo sustentable. Los resultados obtenidos sugieren que es
posible utilizar las nanoparticulas para la mejora selectiva de la propiedad de interés
dependiendo de cada situacion particular. De este modo podria buscarse o bien la
mejorar en la resistencia inicial, o bien la resistencia mecéanica a la compresion a 28
dias, mientras que en otra situacion pudiese mejorarse la resistencia al ataque por

sulfatos.
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. ORIGENES DEL CEMENTO

Desde que el ser humano supero la época de las cavernas, ha aplicado sus mayores
esfuerzos a delimitar su espacio vital, satisfaciendo primero sus necesidades de

vivienda y después levantando construcciones con requerimientos especificos.

De acuerdo con algunas investigaciones, los hallazgos mas antiguos de los que se
tiene conocimiento sobre el uso de mezclas cementantes datan de los afios 7000 y
6000 a. C. cuando en las regiones de Israel y la antigua Yugoslavia respectivamente,
se encontraron vestigios de los primeros pisos de concreto a partir de calizas

calcinadas®®.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 5



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Posteriormente, cerca al afio 2500 a. C., se emplearon mezclas de calizas y yesos
calcinados para pegar los grandes bloques de piedra que se utilizaron para la
construccion de las pirdmides de Giza en Egipto. En el afio 1950 a. C. se emplearon
mezclas similares para rellenar muros de piedra, asi se construy6 el mural de Tebas
en Egipto; afios después estas mezclas empezaron a ser utilizadas como material
estructural. En el Mediterraneo occidental, cerca al afio 500 a. C., los antiguos
griegos adoptaron el arte de hacer concreto y mas tarde, en el afio 300 a. C. la
civilizacion romana copio algunas técnicas para construir varias de sus obras, entre
ellas el Foro Romano. Durante el siglo 11 a. C. en la poblacion de Puzzoli,
mezclando caliza calcinada con finas arenas de origen volcanico se desarroll6 el
cemento puzolanico. Esta mezcla fue empleada para la construccion del Teatro de
Pompeya en el afio 75 a. C. También se sabe que, utilizando rocas de origen
volcanico como agregado liviano y jarrones de barro incrustados para aligerar el
concreto, se construy6 el Coliseo Romano y el domo del Pante6n con 50 metros de
diametro. Con la caida del Imperio Romano, el uso del concreto desaparecio y fue
recuperado por los ingleses hacia el afio 700 a. C. En el siglo XVIII el concreto cobré
gran importancia cuando el ingeniero John Smeaton aceptd el encargo de reconstruir
el Faro de Edystone con un material resistente al viento, al fuego y al oleaje. Asi,
empez6 a investigar diferentes mezclas de mortero hasta desarrollar un cemento

hidraulico.

El 21 de octubre de 1824, Joseph Aspdin'®'! patenta el primer cemento portland,
llamado asi por su color grisaceo, similar al color de las rocas explotadas en la bahia
de Portland en Inglaterra. La primera fabrica de cemento se instalo dos afios
después en Wakefield, Inglaterra. Mas tarde, Isaac Johnson mejord el proceso de
produccion incrementando la temperatura de calcinacion, por lo que se le conoce

como el padre moderno del cemento Portland.
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Desde entonces y hasta ahora, el cemento se ha consolidado como el material de

construccion por excelencia y su importancia queda constatada por el hecho de ser

el material que mas se produce en el mundo con cerca de 800 millones de toneladas

al afio'?. El crecimiento del cemento esta directamente relacionado con el aumento

de la poblacién mundial y con el desarrollo de los paises (obras de ingenieria civil,

infraestructura, etc.)’®'*. Se puede pensar que al menos en el corto plazo, el

concreto y el mortero de cemento, seguiran siendo los medios mas economicos de

construir y su consumo continuara incrementandose en funcién del crecimiento de la

poblacién mundial, debido a sus principales caracteristicas:

>
>
>
>
>
>

Resistencia y durabilidad.

Versatilidad.

Bajo costo de mantenimiento.

Asequible.

Resistente al fuego.

Eficiencia Energética en su produccion. Producir concreto utiliza menos
energia que la que se emplea en producir cualquier otro material de
construccion; en comparacion, 1 ton de concreto requiere 1.4 GJ/t mientras
que el acero requiere de 30 GJ/t y la produccion de madera requiere de
2GJ. .

Altamente disponible.

Caracteristicas reflectivas. El efecto "albedo" (reflective qualities) del concreto
utilizado en paredes de edificios y pavimentos, significa que mas luz es
reflejada y menos calor es absorbido.

Este material no solo es impulsor de industrias como la de productos de cemento,

sino también es fuente demandante de servicios y productos de otras industrias,

como pueden ser empresas de transporte, las suministradoras de combustible y

energia eléctrica, las proveedoras de sacos para envasar el cemento, las

productoras de maquinaria y refacciones dentro y fuera de los paises de origen.
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En México las primeras fabricas de cemento iniciaron a principios del siglo XX;
actualmente México posee la séptima empresa méas importante del mundo en la

produccién de cemento, siendo Francia el primer productor mas grande del mundo™® .

En la Tabla 1, se presentan las 20 compafias productoras de cemento lideres a nivel
mundial con informacién actualizada al cierre del 2012'7.
hablando de la capacidad instalada en los paises, la clasificacion de los principales

productores a nivel mundial se presenta en la Tabla 2.

Tabla 1. Compafiias Cementeras Globales, ranking 1-20 de acuerdo a la capacidad

instalada.
Fuente: Annual reports of respective companies and their websites and the Global Cement Directory 2013.

En el mismo reporte,

: X Capacidad
Ranking Compaiiia No. Plantas
(Mt/aiio)

1 Lafarge France 225 166
2 Holcim Switzerland 217 149
3 CMNBM China 200 69
4 Anhui Conch China 130 34
5 HeidelbergCement Germany 118 71
6 Jidong China 100 100
7 Cemex Mexico 96 61
B China Resources China 89 16
9 Sinoma China a7 24
10 Shanshui China 84 13

11 Italcementi Italy 74 55

12 Taiwan Cement Taiwan 70 -

13 Votorantim™ Brazil 57 37
14 CRH** Ireland 56 11
15 UltraTech India 53 12
16 Huaxin China 52 51
17 Buzzi Italy 45 39

18 Eurocement Russia 40 16
19 Tianrui China 35 11
20 Jaypee®** India 34 16

* Incluye 15Mt/afio de capacidad de las acciones de Cimpor.

** Capacidad de cemento calculada a partir de la capacidad de clinker, considerando un factor de clinker de 95%

*** Abril 2012,
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Tabla 2. Principales paises productores de cemento, en funcion de la capacidad instalada.
Fuente: USGS Mineral Programme Report 2011

Ranking Compaiiia Pais C(:/Ipta/::z;i
1 Lafarge China 1452
2 Holcim India 301
3 CNBM USA (inc. Puerto Rico) 114
4 Anhui Conch Turkey 82
5 HeidelbergCement Russia 80
6 Jidong Vietnam 73
7 Cemex Iran 71
8 China Resources Japan 70
9 Sinoma Brazil 69
10 Shanshui Pakistan 65

2.2. CEMENTO PORTLAND

Se puede entender como “cementante” a aquella sustancia adhesiva que es capaz
de unir fragmentos o masas de materiales y conjuntarlos en un “todo™®. Otra
definicién indica que los cementos inorganicos son materiales en polvo que, si se les
permite reaccionar con una fase liquida (usualmente agua o alguna solucién acuosa
de un reactante adecuado), comienzan a desarrollar reacciones quimicas asociadas

a determinada relacion liquido/sélido, con la formacion de una estructura firme.

La norma ASTM-C-219%°, define como cemento Portland al material hidraulico
producto de la molienda de clinker, el cual consiste de al menos dos tercios en masa
de silicatos de Calcio 3Ca0-.SiO, y 2Ca0-SiO,, el resto contiene 6xido de aluminio
(Al,O3) y oOxido de hierro (Fe;O3). Usualmente contiene una o mas formas

mineralégicas del sulfato de calcio como adicién en la molienda®.

En algunas pastas de cemento, el endurecimiento toma lugar Unicamente en
contacto con el aire y esta asociado con una pérdida del agua libre y/o con una

reaccion con el CO, presente en el aire. Tales aglutinantes se conocen como
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no-hidraulicos, contrariamente a los cementantes hidraulicos en donde el proceso de
endurecimiento puede también llevarse a cabo bajo el agua, y estad asociado a un

proceso de hidratacién®.

La naturaleza quimica de los cementos inorganicos puede variar ampliamente. En
algunos casos, estos pueden contener solo una fase, pero con mayor frecuencia
poseen mas de una de ellas. Algunos cementos son incluso un conglomerado de dos
0 mas constituyentes, uno de los cuales puede ser un material hidraulicamente activo

Gnicamente cuando esta en presencia de los otros constituyentes.

Los materiales o constituyentes que reaccionan espontaneamente con el agua
causando el fraguado y endurecimiento de la mezcla original, son considerados
hidraulicamente activos. Este tipo de materiales son los que exhiben propiedades

hidraulicas.

El cemento Portland se obtiene de la molienda a alta finura de un clinker Portland ya
sea solo o mas comunmente, en combinacion con sulfato de calcio, que actiia como

un regulador de fraguado.

El clinker de cemento Portland es el producto de la calcinacion de una mezcla de
materiales los cuales contienen los 6xidos de CaO, SiO,, Al,O3 y Fe,03, ademas de
otros Oxidos en menor proporcion a temperaturas donde se promueve una fusion
incipiente. Bajo estas condiciones, el CaO presente originalmente como CaCO3 es
convertido inicialmente en CaO y reacciona posteriormente con el resto de los
elementos para formar los minerales de clinker. La fase mas importante producida
durante el proceso de clinkerizacién es el silicato tricélcico, (3Ca0.SiO, 0 CazSiOs,
de manera comunmente aceptada C3S). Las otras fases principales presentes en el
clinker Portland son el silicato dicélcico (C,S o0 2Ca0.SiO; 0 Ca,SiO4, 0 en su forma
corta C,S), el aluminato tricalcico (3Ca0O-Al,O3 0 CazAl,0¢, 0 C3A) y el ferroaluminato

de calcio (fase ferrita, 2CaO(Al,O3, Fe,03) 0 C,(A,F) también descrita como C4AF).

En los cementos industriales, estos minerales contienen porcentajes variables de

otros iones en la estructura cristalina.
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2.3. CONSTITUYENTES DEL CEMENTO PORTLAND

2.3.1. Silicato Tricalcico ( 3Ca0-Si0,, C;S)

El silicato tricalcico es un componente esencial de todos los cementos Portland. En
su estructura cristalina contiene iones Ca*? en combinacion con los aniones de SiO,™
y O en una relacién de 3:1.1. Durante el calentamiento o enfriamiento, el C3S
experimente una seria de transformaciones de fases reversibles, como se observa en

la Figura 1:

620°C 920°C 980°C 990°C

Ty T T3 My<— M,

1060°C 1070°C
<> M;<—>R
(T = triclinico ; M = monoclinico ; R= Rombohédrico)

Figura 1. Polimorfos del C3S en funciéon de la temperatura

Las estructuras de estas fases son muy similares y difieren principalmente en la

orientacion espacial de los tetraedros de SiO4%.

El C3S se vuelve inestable termodindmicamente con respecto al C,S y al CaO a
temperaturas menores a los 1250°C; de donde se obtiene que para producir una
clinker con C3S, la harina cruda debe ser calcinada a temperaturas superiores al
limite inferior de la estabilidad termodinamica de esta fase; adicionalmente, debera
enfriarse lo mas rapidamente posible para evitar la regresion del C3S a sus
compuestos C,S y CaO; esta transformacion ocurre a temperaturas inferiores a los
1250°C. En los clinkeres industriales, el C3S contiene iones extrafios presentes en
las materias primas que conforman la harina cruda. Estos iones previenen la

conversion del C3S a su fase T1, la cual es una de las fases metaestables a
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temperatura ambiente, y estabilizan una de las fases de mayor temperatura,
usualmente M1 o M3; a este C3S dopado con estos iones se le conoce normalmente

como alita.

2.3.2. Silicato Dicalcico ( 2Ca0-SiO,, C,S)
Se conocen cinco polimorfos del silicato dicalcico, denominados o, o'y, o', B yvy. La

estructura del silicato dicalcico esta formada por iones Ca*? y SiO4*, es muy similar
para todos los polimorfos con excepcion del y—C,S.

El polimorfo y-C,S, es el Unico que es termodindmicamente estable a temperatura
ambiente, sin embargo, es una fase con nula actividad hidraulica. El polimorfo con la
mayor actividad hidraulica y por lo tanto el de mayor interés para la industria del
cemento, es el B-C,S, sin embargo, este polimorfo es inestable a todas las
temperaturas y durante el enfriamiento, tiende a formar la fase y-C,S a menos que
sea estabilizada con los iones extrafios. En su forma estable (dopada con iones) el
B-C,S se conoce como belita. Las modificaciones de alta temperatura del silicato
dicalcico estabilizadas con diferentes iones, exhiben distinta reactividad y pueden ser

encontrados en algunos cementos especiales??%%,

1425°C 1160°C 630-630°C <500°C
o —* QFH "——h&rL“'— B—p v
1 eooc
780-860°C

Figura 2. Polimorfos del C,S en funcion de la temperatura

2.3.3. Aluminato Tricéalcico (3Ca0O°Al,03, C3A)

En los cementos Portland, el aluminato tricalcico existe en su forma cubica, sin
embargo, en presencia de un contenido elevado de alcalis en la harina cruda, las
modificaciones mineraldgicas, ortorrombica o incluso la forma monoclinica puede ser

obtenida. La estructura del C3A se compone de anillos de seis tetraedros de AlO,4 y
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de iones calcio. Todas las modificaciones del C3A se hidratan de la misma manera,
sin embargo, su reactividad puede variar dependiendo del tipo y la cantidad de iones

extrafios incorporados en su estructura cristalina.

2.3.4. Ferroaluminato de calcio, fase ferrita (2CaO(Al,O3,Fe,03) 6
C,o(AF), C,AF)

La composicion del ferroaluminato de calcio puede variar entre Cy(Ao7,Fo3) VY
C2(As,Fo.7) y esta variacién puede ser expresada con la formula C,(A,F). En la escala
nanomeétrica, la estructura de esta fase consiste de iones Ca*? cada uno de ellos
rodeado de 7 iones de O,, combinado con iones Al y Fe*? distribuidos entre sitios
octaédricos y tetraédricos. En los clinkeres industriales, la fase ferrita también
contiene iones extrafios, parte de los iones Fe™ est4 sustituido por Mg* e iguales
cantidades de iones Si** y/o Ti**.

2.4. REACCIONES DE HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND

Las reacciones quimicas que describen la hidratacion del cemento son muy
complejas. Para entender estos procesos, lo ideal es estudiar la hidratacién de cada
uno de los minerales del clinker por separado. En este escenario, se supone que la
hidratacion de cada compuesto es un proceso independiente, suposicion no siempre
valida ya que las reacciones entre los compuestos de hidratacibn pueden tener

consecuencias importantes.

2.4.1. Silicato Tricalcico (C3S)

El silicato tricélcico (3Ca0+SiO;) o C3S, es el constituyente principal del cemento
Portland por lo que contribuye en gran medida en los procesos de fraguado y
endurecimiento. Los productos de la hidratacion del C3S a temperatura ambiente son,

un silicato amorfo hidratado con una relacion molar CaO/SiO, inferior a 3.0
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comunmente llamada fase C-S-H y el hidréxido de calcio [Ca(OH),] o en su forma

abreviada, CH?>?3,

3Ca0-Si0, + (3+m —n)H,0 —» nCaO - Si0, - mH,0 + (3 —n)Ca(OH), Ec.1

o tipicamente:

2[3Ca0 - Si0,] + 7H,0 - 3Ca0 - Si0, - 4H,0 + 3Ca(OH), Ay= —114Kj/mol Ec. 2

Esta ecuacion es aproximada ya que no es sencillo determinar la composicion de
C-S-H (la relaciéon C/S y S/H) lo que también causa problemas asociados a la

determinacion exacta de Ca(OH),.

2.4.2. Silicato Dicalcico (C,S)

Los productos de la hidratacion del C,S son practicamente los mismos que los
obtenidos durante la hidratacion del C3S, variando Unicamente en la cantidad de

20,21

Ca(OH), formado vy el calor de hidratacion liberado"<". Esta reaccién de hidratacion

es mas lenta que la del C3S.

2[2Ca0 - Si0,] + 5H,0 - 3Ca0 - Si0, - 4H,0 + Ca(OH), Ay= —43Kj/mol Ec. 3

2.4.3. Aluminosilicato Tricalcico (C3A)

Hidratacion del C3A en ausencia de yeso: la reaccion de hidratacion del C3A es
muy rapida y con una gran generacion de calor ya que al contacto con el agua, se

forman rapidamente los hidratos de aluminato de calcio:

2 C3A + 21H - C4,AH19 + CzAHg + Calor Ec. 4

Estos hidratos pertenecen a la familia de las fases AF,. Estos hidratos son

inestables, de modo que rapidamente se convierten a su forma estable,
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2 C,AHy3 + C,AHg — 2C3AHg+ 9H Ec. 5

El hidrato C3AHs es el Unico hidrato del C3A termodinAmicamente estable a
temperatura ambiente. La conversion de los hidratos iniciales a su forma estable
C3AHg, ocurre a una gran velocidad y conlleva también una liberacién de calor alta.
Esta influenciada por la relacion agua/cemento, el tamafio de grano del C3A y a la
presencia o ausencia de COx.

Hidratacion del C3zA en presencia de yeso: en esta situacion, el porcentaje de
C3A hidratado en la etapa inicial del proceso de hidratacion se ve reducido
significativamente comparado con la hidratacion en ausencia de yeso. En presencia
de yeso el principal producto de hidratacion es la etringita o trisulfato C¢AS3H3,, de

acuerdo a la siguiente ecuacion:

C?,A + BC§H2 + 26H - C6A§3H32 Ec. 6

Este proceso va a acompafiado de una importante liberacion de calor. Una vez que
todo el yeso se ha consumido en la reaccion para formar etringita, el C3A en exceso
puede reaccionar con la etringita para formar un sulfoaluminato hidratado, también

conocido como monosulfato.

C6A§3H32 + ZC3A + 4H => 3C4A§H12 Ec.7

Cuando el monosulfato se encuentra en presencia de una nueva fuente de iones
sulfato se puede formar nuevamente etringita. Esta reaccién explica el efecto que
causa una corriente de agua conteniendo sulfatos solubles, al entrar en contacto con

un concreto endurecido.
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2.4.4. Aluminoferrita tetracéalcica (C4AF)

La composicion del ferroaluminato de calcio puede variar entre Cy(Ao7Fo3) VY
C2(Ao3,Fo7). En condiciones similares, los productos de hidratacion del C,AF son
muy similares a los obtenidos en las reacciones de hidratacion del C3A, sin embargo,
las velocidades de reaccion son distintas, siendo la del C4AF mucho mas lenta que la
del C;A. La reactividad de la fase ferrita puede variar dependiendo de la relacion
Al/Fe, normalmente disminuye cuando se incrementa el contenido de Fe. Tiene
menor influencia que el C3A sobre la cantidad de agua en la consistencia normal de
la pasta de cemento y es mejor que el C3A para tener un cemento con buena
trabajabilidad. Su contribucidon en la resistencia a la compresiéon es minima. En

presencia de agua, las reacciones de hidratacién son:

C4_AF + 16H - ZCZ(A,F)HB Ec.8

C4_AF + 16H - C4(A,F)H13+(A,F)H3 Ec. 9

En la Figura 3, se presentan las velocidades de hidratacion de los compuestos
puros del cemento .

100

(%)

40

20

Grado de Hidrataclon

I 1 1 1 1 | 1 1 L

0 20 40 60 80 100

Tiempo (dias)

‘(A.F)  significaque el F se substituye por A en la férmula

Figura 3. Velocidades de reaccion de los compuestos puros de un cemento Portland.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 16



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

2.5. HIDRATACION DEL CEMENTO PORTLAND

Quimicamente, el proceso de hidratacion del cemento Portland consiste de una serie
de reacciones que ocurren entre los minerales individuales del clinker, el sulfato de
calcio y el agua, las cuales suceden de manera simultdnea a diferentes velocidades.
El progreso del proceso depende de :

- Lavelocidad de disolucion de las fases involucradas.

- La velocidad de nucleacion y el crecimiento de los cristales de los hidratos a

formarse.
- La velocidad de difusién del agua y la disolucién de los iones a través del

material hidratado ya formado.

El mecanismo de hidratacion de una pasta de cemento a temperatura ambiente se
caracteriza por diferentes etapas y son descritas en las siguientes secciones del

presente capitulo.

2.5.1. Etapa |, Periodo de pre-induccion (primeros minutos)

Inmediatamente al tener contacto el cemento con el agua ocurre una rapida
disolucién de las especies idnicas en la fase liquida y la formacion de las fases
hidratadas da comienzo. Los sulfatos alcalinos presentes en el cemento, se
disuelven completamente en segundos, contribuyendo con iones K*, Na*y SO,2. El
sulfato de calcio se disuelve hasta saturacién contribuyendo también con iones Ca*?
y iones SO,2 adicionales. El silicato tricalcico se disuelve congruentemente y una
capa de C-S-H precipita en la superficie de las particulas de cemento. En esta fase,
la concentracién de iones Ca*? y OH™ incrementan. Al mismo tiempo, iones de
silicato entran en la fase liquida, aunque su concentracion es muy baja. La fraccion

de C3S hidratado en la fase de pre-induccién permanece en niveles de 2 'y 10%.
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El C3A se disuelve y reacciona con los iones Ca*? y SO, presentes en la fase liquida
formando etringita (AFt) que también precipita en la superficie de la particula de

cemento. El contenido de C3A que se hidrata en el periodo de pre-induccion puede

variar entre 5% y 25%. Solo una infima fraccion de B-C,S reacciona en esta fase.

2.5.2. Etapa ll, Periodo de induccién o periodo durmiente (a las pocas
horas)

Justo después del periodo inicial de hidratacion acelerada, la velocidad de las
reacciones de hidratacion de todos los minerales del clinker se desarrolla a una
velocidad muy baja. En este periodo el consumo de agua Y la cantidad de hidratos
formados es minimo, lo que explica que el cemento adquiera plasticidad y sea
trabajable durante un determinado tiempo. La concentracion de hidréxido de calcio
(CH) presenten en la fase liquida alcanza su maximo e inicia a disminuir, el pH
alcanza valores de 12.5. Hay indicios de que la terminacion del periodo de induccion
y el inicio de la reacciéon principal se debe principalmente a la nucleacién de una

segunda etapa de formacion de C-S-H proveniente de la fase liquida.

2.5.3. Etapa lll, Periodo de aceleracion (3-12 horas después del mezclado)

Después de 1-3 horas, es decir, al final del periodo de induccion, empieza la
solidificacion o fraguado inicial. En este periodo, la reaccién de hidratacion se acelera
nuevamente y esta controlada por la nucleacion y crecimiento de los productos de
hidratacion. La velocidad del C3S se acelera y el C-S-H de la segunda fase comienza
a formarse. En este periodo se inicia también la hidratacion del C,S. Una vez que
cierto valor critico de iones Ca* e hidroxilo se alcanzan, comienza la precipitacion

de C-S-Hy CH. El fraguado final se alcanza al finalizar esta etapa®.
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2.5.4. Etapa IV y V, Periodo de desaceleracion

En este periodo hay una continua formacién de productos de hidratacion. A partir de
este momento, mientras el espesor de la capa sigue creciendo y el movimiento a
través de la capa C-S-H determina la velocidad de la reaccién y la hidratacion queda
controlada por la velocidad de difusion dentro de la capa. Posteriormente, la
velocidad de reaccidon empieza a disminuir hasta alcanzar un estado estable (etapa

V) después de 12 a 24 horas.

A relaciones de agua/cemento altas, el proceso de hidratacion continuara hasta que
todo el cemento sea consumido. Sin embargo, residuos de particulas grandes de
cemento pueden persistir ain en pastas endurecidas. A relaciones agua/cemento
bajas, las reacciones pueden detenerse aun en presencia de grandes porcentajes de
material sin reaccionar, este debido al agua insuficiente para llevar a cabo las

reacciones de hidratacion.

La hidratacion, como otras reacciones quimicas, es sensible con respecto a la
temperatura. La velocidad de reaccibn aumenta con la temperatura. Pero la
dependencia entre la velocidad y la temperatura esta relacionada con el grado de
reaccion. La etapa en la que la temperatura tiene mas importancia es en el periodo
de aceleracion (etapa Ill) donde la velocidad de reaccion es controlada
guimicamente.

En la Figura 4, se presentan las 5 etapas de la hidratacion del cemento Portland

determinadas por calorimetria de conduccion.
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Figura 4. Evolucion de calor durante las etapas de hidratacion del cemento Portland.

2.6. CEMENTOS SULFOALUMINOSOS

En el presente trabajo se estudié también el comportamiento de un cemento
sulfoaluminoso debido a la importancia que este tipo de materiales esta e ird
adquiriendo con el paso del tiempo. Cabe mencionar que la fabricacién de cemento
produce grandes cantidades de CO, debido al uso de energia y a la calcinacion de
CaCOgs. El porcentaje de CO, producido por tonelada de cemento varia dependiendo
de la composicién del cemento y la eficiencia en la produccién, entre otros factores, y
por tanto es dificil de cuantificar. Sin embargo, datos recientes de las emisiones
globales de CO, de la industria del cemento considera un promedio de 0.88

toneladas de CO; por tonelada de cemento producido.

La presion por reducir el consumo de energia y las emisiones de CO, durante la

fabricacion del cemento, ha llevado a la industria a incrementar el grado en el que el

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 20



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

clinker es sustituido en los cemento convencionales por otros ingredientes que estan
actualmente aprobados en las normas existentes, tales como escorias granuladas de
alto horno, puzolanas naturales, ceniza volante y caliza. Sin embargo, hasta hace
recientemente, habia muy pocos intentos serios para el desarrollo de nuevos
cementos basados en composiciones alternativas de clinker con menores
requerimientos energéticos y menores emisiones de CO, comparadas con las de los

clinkeres tradicionales.

Hablamos aqui del desarrollo de los cementos que contienen una alta proporcion de
C,S (belita) y sulfoaluminato de calcio (yeelimita). La fabricacion de clinkeres y
cementos basados en el sulfoaluminato de calcio, requieren una menor proporcion
de caliza y pueden ser producidos a una temperatura menor que la utilizada en los
procesos convencionales. Como consecuencia de esto, se requiere de menos

energia para su produccién y las emisiones de CO, se ven reducidas®*?°.

Se sabe que el total de emisiones de CO, provenientes de la manufactura de

cemento portland corresponde a la suma de las siguientes contribuciones:

COZ(totaI) = CO2(materias primas) + COZ (combustibles) + CO2(consumo eléctrico) Ec. 10

Las emisiones de CO, asociadas a las materias primas provienen en su mayoria de
la descarbonatacibn de la caliza. Aquellas asociadas a los combustibles
corresponden al consumo energético requerido para llevar a cabo la
descarbonatacién y para formar componentes tales como la belita y alita. Las
emisiones del consumo eléctrico son las provenientes de la molienda y del proceso
de homogeneizacién (estas emisiones normalmente no se consideran en el calculo
debido a que dependen mucho de las politicas nacionales de generacion de
energia).

Esto nos lleva a que las emisiones de CO, dependeran principalmente de.

)] La composicion del cemento y del clinker.
i) La naturaleza del combustible y la eficiencia del proceso de
manufactura.
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El efecto de la composicion del cemento sobre las emisiones de CO,, se presenta en
la Tabla 3.

Tabla 3. CO, liberado durante la calcinacion en la produccién de cemento.

CO, liberado en la calcinacidn

Compuesto al producir 1 Ton
[Ton/Ton]

Ca0 0.78

C35 0.58

C.5 0.51

CA 0.49

PC 0.51

PC + 50% adicion 0.26
PC + 75% adicion 0.13
CsA3S 0.22

Dadas las diferentes tecnologias alrededor del mundo, estimar la emision de CO;, no
es una tarea sencilla. La industria de cemento indica que se generan 0.83 ton de
CO., por cada tonelada de cemento. La US Geological Survey indica una generacion
de 0.94 ton de CO2 por tonelada de cemento producida. Los datos obtenidos de la
‘EA-WBCSD Workshop: Energy efficiency and CO, emission reduction potentials
and policies in the cement industry”, indican el valor de 0.88 ton de CO, por tonelada
de cemento producido®.

Bajo estas condiciones, la fabricacién de cementos de nuevas composiciones, con el
uso de nuevos materiales culmina en una alternativa interesante para la reduccion de

emisiones de CO, a la atmosfera.

Dentro de esta categoria estan los cementos beliticos o aliticos con sulfoaluminato

de calcio C4A3S (yelimita). En estos cementos, la fase reactiva, C4A3S, se hidrata
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para producir etringita como el hidrato principal y es el responsable de la resistencia

inicial.

El C4A3S puede formarse en el horno de cemento a temperaturas de entre 1000°C y

1300 °C de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:

3CaC0; + 341,05 + CaSO, — 4Ca0 - 3Al,0550; + 3CO0, Ec. 11

De acuerdo con esta reaccion quimica la produccion de 1 tonelada de sulfoaluminato
de calcio genera 216 kg de CO., lo que es significativamente menor a la del cemento
Portland o cementos beliticos y/o aliticos.

Adicional a la disminucion de emisiones de CO, que es posible alcanzar con este tipo
de cementos, existen estudios en donde se han utilizado estas matrices cementantes
para inmovilizar metales pesados tales como el Cr*®y Cr *3, como lo hicieron C. A
Luz, J Pera et. al*’,y M Cheriaf y JC Rocha®®, quienes encontraron que era factible

estabilizar con muy buenos resultados el Cr*3.

Las reacciones de hidratacion del C4AsS con los sulfatos de Calcio (CS y CSH,)
inician rapidamente para formar etringita (C¢ASsHsy) y AHs, que contribuyen a la
resistencia acelerada de los cementos de sulfoaluminato, Las reacciones de

hidratacién se presentan a continuaciéon®:

CS+ 2H - CSH, Ec. 12
C,AsS + 2CSH, + 34H — C4AS3H3, + 2AH; Ec. 13
C,A3S + 8CSH, + 6CH + 74H — 3C,AS3H;, Ec. 14
AH3, + 3CH + 3CSH, + 20H > CzAS3Hs, Ec. 15

Es debido a la gama de posibilidades que se perciben que se decidié incluir en el

presente trabajo, una matriz cementante con C4AsS en su composicion.
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2.7. NANOTECNOLOGIA

Si bien el término “nanotecnologia” comenzo a utilizarse a partir de 1974, afios antes,
en 1959, Richard P Feynman® dio una platica a la American Physical Society, en
donde expuso la idea de la miniaturizacién, argumentando que no habia leyes en la
fisica que no permitieran el reacomodo y manipulacion de los &tomos y moléculas en
formas que quisiéramos y necesitaramos; introdujo la idea de que era posible
fabricar maquinas a nivel atémico que podrian ser utilizadas en diversas areas®
Plante6 también el reto para las siguientes generaciones de mejorar instrumentos
tales como el microscopio electrénico, de modo que esta rama de la ciencia pudiera

evolucionar.

La nanociencia estudia el fendmeno y la manipulacion del material a escala atbmica
donde las propiedades difieren significativamente de aquellas a escalas mayores. La
nanotecnologia es el disefio, fabricacion y aplicacibn de nanoestructuras o
nanomateriales, asi como el estudio de las relaciones entre las propiedades fisicas y
la dimension de los materiales. La nanotecnologia implica trabajar con materiales o
estructuras en la escala manométrica, tipicamente en el rango de 1 a 100
nanémetros. Un nanémetro es la millonésima parte de 1 milimetro, o 10 metros, o
para darnos una mejor idea, un nanémetro es aproximadamente igual a la longitud

de 10 4tomos de hidrégeno 6 5 atomos de silicio alineados en linea recta®.

A esta escala y de modo similar a la mecanica cuantica, los materiales pueden
presentar propiedades fisicas totalmente diferentes a las que conocemos en el
mundo macroscopico. Los colores, la conductividad y el magnetismo, entre otras
propiedades, son absolutamente diferentes. Esto permite que la manipulacion de
estos pequefios materiales de como resultado la creacion de materiales a medida
segun las propiedades que se quieran obtener, algunas de ellas que no existen en la

naturaleza.

Estas nuevas propiedades fisicas o nuevos fendmenos, no simplemente satisfaceran

la curiosidad humana, sino que su entendimiento promete toda una nueva gama de
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avances tecnoldgicos, por ejemplo, materiales multifuncionales o materiales que
exhiban mas de una caracteristica, material ultraligero y a la vez ultrarresistente

puede ser fabricado a partir de nanoestructuras.

La nanotecnologia promete también la creacion de materiales metaestables con
propiedades no convencionales como superconductividad y magnetismo. La
posibilidad de miniaturizacion de instrumentos 0 mecanismos ya existentes, sensores
0 maquinas, es otro de los aspectos fundamentales de la nanotecnologia. Algunos
ejemplos de posibilidades de miniaturizacion son: creaciéon de computadoras de
mayor poder para desarrollo de algoritmos complejos, biosensores que permitan
detectar enfermedades en sus etapas iniciales, liberacién de drogas de manera
localizada, nanorobots capaces de reparar dafos internos, etc.

En la Figura 5, se presenta una lista de las nanoestructuras unidimensionales con sus

rangos de dimensiones®
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Size of substance

Figura 5. Ejemplos de nanoestructuras unidimensionales.

Algunas de las aplicaciones promisorias de la nanotecnologia se encuentran en el

ramo de la medicina, en los temas ambientales se puede citar a los procesos de
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descontaminacion de agua, tecnologias de comunicacion y de informacion, entre

otras.

En la industria de la construccion, el estudio de nanomateriales resulta de gran
interés, ya que a través de la nanotecnologia seria posible crear elementos de muy

altas resistencias con un peso muy ligero.

2.7.1. Nanomateriales en la industria de la construccion

Como se ha dicho, la nanotecnologia promete ser la nueva revolucion industrial. Esta
tecnologia afectara la construccion y los materiales de construcciéon. Ahora es posible
observar la estructura a niveles atémico y medir la dureza y la resistencia de las
fases a nivel nanoscépico de materiales compdésitos. Otro de los avances en esta
rama, fue el descubrimiento acerca de que el gel C-S-H, producto de hidratacion del
cemento, posee una estructura altamente ordenada cuando se observa a nivel
nanomeétrico. La creacién de materiales con propiedades autolimpiantes, materiales
resistentes a la decoloracion, materiales con proteccion antigrafiti, materiales de alta

resistencia al rayado y la dureza también ha sido de gran impacto en esta industria.

Ahora es posible aplicar la nano ingenieria en la sintesis de polimeros y fabricar
superplasitificantes de alta eficiencia para la elaboracion de concreto, asi como fibras
de alta resistencia con una capacidad de absorcion de energia excepcional. Estos
materiales pueden modificar el desempefio y propiedades del concreto o dotarlo de
propiedades inteligentes como pueden ser el automonitoreo, entre otras

caracteristicas.

Nanoparticulas de SiO, han probado ser aditivos efectivos para polimeros y
concretos permitiendo el desarrollo de concretos de alto desempefio vy
autocompactables que presentan una trabajabilidad extraordinaria. Una parte

importante de estos desarrollos es que los nuevos concretos deben ser sustentables
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y contar con un balance costo/beneficio positivo, de acuerdo a las demandas de la

sociedad.

Entre las investigaciones recientes en la industria de la construccion, es posible
identificar el uso de nanomateriales que, adicionados a las matrices cementantes,

tienen como objetivo modificar las propiedades reoldgicas de los concretos.

| Concreto nanedisefiado ,
«—— Concreto de alta resistencia ¥/o comportamienta —
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Figura 6. Ejemplos de Materiales y su tamafio de particula.

Algunos de los compuestos mas comunmente usados son: nhanosilices,
nanocompuestos fotocataliticos como el TiO,, nano CaCOs;, nanoarcillas. Algunos
otros casos donde se estad aplicando la nanotecnologia, es en el desarrollo de
materiales hibridos, donde las nanoparticulas no son adicionadas al cemento, sino
gue se forman en la matriz cementante. Otros tipos de materiales que han sido

probados, son nanofibras de carbono, nano fibras de celulosa y, se ha trabajado
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también con el uso de nanomateriales con la finalidad de modificar las propiedades

de los agregados utilizados para la fabricacion de cemento.

2.7.2. Adicion de nanosilice

Como se mencion6 anteriormente, uno de los materiales mas utilizados a nivel
nanometrico es la silice (nano-SiO,). La razon de esto puede ser explicada por las
propiedades puzolanicas o de reactividad que dicho compuesto posee, incluso a
nivel macro. Los resultados en general concuerdan que al utilizar este material, las
propiedades mecéanicas se ven mejoradas, tal como lo reportd K. Sobolev e I. Flores,
quienes adicionaron nanoparticulas de SiO, de tamafios de 5 - 70 nm encontrando
que tanto las resistencias a la compresion como la resistencia a la flexion de los
morteros fabricados con una adicion de 0.25% de particulas de nano-SiO, se
vieron mejoradas en porcentajes de 16% a edades de 24h y de 18% a 28

respectivamente?.

Otros estudios®, se han enfocado en la comparacién de las propiedades obtenidas
en el concreto al utilizar particulas de microsilica y compararlas con nano-particulas
de SiO,, tal como lo mencionan en su estudio Paramita Mondal, Surendra P Shah et
al en donde encontraron que al afiadir nanoparticulas de SiO, en concreto en
porcentajes de entre 0% y 15%, mejora sustancialmente la durabilidad del concreto

mediante el incremento en la rigidez del gel C-S-H .

Estas observaciones concuerdan también con lo observado por Hosseni, Biishehrian
y Farshcho®, aunque ellos trabajaron con morteros de Ferrocementos a los que
adicionaron nanoparticulas de SiO, en porcentajes de 1% a 3% obteniendo como
resultado una mejora en la resistencia a la compresién y una mayor densidad en la

zona interfacial de transicion, todo esto a relaciones de agua de 0.35 y 0.40°°.

Otros de los avances en los que se esta incursionando con los nanomateriales, es su
aplicaciéon para mejorar el comportamiento de los agregados, P. Hosseini, siguié esa

linea de investigacion buscando mejorar las propiedades de agregados reciclados®’.
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Ellos reportaron después de la experimentacion que si bien el uso de nanoparticulas
ayudaba a la reaccion de hidratacion, el uso de los agregados reciclados generaba
resistencias vy trabajabilidades menores a las obtenidas con un agregado nuevo
cuando se dosificaban las nanoparticulas de silice en porcentajes de 1.5% y 3.0%.

Por otro lado, trabajando también con agregados, 0 mas concretamente, con la zona
de transicion interfacial (ITZ por sus siglas en inglés), se puede citar el trabajo hecho
por Jessica San Filippo y su equipo®, en donde depositaron en forma de pelicula
delgada las nanoparticulas directamente sobre la superficie de los agregados,
obteniendo una mejora en la adherencia de los agregados y la pasta de cemento,
teniendo como resultado, una mejora en general en las propiedades mecanicas.
Adicionalmente reportan mejoras en las resistencias a la compresion de hasta 35%
con una adicion de tan solo 0.032% SiO, depositado sobre la superficie de los

agregados.

Como se ha mencionado anteriormente, el uso de la nanotecnologia en la industria
de la construccion permite modificar las propiedades del cemento y/o concreto
elaborado con estos materiales. Sin embargo, un punto en comdn de la mayoria de
los estudios lo constituye el proceso de adicion de las nanoparticulas y su correcta
dispersién en la matriz. Como lo menciona K. Sobolev, I. Flores, L.M. Torres * | la
distribucién de la nano-SiO, en la pasta de cemento, juega un papel esencial y
gobierna de manera total el desempefio de los productos obtenidos. Ellos decidieron
utilizar un superplastificante para facilitar la dispersion de las particulas de nano-
SiO,. En otros tipo de nanomateriales, como los nanotubos de carbono, el problema
de la dispersion también esta presente como se sefialo en el Nanoforum Report del
2006, donde ademas de la dispersién de los nanotubos en la matriz cementante,
existe el problema de que los nanotubos se enlazan unos con otros y forman
conglomerados, adicional a los problemas de adhesion a la matriz cementante
relacionada con su naturaleza (“sliding” effect). S.P. Shah y M.S. Konsta-Gdoutos**
detallaron también que el mayor inconveniente de la incorporacion de nanotubos de
carbono a matrices cementantes es la pobre dispersién que se obtiene. Uno de los

meétodos para revertir este efecto adicional a los tratamientos quimicos a nivel
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superficial de los nanotubos*, fue el disolver los nanotubos en agua, aplicar un
surfactante y aplicar posteriormente energia ultrasénica. Otras tecnologias en la
industria del concreto han sido aplicadas para la liberacion controlada y correcta
dispersion de los aditivos en las mezclas han sido desarrolladas con este fin, como
son los procedimientos de encapsulacion ya sea en materiales solidos porosos o
bien, utilizando materiales con capacidades de intercambio iénico , como lo indica
L.Raki y J.J. Beaudoin ** .

2.8. CALENTAMIENTO GLOBAL

Como se comentd al inicio de este capitulo, cada vez toman mayor relevancia los
temas ambientales y para la industria del cemento, esto no es la excepcion. El
calentamiento global es el término utilizado para referirse al fenobmeno de aumento
de la temperatura promedio global, de la atmésfera y de los océanos, que
posiblemente alcanzé el nivel de calentamiento de la época medieval a mediados

del siglo XX para excederlo desde entonces.

El incremento de la temperatura global, causa cambios en los patrones del clima, es
por eso que algunos lugares experimentan sequias mientras otros se inundan, los
lugares frios se vuelven mas calidos y, en algunos casos, los lugares calurosos se
hacen mas frescos. De aqui que el término “cambio climatico” sea también utilizado
con frecuencia al hablar del calentamiento global (ver

Figura 7).

El calentamiento global es el principal responsable del efecto invernadero, fenbmeno
que se refiere a la absorcion por ciertos gases atmosféricos (principalmente H,0O,
CO, y O3) de parte de la energia que el suelo emite, como consecuencia de haber

sido calentado por la radiacion solar.
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El efecto invernadero, propuesto inicialmente por Joseph Fourier en 1824*, es el
proceso mediante el cual la absorcion y emision de radiacion infrarroja por los gases

en la atmosfera calienta la atmdésfera interior de un planeta y su superficie.

Los gases de efecto invernadero de origen natural, tienen un efecto de calentamiento
medio de unos 33°C. Los gases de efecto invernadero son el vapor de agua, que
causa entre el 26 y 70% del efecto invernadero, el CO,, que causa entre el 9 y el

26% , el metano (CHa) que causa entre el 4y 9% y el ozono, que es responsable del
3-7% 45-Error! Bookmark not defined.
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Figura 7. indice de temperatura global en funcion del tiempo.

Se reconoce que la actividad humana, a partir de la revolucién industrial, ha
incrementado la cantidad de gases de efecto invernadero en la atmosfera. Las
concentraciones de CO, y metano, han aumentado en un 36% y 148%
respectivamente desde 1750. La quema de combustibles fésiles ha producido mas

de las tres cuartas partes del aumento de CO,, atribuido principalmente a la actividad
humana en los ultimos 20 afios*®.

Dado que en la naturaleza de la industria del cemento, se genera una cantidad

considerable de CO, debido al proceso de -calcinacion y al proceso de
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descarbonatacion de la caliza en el horno, se ha sefialada con frecuencia a esta

industria como uno de los principales responsables de las emisiones de CO..
Como se ha mencionado, anteriormente, casi todos los cientificos coinciden en
sefalar a la actividad humana como uno de los grandes responsables de los niveles

de CO; observados durante el siglo XXI.

Emisiones de CO, a través del tiempo
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Figura 8. Emisiones de CO, a través del tiempo.

En la Figura 8 se presentan las emisiones globales de CO; y es posible observar que
a partir del afo 1990, las emisiones han ido en aumento y se han mantenido en los

niveles altos para los afios 2008-2010.

Revisando a detalle lo que ha ocurrido en USA, se puede observar que del total de
emisiones de CO; registradas para el periodo 2011, el sector que mayor influencia
tiene sobre la emision de gases de efecto invernadero, es la industria de electricidad,
seguido muy de cerca por la industria de la transformacion con 28% de contribucion.
El sector industrial ocupa el tercer puesto en la contribuciébn con el 20% de
participacion, complementados estos sectores con el comercial y vivienda con 11%

de participacion y finalmente el de agricultura con 8%.
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En el sector industrial, se observa que la industria del cemento contribuye con 5% del

total de emisiones de CO; a la atmdsfera (ver Figura 9).

Agriculture
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11%

Electricity
33%
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20%

Transportation
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Total Emissions in 2011 = 6,702 Million Metric Tons of l::(."z
equivalent

* Land Use, Land-Use Change, and Forestry in the United
States is a net sink and offsets approximately 14% of these
greenhouse gas emissions.

All emission estimates from the lnventory of U5, Greenhouse
Gas Emissions and Sinks: 1990-2011

Figura 9. Emisiones de Gases de Efecto invernadero por sector econémico, EU 2011
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Figura 10. Emisiones de CO, en el mundo por tonelada de cemento.

En la Figura 10 se presenta el porcentaje de emisiones de CO, por tonelada de
material cementante de los afios de 1990 a 2010. En esta grafica se observa que la
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industria del cemento ha buscado alternativas para reducir su huella de carbono con
diversas alternativas, de modo que de 1990 a la fecha las emisiones de gases de
efecto invernadero, especificamente de CO, se han reducido en porcentajes de hasta
un 15%.

Existen numerosas iniciativas implementadas por la industria del cemento para la

reduccion de emisiones a la atmdsfera, entre las cuales se pueden mencionar:

- Uso de materiales calcinados en la fabricacion de cemento: esta es una
alternativa atractiva ya que los materiales alternativos o sustitutos, suelen tener un
menor costo. Ejemplos de estos materiales pueden ser, fly-ash, escorias, fillers en el
cemento como calizas, Estos materiales ademas poseen la ventaja de no generar
emisiones de CO,. Todos estos materiales, reducen el porcentaje de clinker utilizado
para la produccién de una tonelada de cemento y por lo tanto, reducen el porcentaje
de CO, producido. Un ejemplo de esto se puede observar en la Tabla 4, en donde se
observa que las emisiones para producir 1 tonelada de cemento es del orden de 970
kg de CO,, mientras que las emisiones de CO; para la produccién de 1 tonelada de
escoria es de 70 kg. De aqui se puede observar que las sustituciones con estos

materiales tiene un impacto positivo sobre el contenido total de emisiones de CO, *’

Tabla 4. Ejemplo de iniciativas de la industria del cemento para reducir la emision de CO, a
la atmosfera.

CO4 emission/t OPC CO5 emission/t GGBFS
Calcination of CaCO5 540kg Okg
Fossil fuel (coal) 340kg 20kg (drying)
Electricity generation 90kg 50kg
Total 970kg 70kg

From ‘decreasing pollution,’ G. Marchal, C&BMR 3, 2001.

- Lareduccién de cemento en la elaboraciéon de concreto constituye otra iniciativa
para disminuir las emisiones globales de CO,. Esto es posible a través de la

fabricacion de cementos de muy alto desempefio con resistencias iniciales de hasta
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44 MPa (Sobolev & Podmore*®*%) | lo que permite la produccién de concreto con un

menor contenido de cemento y por lo tanto de clinker.

- Desarrollo de nuevos materiales cementantes, como lo son los geopolimeros,

gue permiten también desarrollar materiales cementantes.

- Modificacion de la matriz cementante mediante:

Incorporacién de fibras en las matrices cementantes, lo que genera cementos
de alto desempefio.

Incorporacién de aditivos en las matrices cementantes, con la finalidad de
mejorar significativamente la reactividad del clinker, promoviendo asi un
menor consumo de cemento por metro cubico de concreto producido.
Modificacion de la matriz de clinker Portland, como se ha observado, la
fabricacion de cementos de baja temperatura como los cementos aluminosos
o sulfoaluminosos, representan también la oportunidad de disminuir las
emisiones de CO, tanto por el menor combustible requerido para su
calcinacion, como por la composicion quimica requerida para la fabricacion de
clinker.

Mas recientemente y con el uso de nanotecnologia, se puede adicionar
nanoparticulas a las matrices cementantes para modificar sustancialmente su

desempeiio.

El trabajo de esta tesis se enfoca en los dos ultimos puntos, por una lado, se

utilizaron nanoparticulas de SiO, para determinar el efecto de esta adicion sobre las

propiedades de los cementos.

Otro de los puntos importantes sobre el presente trabajo, es el estudio del efecto de

estas nanoparticulas en matrices cementantes distintas al cemento portland,

especificamente, el estudio de la modificacion de las propiedades cuando estas

nanoparticulas son adicionadas a un cemento sulfoaluminoso, clasificado como un
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cemento de baja temperatura y con una menor emision de CO, asociada a su

elaboracion.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. INTRODUCCION

La experimentacion se llevo a cabo en tres etapas: en la primera se procesaron los
materiales de partida, en la segunda etapa, se llevaron a cabo las experimentaciones
preliminares y la definicion de las condiciones de mezclado y concentraciones bajo
las cuales se elaboraron las mezclas de morteros de cemento. Mientras que en la
Gltima etapa se determinaron las caracteristicas finales de los morteros realizados
durante esta investigacion. En la Figura 11, se presenta de manera gréafica las

diferentes etapas que conformaron el desarrollo experimental.
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E3. Caracterizacion de
morteros elaborados

Figura 11. Diagrama general del proceso de experimentacion.

3.2. ETAPA I: PROCESAMIENTO DE MATERIALES

3.2.1. Materias primas
Se utilizaron dos matrices cementantes: (a) Cemento Portland Ordinario, CPO 40, de

acuerdo a la clasificacion de la Norma NMX-C-414-ONNCCE-2010% y, (b) Cemento
sulfoaluminoso (CSA) cuya caracteristica principal es que contiene entre sus
componentes, ademas de las fases tradicionales del cemento (C3S, C,S, C:A y
C4AF), sulfoaluminato de calcio (C4A3S). Los materiales de partida se presentan en
la Tabla 5.

Tabla 5. Materiales de partida

CEMENTOS NANOSILICES

Cemento Portland Tipo | (CPO) Nanosilice Sélida
Cemento Sulfoaluminoso (CSA) Aditivo Comercial
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En la Figura 12 se presenta el procesamiento completo que se realizo a las muestras
de cemento, el cual incluyé la caracterizacion quimica mediante la técnica de
fluorescencia de rayos-X (FRX), la caracterizacion mineralégica por difraccion de
rayos-X en polvo (DRX), cuantificacion de fases por método Rietveld, asi como los
analisis fisicos de tamafo de particula (finura 45 micras y superficie especifica por el

método de Blaine).

Cementos
CPOy CSA

-

Homogeneizado [

Caracteristicas Caracteristicas
Quimicas Fisicas

W
Composicion

Quimica, FRX Finrg 43 m

Composicién Superficie

Mineralégica Especifica
DRX

Figura 12. Procesamiento de cementos.

3.2.2. Caracterizacion de cementos

3.2.2.1. Caracterizacion quimica mediante Fluorescencia de Rayos-X

La region de rayos-X del espectro electromagnético, es quiza la mas utilizada para
realizar estudios estructurales, analisis y caracterizacion de sélidos. El espectro
electromagnético (0 simplemente espectro) es el rango de todas las radiaciones
electromagnéticas posibles® (Figura 14). Existen tres formas principales en que los
rayos-X son utilizados: difraccion, emisién y absorcién®2. La Fluorescencia de rayos-

X es una técnica de emision que utiliza el espectro de emision caracteristico que se
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genera para cada elemento cuando un material es bombardeado con electrones de
alta energia que provocan que los electrones de la capa interna del atomo sean
removidos. Al momento que los electrones de las capas superiores llenan estos
vacios, el exceso de energia es liberado en forma de radiacion electromagnética,
siendo esta energia caracteristica de cada elemento, como se ilustra en la Figura
1352,

rayos X
incidentes

radiacion
fluorescente

Figura 13. Generacién de Emision de Rayos-X.

Como se observa en la Figura 12 la caracterizacion quimica se realizé6 mediante la

técnica de fluorescencia de rayos-X (FRX) utilizando para ello un equipo Phillips

Sample Changer PW 2450 como el que se muestra en la Figura 15. La metodologia

utilizada para la preparacion de las pastillas de polvo y vidrio para la determinacién

de la composicion quimica por FRX, se menciona a continuacion:

a. Preparacion de pastillas en polvo: Para la preparacion de las pastillas de polvo se
emplearon 6 g de material cementante al cual fue agregado el ayudante de
molienda, que en este caso fue acido estearico (0.06g) y natrozol (0.30 g). Esta
mezcla, fue molida durante dos (2) minutos en un molino pulverizador Shater Box.
Posteriormente, el polvo producto de la molienda se prensdé utilizando 15 ton de
presion. La pastilla resultante de este proceso, fue analizada mediante FRX.

b. Preparacion de pastillas de vidrio: Para la elaboracién de pastillas de vidrio, se
mezclaron 5g de tetraborato de Litio como fundente con una cantidad de muestra
(g) que fue determinada mediante la siguiente relacién:

g muestra = (100-Pf)/(100-Pm),
donde Pf es la pérdida por ignicion del fundente y Pm es la pérdida por ignicion
de la muestra, ambas obtenidas a 1200°C °>°°, El material con el fundente se
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coloco en un crisol de platino dentro del perlificador CLAISSE modelo M4

llevar a cabo la fusién y posterior enfriado de la pastilla. La fusion se reali

para

iz6 a

1150°C, de modo que los compuestos livianos o volatiles, no alcanzaran a

eliminarse de la muestra original. Una vez obtenida la pastilla de vidrio, se llevé a

cabo el andlisis.

(Penetralaatmosfera [ Si | No B No
terrestre?
Tipo de radiacion Radlo Microondas Infrano]o Visible Ultravioleta Rayos X Rayos gamma
Longitud de onda (m) 107¢ 0.5x10° 10°® 107'° 10712

Escala aproximada de ',
la longitud de onda \
| \

ko L & @

Edificios Humanos Mariposas Puntade Protozoos Moléculas Atomos Nucleo atémico

aguja

10* 108 10'? 10' 10' 10'® 107
Temperatura de los
objetos en los cuales
la radiacion con esta )
ORI E9 Trioh 8 100 K 10,000 K 10,000,000 K
. 272°C  -173°C  9,727°C ~10,000,000°C
Figura 14. Diagrama general del espectro electromagnético
Figura 15. Equipo PW 2450, Phillips, fluorescencia de rayos-X.
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Figura 16. Molino pulverizador Shatter box vy la pastilla de polvo, una vez prensada a 15 ton
de presion.

Figura 17. Perlificador marca Claisse modelo M4 operado con gas.

3.2.2.2. Caracterizacion Mineraldgica mediante la técnica de Difraccion de Rayos-X

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas mas eficaces para el andlisis
cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto

natural como sintético®’8,

La caracterizacion mineraldgica de los cementos utilizados en el presente estudio, se
realizd utilizando un equipo CUBIX XRD y un X'pert Pro ambos de la marca
Panalytical con radiacion monocromatica CuKa( A=1.5418 A), como los que se

muestran en la Figura 18.
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11Tl

Figura 18. Equipos utilizados para la determinacion de los patrones de difraccion de rayos-x
en polvo,: a) Cubix XRD y b) Xpert Pro de Panalytical.

La identificacién cualitativa de las fases presentes en los cementos se llevo a cabo
mediante el programa X'Pert High Score Plus de la compafiia PANalytical utilizando
los patrones de difraccién contenidos en la base de datos PDF-2. Los difractogramas
de las muestras se realizaron en el intervalo angular 20de 5° a 85°. La
cuantificacion de las fases previamente identificadas, se llevé a cabo mediante el

método Rietveld incorporado también en el Software X'Pert High Score Plus.

3.2.2.3. Caracterizacion fisica de los cementos

La caracterizacion fisica de lo cementos incluyd la determinacion del tamafio de
particula, asi como la determinacién del porcentaje de material de tamafio inferior a
las 45 micras (finura o material que pasa la malla 325). La determinacion de la finura
se realizd6 de acuerdo al procedimiento estandarizado por la Norma
NMX-C-049-2006>°, determinacién de la finura de cementantes hidraulicos,
ONNCCE. A los cementos también se les determiné la superficie especifica (Blaine)
de acuerdo al método establecido en la Norma NMX-C-056-2010 °°, determinacion

de la finura de cementantes hidraulicos, método de permeabilidad al aire, Blaine.
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En la Tabla 6, se presentan las pruebas realizadas a los cementos con la

denominacién oficial establecida en la normatividad.

Tabla 6. Listado de ensayos a realizar a las muestras de cemento.

Nomenclatura

MNMX-C-049-ONNCCE-2006

TITULO DE LA NORMA
Método de ensayo para la determinacion de la finura de cementantes hidraulicos mediante la
malla 0,045 mm (No. 325)

MNMX-C-056-ONNCCE-2010

Determinacidn de la finura de los cementantes hidraulicos (Método de permeabilidad al aire)

MNMX-C-061-ONNCCE-2010

Determinacion de resistencias a la compresidn de cementantes hidradlicos

MNMX-C-085-ONNCCE-2010

Determinacion estandar para el mezclado de pastas y morteros de cementantes hidradlicos

MNMX-C-144-ONNCCE-2010

Requisitos para el aparato usado en la determinacion de la fluidez de morteros con
cementantes hidraudlicos

NMX-C-148-ONNCCE-2010

Gabinetes y cuartos himedos y tanques de almacenamiento para el curado de especimenes
de martero y concreto de cementantes hidradlicos

MNMX-C-185-ONNCCE-2010

Determinacion de la expansion de barras de mortero sumergidas en agua

MNMX-C-418-ONNCCE-2101

Determinacion del cambio de longitud de morteros con cemento hidradlico expuesto a una
solucién de sulfato de sodio

Para la presente investigacion, todas las pruebas de desempefio de los cementos se

llevaron a cabo en mortero, es decir, en la mezcla de cemento, arena y agua, y

fueron elaboradas con los procedimientos establecidos por la normatividad

mexicana.

3.2.3. Caracterizacion de la nanosilice

Para el presente estudio se utilizaron aditivos comerciales cuya base consiste de

nanosilice coloidal dispersa en agua y cuyos tamafios, de acuerdo a la informacién

de los proveedores, se encuentra desde los 7 nm hasta los 50 nm. La nanosilice

sélida se utilizo para comparar los primeros resultados y se decidié no continuar con

Su uso pensando en la etapa de transferencia de esta tecnologia a una planta de

cemento y las dificultades que implicaria el manejo de este sélido al momento de

dosificarlo en los niveles recomendados de trabajo.
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La caracterizacion de las nanosilices (NS) consistié en la determinacion de su pH,
asi como la determinacion del porcentaje de los sélidos totales para poder establecer
las dosificaciones a emplear; se les realiz6 también la determinacién de la
distribucion de tamafo de particula, asi como la determinacion del tamafio promedio
de particula, la caracterizacion mineralogica por difraccion de rayos-X en polvo y

morfolégica mediante microscopia electronica de barrido (SEM), ver Figura 19.

Aditivo
NS

!

Determinacion de pH

v

Determinacion Sélidos
totales

!

Distribucion de
tamano de particula

\
Analisis mineralogico
por DRX

v

Espectroscopia de
Infrarrojo

!

Microscopia Electrénica
de Barrido SEM

Figura 19. Procesamiento de la nanosilice comercial.

A la nanosilice dispersa en medio acuoso, se le determiné el pH con la finalidad de
conocer su naturaleza acida y/o basica y determinar su compatibilidad en las
matrices cementantes. La determinacion del pH se llevé a cabo en un potenciometro

de la marca Metrohm modelo Titrino, como el que se presenta en la Figura 20.
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Figura 20. Potenciometro Metrohm, modelo tritino.

La determinacion del porcentaje de soélidos disueltos en el aditivo, se realiz6
eliminando la fase acuosa mediante un proceso de secado del aditivo. Para esto, se
colocaron 50 ml de aditivo y se llevaron a un horno eléctrico a 70°C hasta la
eliminacion total de la fase liquida. El residuo obtenido se pesé para obtener el
porcentaje de solidos totales.

Para la determinacién del tamafio de particula de las nanoparticulas de silice, asi
como para la distribucion del tamafio de particulas, se utilizé un analizador laser de la
marca MALVERN, modelo Zetasizer nano Z, como el que se muestra en la
Figura 21. De igual modo, a las nanosilices liquidas se les realiz6 la determinacion
del Potencial Z para verificar si dichas muestras presentaban un buen grado de
dispersién. La determinacion del potencial Z se llevdé a cabo utilizando el mismo

equipo.

Adicionalmente, al aditivo comercial conteniendo las nanoparticulas de silice se le
analizé mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo o IR, con la finalidad de
confirmar la presencia del grupo funcional Si-O. EIl equipo utilizado para verificar el
espectro de infrarrojo fue un Spectrum Two de la marca Perkin Elmer que se muestra

en la Figura 22.
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Figura 21. Equipo ZetaSizer, marca Malvern para andlisis de tamafios de particulas a nivel
nanometrico.

Figura 22. Espectrémetro de Infrarrojo, marca perkin Elmer, modelo Spectrum Two, utilizado
para la identificacion de espectros de compuestos organicos/inorganicos.

La NS fue analizada por microscopia electronica de barrido, utilizando para esto un
microscopio de la marca TESCAN, modelo VEGA 3, analizando la muestra mediante
electrones retrodispersados en modo bajo vacio. La muestra fue preparada utilizando
un portamuestras de aluminio, en el cual se colocé una gota del aditivo comercial y
posteriormente se secd en una estufa a una temperatura de 70°C durante 1 hora. La

muestra fue recubierta con oro para su posterior andlisis 8" Bookmark not defined.
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3.3. ETAPA Il: DETERMINACION DE CONDICIONES OPTIMAS

Esta etapa de la investigacion se realizé con la finalidad de definir las condiciones de
prueba oOptimas para los ensayos de resistencia mecanica a la compresion y se
consideraron los siguientes factores para definir las concentraciones tanto de NS
como del aditivo dispersante (policarboxilato, SP) que fueron utilizados en la etapa
final:

e Tipo de nanosilice utilizada

e Dosis de la nanosilice

e Relacion agua cemento a utilizar

e Uso y dosis de SP

e Medio de adicion de la nanosilice

e Medio de adicion del SP

Para la determinacion de las dosis Optimas a trabajar en la presente tesis, se

consideraron los datos reportados en la bibliografia®*®

, como los empleados por
I. Flores, quien utiliz6 dosificaciones de nanosilice de 0.25% a 4.0%, haciendo
barridos desde concentraciones de 0% de nanosilice, hasta valores de 10% para las
primeras pruebas. Las relaciones de agua utilizadas fueron las estipuladas en base
a las especificaciones de la normatividad mexicana, es decir, una relacion agua
cemento (a/c) constante de 0.485 para el cemento Portland ordinario y buscando una

fluidez de 110 % + 5% para el cemento mezclado™.

En la Tabla 7, se presentan las condiciones utilizadas en las primeras pruebas

exploratorias realizadas a los cementos.

Tabla 7. Factores utilizados en las pruebas exploratorias.

t‘"Ff'E'f_fE lfﬁt{;g% NS liquida | NS solida | Siida Fume RE';T“ Fluidez Cte | P.Carboxiato | _ d:gﬁ'“;gems W “'“F,id":'“"
51 CPO 40 v e v CTo
5-2 CPO 40 w e v —_ CTO e
5-3 CPO 40 v — v Agua Mezclado
S-4 CPO 40 v v — v v Agua Mezclade | Agua Mezclade
5.5 CPO 40 v v v Agua Mezclade | Agua Mezclade
g8 CPO 40 — — v v - v Agua Mezclado | Agua Mezclado

* Los porcentajes de NS utilizades fueron desde 0%, hasta 10%
** E| PC se utilizd en porcentajes de 0.5% vy 1.0%
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Es importante mencionar que en esta etapa de la experimentacion, se realiz0 una
variacion en la forma en que fue adicionada la NS a la matriz de cemento con la
finalidad de evaluar la influencia del modo de incorporacion de las nanoparticulas,
sobre las resistencias mecéanicas a la compresion. En algunos de los especimenes
elaborados, la NS se dosifico directamente en el cemento, en donde la cantidad total
de NS requerida se adicion6 a una fraccion de la muestra, misma que
posteriormente se tamizé y se homogeneiz6 con el resto del cemento, procediendo a
realizar la determinacion de las resistencias mecanicas a la compresion. En un
segundo tratamiento, la NS fue incorporada directamente al agua de mezclado con la

que se elaboro el mortero de cemento.

El motivo por el cual se realizd esta diferenciacion, fue pensando en la aplicacion
industrial o masiva de este tipo de NS ya sea en el cemento y 0 en concreto.
Adicionalmente, el método de mezclado utilizado, fue el descrito en la norma
NMX-C-085-ONNCCE-2010%, para garantizar que todas las mezclas se realizaran
de forma sistematica. Esto permitié también que todas las mezclas se realizaran con

el método que se emplea actualmente para evaluar los cementos del mercado®.

Para evaluar los resultados de estas primeras pruebas se tomé como variable de
respuesta la resistencia mecanica a la compresion a edades tempranas, 24 horas y
3 dias. Con los resultados obtenidos a dichas edades fueron seleccionadas las dosis
de NS a utilizar durante las pruebas finales, ademas de definirse el modo de

integrarlas a las matrices cementantes.

De igual modo, en la Tabla 7 se indica que para una de las muestras preparadas, se
dosifico policarboxilato (SP) como dispersante en dosis de 0.5% y 1.0% en peso con

referencia al cemento.
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3.4. ETAPA lll: CARACTERIZACION DE LOS MORTEROS
ELABORADOS

Una vez determinadas la dosis Optimas de NS para cada una de las matrices
cementantes, se elaboraron los diferentes sistemas de CP dosificando la NS en el

agua de mezclado de acuerdo a los resultados de las pruebas preliminares.

Las pruebas realizadas a las mezclas de morteros y su descripcion se presentan a

continuacion.

3.4.1 Pruebas en estado fresco

3.4.1.1. Elaboracion de morteros para la determinacion de la resistencia mecanica a

la compresion

Consistio en la elaboracion de las mezclas de mortero (cemento + arena + agua), de
acuerdo con la Norma NMX-C-085, a las cuales se les determind la resistencia

mecénica a la compresion.

3.4.1.2. Calorimetria isotérmica de barrido

Esta técnica permite dar seguimiento de manera continua a todas las etapas del
proceso de hidratacion del cemento, como lo indica Bensled (1987) vy
LarsWadso®®*. La ventaja de esta técnica es que permite medir y registrar mediante
una grafica, el flujo de calor liberado durante las reacciones de hidratacion del

cemento®®.

Las pruebas se llevaron a cabo en un calorimetro isotérmico de la marca Tam Air,

modelo Thermometric Tam Air, como el que se presenta en la Figura 23.
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Figura 23. Equipo de calorimetria Isotérmica, Tam Air.

El equipo consta de 8 canales en donde se coloca la muestra experimental y una
celda vacia utilizada como referencia cuyo objetivo es corregir la medicion de la

temperatura en el equipo.

En el presente trabajo, esta técnica se realizé en pastas de cemento (cemento +
agua) en donde los aditivos de NS y SP, fueron adicionados en el agua de mezclado.
Estas mezclas en estado fresco se utilizaron para determinar los cambios en la
liberaciébn de calor durante las reacciones de hidrataciébn en funcion del tipo y

cantidad de aditivo empleada.

3.4.2 Pruebas en estado endurecido

3.4.2.1. Determinacion de las resistencias mecanicas a compresion
Se llevaron a cabo en morteros de cemento y constituyen la variable de respuesta

principal de este estudio®®. Con esta informacién se determiné el efecto de las

nanoparticulas sobre dicha propiedad.

3.4.2.2. Determinacion de resistencias a flexiéon

Con la finalidad de determinar si la adicion de NS mejora la resistencia a la flexion

se elaboraron morteros de cemento a los que se les evalu6 dicha propiedad.
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3.4.2.3. Determinacion de la Conductividad Térmica

La conductividad térmica (R) es la capacidad de un material para permitir el paso de
la energia o temperatura de un lado a otro. La norma Mexicana NMX-C-460-
Aislamiento Térmico- Valor “R” para las envolventes de vivienda por zona Térmica
para la Republica Mexicana-Especificaciones y Verificacion, define la conductividad
térmica como la cantidad de calor trasmitido por unidad de tiempo y area, e indica
también que no solo depende del espesor de la pared y del gradiente de
temperatura, sino también de las propiedades intrinsecas del material en cuanto a su
capacidad de conducir el calor. Esta caracteristica es importante ya que en México
de acuerdo a lo estipulado en la Norma Mexicana NMX-C-.460%, |a vivienda (incluida
la de interés social), requiere de una resistencia térmica o valor de “R” para las
nuevas construcciones®®Emort Bookmark mnot defined. 15 Tapla 8, se muestra la

especificacion del valor R de acuerdo a la norma NMX-C-460%°.

Tabla 8. Resistencia Térmica Total (Valor “R”) de un elemento de la envolvente, NMX-C.460.

Techos Muros Entrepisos Ventilados
Zona mEKIW mEK,-"W mEKfW
Térmica {(ft°h°F/BTU) (f°h°F/BTU) {(ft°h°F/BTU)
Minima | Habitabilidad Ahcrrrcr'de Minima | Habitabilidad Ahcrrrcr’de
Energia Energia Energia
. 1,40 2,10 2,65 1,00 1,10 1,40 NA NA NA
(8,00} (12,00} {15,00) (5,70} {6,00) (8,00}
5 1,40 2,10 2,65 1,00 1,10 1,40 0,70 1,10 1,20
(8,00} (12,00} {15,00) (5,70} {6,00) (8,00} {4,00) (6,00} {7,00)
34, 3By 1,40 2,30 2,30 1,00 1,23 1,80 0,90 1,40 1,60
ac (8,00) (13,00} {16,00) (5,70) (7,00) (10,00} (5,00} (8,00) {9,00)
ah, 4By 1,40 2,65 3,20 1,00 1,30 2,10 1,10 1,80 1,90
AC (8,00) (15,00} {18,00) (5,70) {10,00) {12,00) (6,00) (10,00} {11,00)

La norma Espafiola NBE-CT-79Error! Bookmark not defined. indica valores tipicos de
conductividad térmica para algunos concretos en funcion de su densidad. Estos

valores se presentan en la
Tabla 9.
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Para el presente estudio, la prueba de conductividad térmica se llevo a cabo en
morteros con la finalidad de determinar si las nanoparticulas adicionadas a las
matrices cementantes, modifican esta caracteristica. Como se puede observar en la
Tabla 9, el mortero de cemento y el concreto poseen una conductividad térmica alta
en relacion a otros materiales de construccion debido a la naturaleza de su
composicion; por lo que es muy importante conocer si esta propiedad puede ser

modificada mediante la adicién de nanoparticulas.

Tabla 9. Conductividad Térmica en funcién de las densidades de los concretos.

Densidad| Conductividad Material: Pastas y hormigones
kg/m3 W/m °K Fuente: NBE-CT-79
305 0.09 Hormigén celular sin aridos
450 0.08 Hormigén de fibra de madera
500 0.12 Hormigdn en masa arcilla expandida L
570 0.18 Enlucido de yeso con perlita
600 017 Hormigén con aridos ligeros L
800 0.30 Enlucido de yeso
1000 0.33 Hormigén con aridos ligeros M
1500 0.55 Hormigdn en masa arcilla expandida P
1600 0.73 Hormigdn en masa aridos ligeros
1600 0.87 Mortero de cal o bastardo
2000 1.16 Hormigdn en masa sin vibrar
2000 1.40 Mortero de cemento
2100 0.93 Arcilla
2400 1.63 Hormigdn en masa vibrado
2400 1.63 Hormigdén armado normal

3.4.2.4. Difraccion de rayos-X

Se realiz6é a las matrices de cemento con la finalidad de estudiar los cambios de fase

de cada composicién en funcién del tiempo de reaccién de los morteros.

3.4.2.5. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido, al igual que la microscopia Optica, permite el
analisis de especimenes preparados para observar sus detalles. La interaccion del

haz de electrones con el espécimen, puede emplearse para generar informacion
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adicional. Tres sefiales pueden utilizarse, electrones secundarios de baja energia,
comunmente utilizados para el estudio de la topografia de la superficie; electrones
retrodispersados de alta energia, sensibles al niumero atdmico promedio de la
superficie y que otorgan contraste quimico a la imagen, util para la identificacién
rapida de las fases ya que permite distinguir entre las fases anhidras y las hidratadas
mediante diferencia en las tonalidades de grises y los rayos-X, que pueden ser
cualitativos o cuantitativos™. El espectro de energia de los electrones
retrodispersados se relaciona directamente con el numero atomico de los
componentes del material y su microporosidad’’. En esta investigacién, se llevé a
cabo para observar las modificaciones estructurales en las matrices de cemento por
efecto de la adicion de las nanoparticulas. Esta prueba se llevd a cabo en los

morteros de cemento.

3.4.2.6. Determinacion de resistencia al ataque quimico por sulfatos

Uno de los aspectos mas importantes de las estructuras de cemento y concreto es la
durabilidad de los elementos elaborados con ellos. El ataque quimico es uno de los
factores con mayor efecto sobre la durabilidad de los concretos. Dentro de estos
quimicos, uno de los que se considera mas perjudicial es el sulfato de magnesio, ya

que éste afecta directamente al aluminato tricalcico’.

El ataque del sulfato se manifiesta con una exudacion de apariencia blanquecina y
agrietamiento progresivo que reduce al concreto a un estado quebradizo y suave,

como se ilustra en la Figura 24.
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Figura 24. Patrén del ataque quimico por sulfatos a estructuras de concreto y barras de
mortero.

El uso de materiales suplementarios tales como las puzolanas naturales, ceniza
volante, escorias granuladas de alto horno, etc, mejoran la durabilidad del

concreto”>"*

, €S por esta razon que uno de los resultados esperados por el efecto de
densificacion de las matrices cementantes asociada a la incorporacién de las
nanoparticulas de SiO, es el mejoramiento de la durabilidad de los elementos

fabricados con estos cementos.

Se utiliz6 la prueba de resistencia al ataque quimico por sulfatos’
NMX-C-418-ONNCCE-2010. ElI método cubre la determinacién del cambio de
longitud de barras de mortero almacenadas en una solucion de sulfato de sodio al 5
por ciento. La proporcion de las mezclas de mortero fue de una parte de cemento y
2.75 partes de arena y una relacién agua/cemento de 0.485 para el cemento CPO
mientras que para el cemento CSA, se buscé una fluidez de 110 +5; se utilizaron
moldes para barras de 25 x 25 x 285 mm. Los especimenes se curaron hasta
obtener un valor de 20 MPa de resistencia a la compresion en cubos de mortero. La
prueba se realizé en morteros expuestos a estas condiciones por periodos de 1 afio
como lo indica la norma y posteriormente los elementos se mantuvieron en
condiciones de exposicion hasta por 1500 dias.

En la Figura 25 se presentan imagenes de los especimenes preparados y
almacenados en la solucion. .
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Figura 25.

Especimenes almacenados, prueba de resistencia al ataque quimico por sulfatos.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. INTRODUCCION

En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos en la etapa de
experimentacion con relacion a:

v Caracterizacion de los materiales de partida

v Difraccién de Rayos-X

v Resistencias Mecénicas a la compresién

v

Resistencia al ataque quimico por sulfatos
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4.2 ETAPA |: CARACTERIZACION DE MATERIALES

4.2.1 Caracterizacion de Cementos

Como se mencion6 en el capitulo anterior, la caracterizacion quimica se realizo
utilizando la técnica de espectroscopia de fluorescencia de rayos-X (FRX), mientras
gue la caracterizacion mineraldgica se realizd mediante la difraccion de rayos-X en
polvo (DRX).

En la Tabla 10, se presenta la caracterizacion quimica de ambos cementos. De esta
manera, con los resultados obtenidos confirmamos, que el CPO 40 es un cemento
ordinario de acuerdo a la clasificacion de cementos de la norma mexicana
NMX-C-414-2010, mientras que el cemento sulfoaluminoso, en adelante identificado
como CSA, es un cemento compuesto de acuerdo a la clasificacion de la misma

norma mexicana.

Tabla 10. Composicion quimica de cementantes puros.

Caracterizacion Quimica de Cementos Estudio

Componentes % Peso CPO 40 C.5.A
505 [%] 19.07 18 67
Al;04 [%] 4.97 4.44
Feo0s [%] 1.98 1.66
Cal [%] 62.54 63.14
Mg [%] 1.55 0.83
503 [%] 4.14 301
Nas0 [%] 0.36 0.20
Ko0 [%] 0.68 0.15
TiO; [%] 0.21 0.18
P20 [%] 0.13 0.07
. [%] 0.067 0.03
Caol [X%] 1.20 0.60
Pérdida x lgn [%] 4.00 642
R Insoluble [%1 1.06 0.50
Alcalis Totales [%] 0.813 0.295

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 58



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

De la Tabla 10 se puede observar que el contenido de SOz de ambos cementos esta
en el rango del 4.0%, siendo de 4.14% para el CPO y de 3.91% para el CSA. Se
observa también que el contenido de CaO es ligeramente mayor en el cemento CSA
gue en el cemento CPO (63.14% vs. 62.54%) lo que sugiere un mayor contenido de
adicion de caliza (el compuesto mayoritario de la caliza es el CaCO3, mismo que se
expresa como CaO en el andlisis quimico) en el cemento CSA si se considera que el
compuesto que aporta CaO en los cementos es, adicionalmente al clinker, el
carbonato de calcio o caliza, que es un mineral inerte, normalmente utilizado como
“filler” o adicion, en la fabricacion de cemento. Esta consideracion o hipotesis se
confirmo con los valores obtenidos para la pérdida por ignicion, siendo mayor la del
cemento CSA que la del cemento CPO (6.42% para el CSA comparado con el 4.00%
para el CPO). Considerando que la prueba para la determinacion de la pérdida por
ignicion se lleva a cabo a 950°C, temperatura a la cual el CaCO3; se descompone en
CaO + CO,, un porcentaje mayor de la pérdida por ignicidon indica un mayor
contenido de caliza o CaCOg3; en el cemento; en cuanto al contenido de alcalis (Na,O
y K20) expresados como alcalis totales o alcalis equivalentes, se observa un mayor
contenido en el cemento CPO, 0.813% comparado con el 0.295% para el cemento
CSA, lo que ubica a éste ultimo como un cemento de bajo contenido de alcalis de

acuerdo a la clasificacién establecida en la norma ASTM-C-1507°.

La ecuacion mediante la cual se obtuvo el contenido total o equivalente de alcalis se

presenta a continuacion:
Alcalis Totales = Na Eq = 0.658*K,0 + Na,O Ec. 16

Es importante tener en cuenta esto porque se ha reportado en literatura que un
cemento con un mayor contenido de alcalis solubles, favorece las resistencias a la
compresion a edades tempranas (24 horas), pero disminuye las resistencias a la
compresion a los 28 dias, como lo documentaron H. W. Taylor’’, y Lerch’®. Otros
estudios, como lo reporta Kndfel”®, Mohamed®® y N. Smaoui et al®, indican una
disminucién en la resistencia a la compresion en todas las edades cuando el

cemento contiene una alta cantidad de alcalis (alrededor de 1.6%), ya sea en la
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forma de sulfatos alcalinos, o bien incorporados a la estructura cristalina de los
minerales del clinker. Otros estudios®?, reportan un decremento de las resistencias
después de 7 y 28 dias debido al contenido de K,O soluble en el clinker, mientras

gue el efecto de dicho alcali en la RC a 1y 3 dias, fue insignificante.

La caracterizacion mineraldgica de los cementos CPO y del CSA se realiz6 mediante
difraccion de rayos-X para obtener la informacidén cualitativa y cuantitativa de las
fases, ésta ultima utilizando el método de refinacion
Rietvelg83Error! Bookmark not defined. "=n |5 Figura 26 y en la Figura 27 se presentan los

patrones de difraccion obtenidos para ambos cementos.

Como se puede observar en la Figura 26, el difractograma del cemento CPO
presentd las reflexiones caracteristicas de los compuestos C3S, C,S, C,AF, C3A,
CaS0O, y CaCOgs, mientras que el en el difractograma del cemento CSA de la
Figura 27 fue posible identificar ademas de dichas fases, las reflexiones

caracteristicas de la fase “Yelimita” o C4A3S y cal libre.

C3s
c2s

C3A

CaCo,
C4(AF)
Caso, 2H,0

-9
M
W LN =

51

Intensidad Relativa (cp.s)

711 T T 7T 7 17T T T T T 7177

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Posicion Angular 20

Figura 26. Patron de difraccion de rayos-X del cemento CPO 40.
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Figura 27. Patron de Difraccién de Rayos-X en polvo del cemento CSA.

En la Tabla 11, se presentan las fases mineralogicas identificadas en los cementos
de estudio, indicAndose la abundancia del componente en cada uno de los

cementos.

Tabla 11. Componentes identificados mediante difraccion de rayos-X.

FASES MINERALOGICAS CPO 40 C.S.A

Ca3 si 05 Hatrurite, sypn | ~  F¥¥®== p  FE====

Brownmillerite, syn  Ca2 (Al ,Fe +3 )2 0% === =

Calcite CaC0O3 === mEm=

Anhydrite Cais50o4) = T
Cypsum Ca(504)(H20)2 = =

Larnite, syn Caz 5i 04 mE== mEmE

Yeelimite, syn Ca3 Ale Q121 Cas 04 =
Calcium Aluminum Oxide Caz AlZ2 OB == =
Lime - ==

* Las estrellas indican abundancia o presencia de la fase en el cemento.
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CPO 40
CSA

Intensidad Relativa (cp.s)

Posicion Angular 260
Figura 28. Comparacion patrones de difraccion de cementos. En el detalle la fase C,A;S
presente en el cemento CSA.

La cuantificacion de fases para ambos cementos se llevo a cabo mediante el método
de refinamiento Rietveld, empleando para ello el Software HighScore Plus version
3.05. Los resultados del refinamiento Rietveld se presentan en la Tabla 12, y de

manera grafica en la Figura 29 y en la Figura 30.

El resultado de la cuantificacion mineraldgica por Rietveld confirmo que los cementos
CPO y CSA, presentan contenidos diferentes de los principales minerales del clinker,
CsS, C,S, CsA.

El andlisis también confirmé la presencia de CaCOjz; como adicion en ambos
cementos aunque en el cemento CSA, fue posible determinarlo en contenidos de

hasta 15% a diferencia del 2.5% determinado para el cemento CPO. La principal

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 62



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

diferencia mineraldégica de los cementos lo constituye la Yelimita o C4AsS,
identificada Gnicamente en el cemento CSA en contenido de 1.5%.

Tabla 12. Resultados de cuantificacion Rietveld para los cementos de estudio.

Componente Formula Quimica Cemento CPO | Cemento C.5.A

C35- Alite, de la Torre et al Ca3(Sin4} o 61.9 36.4
C25 - beta - Belite Ca2 (Si 04) 18.9 27.3
C3A - cubicAluminate Ca9 (Al6 O18) 5.0 1.2
C3A - Aluminate Ca9(aleo18) | - 1.8
Brownmillerite (2/1.52/0.48/5) Ca2? Fel.52 Al.48 O3 3.7 3.7
Yeelimite Cad (Al6012) (S04)| - 15
Calcium sulfate - Anhydrite Ca(504) 0.8 3.2
Calcium sulfate dihydrate - Gypsum | Ca (5 04)(H20)2 7.2 3.5
Calcium carbonate - Calcite CaCoO3 2.5 15.1
Lime (Ca0) 4.3

GOF 8.6 11.2

50 M%Mmmummn R O SRHCHINTRRES Sttt IRRCHRE Y ECPRIE IR CRMED, L RARE |CHER N1 000 O A SO A (SR R

[l C3A - cubicAluminate 5.0 %
Calcium oxide - Lime 0.0 %

srownmillerite (2/1.52/0.48/5) 3.7 %
Calcium sulfate dinydrate - Gypsum 7.2{%

35 - site, de la Torre &t al 61.9 %

IC25 - beta - Belite 18.9 %

[ Calcium suifate - Arhydrite 0.8 %

10000~ calcium carbonate - Caldite 2.5 %

15000

2000 —

ded o,

U ||l||||I||||l||l||||l|||||||l||||I|||||||I||||l||I||||_‘|||||l||l|||||||||||||I||||l||

10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 29. Analisis Rietveld para el cemento Portland Ordinario.
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Figura 30. Andlisis Rietveld para el cemento sulfoaluminoso (CSA).

Como parte de la caracterizacion se obtuvo el tamafio de particula de ambos
cementos expresados como el pasante en 45 micras (en porcentaje) y la superficie

especifica de los cementos, como se observa en la Tabla 13.

Tabla 13. Blaine y pasante en malla 325 (45m) de los cementos de estudio.

Especificaciones Fisicas Meétodo de Prueba Unidades CPO 40

Blaine NMX-C-056-0ONNCCE-2006 Cn'lzfg 3912
Malla 325 MNMX-C-043-0NNCCE-2006 % 96
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4.2.2. Caracterizacion de la nanosilice.

Durante las pruebas preliminares, se caracterizaron varios aditivos comerciales para
determinar el pH, porcentaje de soélidos y contenido de silice. Posteriormente, se
selecciond uno de los aditivos basado en dichos resultados. La caracterizacion de

este aditivo seleccionado se presenta en la Tabla 14.

Tabla 14. Caracterizacion de aditivo liquido de nanosilice

CARACTERISTICA ESPECIFICACION RESULTADO
Forma Liquide Liguido
Color Transparente lechoso | Transparente lechoso
Gravedad Especifica 1.2 1.22
Viscosidad =10 MPa 14 MPa
pH . 10.3
% Solidos — 32.5

El porcentaje de sdlidos se determindé mediante la pérdida en peso del material a
110°C durante 2 horas (ver Figura 31).

Figura 31. Residuo de silice en el aditivo liquido.

En la Figura 32, se presenta el difractograma obtenido de la NS seca. Como puede
observarse, el patron de difraccion indica la presencia de una muestra con alto grado
de amorficidad, indicado por el halo observado entre los angulos 26 de 20-30,
caracteristico de los silicatos con baja cristalinidad. No obstante, fue posible obtener
e identificar las reflexiones tipicas del 6xido de silice en su forma mineral6gica de

Tridimita.
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Figura 32. Patrén de difraccién de rayos-X de las particulas sélidas contenidas en el aditivo
de NS.

Si bien existen diferencias en los resultados reportados por diversos grupos de
investigacion sobre la influencia de la adicién de nanoparticulas de silice, como lo

indican Tobon, et. Al. &

, practicamente todos coinciden en que es de suma
importancia tanto la amorficidad de las nanoparticulas de SiO,, asi como las

condiciones en que dichas nanoparticulas fueron obtenidas #*.

Ye Qing et al, utilizaron nanoparticulas de SiO, amorfas y estudiaron la influencia de
estos materiales comparandolos con el uso de silica fume, encontrando que las
nanoparticulas aceleraron el proceso de hidratacion y por consiguiente las

resistencias a la compresion se vieron mejoradas®’.
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Por otro lado, Quercia et al,®

utilizaron dos tipos de nanoparticulas de SiO,
dosificandolas en un 3.7% en peso con relaciobn al cemento, para determinar su
influencia sobre las propiedades de un concreto autocompactable. En su estudio,
utilizaron nanoparticulas en polvo provenientes de un proceso de pirdlisis vy
nanoparticulas de silice sintetizadas a partir de sol-gel y observaron que aun y
cuando las nanoparticulas tenian distribuciones granulométricas y tamafios de
particula similares, la nanosilce coloidal mostr6 un desempefio superior en
resistencias a la compresion a edades iniciales en comparacion a la nanosilice en
polvo y esto se vio reflejado en las propiedades finales del concreto
autocompactables. Adicionalmente, también confirmaron via MEB la densificacion y

homogeneizacion de la estructura de concreto endurecido.

Flores sintetizd6 nanoparticulas de SiO, mediante sol-gel encontrando que el medio
en que fueron preparadas las nanoparticulas influye en los tamafios y grado de
dispersiéon de las mismas, de modo que, al realizar la sintesis en medios acidos, se
favorece la produccién de nanoparticulas de silice de menor tamafio y con un mayor
grado de aglomeracién, mientras que, las nanoparticulas sintetizadas en medio
basico, presentan una mayor uniformidad en cuanto a su tamafio y obtuvo también
una mejor dispersion®’. Por este motivo se midi6 el pH del aditivo de NS confirmando

un pH basico (10.3), lo que favoreceria la dispersion de las nanoparticulas.

Como parte de la caracterizacion del aditivo, se determind el tamafio de las
particulas mediante microscopia electrénica de transmision. Los resultados se
presentan en la Figura 33. En las imagenes se puede observar que las
nanoparticulas de SiO, presentes en el aditivo, se encuentran en el rango de 20 a
100 nm.
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Figura 33. Micrografias de aditivo de NS.

La grafica de distribucion de tamafio promedio de particula obtenida se presenta en
la Figura 34, en donde se observéd solamente una poblacion de datos, por lo que se
puede decir que el aditivo de NS tiene una buena dispersion, libre de

aglomeraciones, con un tamafio promedio de 25 nm.

Esto resulta importante, ya que de acuerdo a varios investigadores, la mayoria
coinciden en que el uso de los nanomateriales influye o modifica en mayor o menor
grado las propiedades de los concretos elaborados con ellas. De este modo,
Flores®’ y K. Sobolev*? sefialan como factor de gran importancia sobre los resultados
no solo la adicion de las nanoparticulas, sino también la distribucién de las mismas

al ser incorporadas a la matrices cementantes.
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Tamano (d. nm) % intensidad Ancho (d.nm)
Z. Promedio (d. nm) : 26.29 Poak 1: U852 1000 1921
Pat 021 Peak 2: 0.000 00 0000
Intercept: 0949 Peak X 0.000 0.0 0.000

Calidad del resultado: Bueno

Intensidad (%)

0 B o a— .. . e eeeeens

Tamafio (d. nm)

Figura 34. Distribucion de tamafio de particula para el aditivo de nanosilice comercial.

Debido a esto, una de las recomendaciones para la dispersién de las nanoparticulas
ha sido a través de la aplicacién de un superplastificante como lo realizé 1. Flores®,
e incluso, utilizar adicionalmente la ultrasonificacién y mezclar a altas velocidades

para asegurar la correcta dispersion de estos materiales, como lo reportaron Makar
y Beaudoin*?.

Maheswaran S. et al®® sefialan también este efecto y cita al mismo Sobolev al
comentar que las nanoparticulas de silice actian como fillers en los espacios vacios
de la matriz cementante. También indica que cuando la nanosilice se ha dispersado
correctamente, ésta actia como sitios de nucleacion o de cristalizaciéon de los
productos hidratados, acelerando la velocidad de hidrataciéon y contribuyendo a la
formacion de cristales de menor tamafio de hidroxido de calcio y generando una

mayor cantidad de gel C-S-H.

Elfeky, et. al.®®, sefialan también la importancia de la dispersion e inclusive, el modo

de adicionar los nanomateriales a las matrices cementantes ya que ambos factores
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influyen de manera directa sobre las resistencias a la compresion y la trabajabilidad
de los concretos obtenidos con estos materiales. Incluso se atribuye como una
posible explicacion a la inconsistencia de resultados reportados por los diferentes
investigadores, tanto al proceso de adicionar las nanoparticulas de SiO,, como a la
dispersion o el método de dispersion utilizado. También sefialan que al agregar las
nanoparticulas directamente a la masa de cemento/concreto, las nanoparticulas se
aglomeran perdiendo asi gran parte de su area superficial. Se concluy6 indicando
gue la sonificacion probo ser el mejor método para prevenir la aglomeracion de las
nanoparticulas y su uso mejoro la resistencia a la compresion del concreto en un

23% al utilizar el 1% de adicion de nanoparticulas.

La importancia del proceso de dispersion o de asegurar la dispersion correcta de las
nanoparticulas en la matriz cementante es de tal relevancia, que podria explicar el
hecho de que algunos autores tengan resultados similares al utilizar dosificaciones

de nanoparticulas desde 1 hasta el 10%.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion del aditivo de NS utilizado en el
presente estudio, confirman que la eleccién fue correcta en cuanto al tamafio y la

dispersién de las particulas.

En la Figura 35, se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion
mediante la técnica de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FT-IR) de la NS. El espectro mostro las bandas caracteristicas reportadas para el

Si0,”>%* en el rango de longitudes de onda de 800 cm™ a 1500 cm™.
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Figura 35. Espectro de infrarrojo de la NS analizada.

El resultado de la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo, coincide con lo
reportado por L. P. Singh et al, en su trabajo para la fabricacion de nano particulas
de silice y su papel benéfico sobre los materiales cementantes®. Ellos sintetizaron
nano particulas de SiO, modificando la composicién de la mezcla de reaccion de
modo que para controlar el tamafio y la forma de las nano-particulas de SiO,,

utilizaron aditivos como electrolitos, surfactantes, acidos grasos, etc.

Las dos bandas mas fuertes del espectro de absorcién a 1100 y 480 cm™ inician con
la extension y las vibraciones de los enlaces Si-O-Si. La banda de absorcion a 800
cm™ es originada por la vibracion de los tetraedros de SiO4. Las bandas de
absorcion a 3450 y 1630 cm™, se originan por la vibracién de los enlaces OH del

agua molecular absorbida.
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4.3 ETAPA 1I: DETERMINACION DE CONDICIONES OPTIMAS DE
PRUEBA

El objetivo de las pruebas de esta primera etapa fue definir las condiciones generales

requeridas en la investigacion considerando lo siguiente:

e Modo de dosificacion de la NS, con la finalidad de definir si las nanoparticulas
serian dosificadas sobre la matriz cementante, o bien, adicionadas al agua de
mezclado

e Cantidad adecuada de superplastificante a utilizar para asegurar la dispersion de
la NS.

¢ Dosificacion optima de la NS.

e Proceso de mezclado, esto es importante sefialarlo ya que a pesar de que
originalmente se empleé el proceso establecido en la norma
NMX-C-061-ONNCCE-2010%, fue necesario modificarlo en la parte inicial, para
obtener una correcta dispersion de la NS.

En la Tabla 15, se presenta un resumen de los resultados obtenidos de estas

pruebas exploratorias.

Es importante mencionar que en gran parte de la literatura consultada se detallan
resultados obtenidos en pastas, y es poca la investigacién sobre el uso de NS en

7,114
39,87,114, se

morteros. Sin embargo, en los estudios que se han realizado en morteros
indica que es necesario modificar el proceso de mezclado con la finalidad de

asegurar la dispersion de las nanoparticulas en las matrices cementantes.

En algunas investigaciones*®*®®’ |a adicién de nanoparticulas se realiz6 al agua de
mezclado utilizada en los disefios de concreto, lo que, favoreceria la dispersion de
las nanoparticulas. En la presente investigacion, se realizaron las pruebas de
desempeiio en morteros y se utilizo, en la medida de lo posible, la metodologia de
mezclado sefialada en la norma NMX-C-085-ONNCCE-2010%, esto teniendo en

cuenta las posibles aplicaciones industriales inmediatas de la presente investigacion.
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Tabla 15. Resumen de las pruebas de exploracion

Serie | Caracteristicas | Resultado
El uso del adiivo No esta favoreciendo el desarrollo de resisiencias
Adiive dosficado en el cemento. Una vez agregade, el cemenio fus tamizado para|Lafrabajabildad e vid melorada sustanciaimenie, se puede observar en ks valorss de fuidez.
1 homogenizar el adifve. Se uflizd la relacion de agualcemento constanie, en 0.4856% (cabe|Lar ia a la compresion es inv iz proporcional al contenido de adiive dosiicado
mencionar que no NO se realizd ajuste del agua que incluia la dosfficion del adiivo). E11.0% es el 6pimo en cuanio a nivel de resisiencia.
Adiivo dosiicado en el cemenio. Una vez agregado, el cemenio fue tamizado paralla frabajabiidad se maniuvo en los 3 cemenios (simiar daio de Fluidez)
promover la homogeneizacion. La muestra con e 1.5% presenia los mejores resuliados, alcanzando desarrolios al menos equivalenies|
2 Se ulizd la relacidn de agualcemenio REAL, recakulada, considerando el porceniaie deala referencia.
solidos y liquido que frae el adifvo. Con este ajusie, se consiguid obiener una FLUIDEZ|Alincrementar la dosificacion de adiivo de NS, la resistencia se ve afectada negafivamenie.
similar en todas las muesiras
Esta tercer serie de pruebas, se realizd con el adive dosficado en el AGUA DE La Tabi_l"ab"qad dlsmlrluye cuando e QOsmca &l adsivo en el.aguade mezciado.
N . ) - ) . . Las resisiencias a parir de 3d, son equivalenies a la referencia
MEZCLADO, posteriormen se dosiiod el cemeno y 12 arena. Se buscd igualer la Fludez. Las resisiencias a 280, son ligeraments superiores a la referencia, aunque &l beneficio condinua siendo|
3 La mezcla de cemento se observd "SECA” al contrario de lo que sucedid cuando el adiivo marginal. ' 4  Supe - aunq
se adkiond al cemenio. .
Los mejores resuliados se oblenen con el 1.0% -1,5% de dosificacion.
La trabgjabilidad se ve incremeniada con los adiivos, de hecho fue necesario reducir el agua de
) mezclado sobre fodo en la M3.
Se ulize la nanosiice + Policarboxiato en 2 desificaciones y ademas se probd |2 nanosiice] 4 o4 pr joe maimes resutados son 8% superiroes a la referencia.
4 |solida. Bl policarboxiato se ulizd en el agua de mezclado. A 3d, se observanmejoras de hasta el 14%, con 1% de Policarboxilato SV y 1% Cemninder
A TD zdko la Muestra con 19 de Policarboxiato supsra a la referencia
A 28D fodas las muestras quedan por debajo de la referencia.
El exceso de adidve ne se refiefd en una disminucion de agua, ya que aunque la mezda se ve fuida, al
Se uiiizo la nanosiice y Policarboxiato en 2 dosiiicaciones . El proceso de mezdado fue de ) X o . . gua. ¥aq 4 )
agregar agua, adicionar el Policarboxilato y mezclar por 60s feriormenie agregar el momeri de elaorar 2 fuidez, no “fuye
5 gfag gua, ~ ay _ ot : fpost € agreg A 24 hr, stlo la mezca con 5% de Nanosice y con 0.5% de Superplasficanie, dieron resultados|
adiivo con las nancsiices y mezdlar por 60 s, posieriormenie agregar cemenio lenfamenie y| . _ )
similares a los de la referencia.
al final, la arena lentamente.
Se realizaron las pruebas ulizando la silica fume para fines de comparar resulados.
Se uliz el policarboxilaio en porceniajes de 0.5% y 1%, aunade a las pruebas con 5 y|El uso del policarboxilato incremenia en 17% la Ra 24 horas, esios resuliados se mandenen en la
6 10% de siica Fume. mezcla con 5% de SilicaFume
Las mezclas aparenian estar muy fluidas, se presenian trabajables, el uso de la siica Fume]Las mezdas con 10% de Siica Fume, se man@ienen un 7% abajo de la resisiencia obienida por la
imparie un color negro al moriero, preseniando “burbujas’ en las orillas del morero ulizado| referencia.
para medir la fluidez.
Se reglizaron las pruebas ulizando la siica Fume El uzo del CEMEX 825 incrementa en 7% la resisiencia a la compresidn a edades de 3 y 7 D. Esigl
7 Se uiliz el policarboxilato CEMEX 802 , en porceniajes de 0.3% en peso. adiivo tambien permisd diminiur la canidad de agua adicionada al moriero.
Los morieros se comportaron fiuidos, aunque al momenio de determinar la fluidez,no fuia. | La mezda con 0.5% de nanosiice pesta presentando los mejores resultados, a 24 y 3D.

Como se puede observar en la Tabla 15, se realizaron 7 series de pruebas en las
cuales se consideraron los siguientes factores: cantidad de NS, dosificacion de los
materiales, proceso de mezclado, y cada una de estas series fue arrojando

informacion nueva de cara a los resultados finales:

Serie 1. Se dosifico el aditivo sobre el cemento. La relacion agua/cemento se
mantuvo constante en 0.485, sin realizar ajuste por el agua contenida en el aditivo.

Resultado: no se obtuvo mejoria en las resistencias a la compresion; a medida que
se incrementod el porcentaje de adicion de nanoparticulas (0%, 0.5%, 1%, 1.5%, 2%y

3%) la resistencia disminuyd, alcanzando con 3.0% de NS una resistencia a la

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 73



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

compresion de 40 MPa a 28 dias, es decir, 90% de la resistencia obtenida por el
cemento referencia para la misma edad. Sin embargo, se observd una mejora
sustancial en la fluidez, ya que ésta se incrementd de manera directamente
proporcional a la dosificacidon de nanoparticulas, lo que puede ser explicado por el

exceso de agua utilizado. La trabajabilidad se vié mejorada.

R24 H R3D RTD
Muestra % NS Fluidez (%) o 2 s
Nimm* Nimm* Nimm*
CPC 40 0.00 0.435 107 2270 32.40 35.80 44,70
CPO 40 0.50 0.485 116 20.20 31.70 35.00 42 40
CPC 40 1.00 0.485 115 19.50 30.00 35.80 43.30
CPC 40 1.50 0.485 122 18.00 31.00 35.10 41.90
CPC 40 2.00 0.485 123 16.30 23.90 3460 4270
CPC 40 3.00 0.435 129 13.50 26.80 31.60 40.10
135
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% 115 .-E
e L 110 2
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u
& - 100

0% N5. REF 0.50% NS 1.00% NS 1.50% NS 2.00% NS 3.00% NS

s R24H #memmm R3ID s R70 2 mmR2ED  =-C-= Fluidez

Figura 36. Resultados de resistencias a la compresiéon de la serie 1.

Serie 2. Se dosific6 el aditivo sobre el cemento. La relacion agua/cemento se
mantuvo constante en 0.485 considerando el agua aportada por el aditivo. La fluidez

se mantuvo igual en todas las muestras®.

Resultado: a diferencia de las primeras pruebas, no se observé una disminucion
importante en las resistencias a la compresion a medida que se increment6 el
porcentaje de adicidén; es decir, las resistencias se mantuvieron en niveles similares
a los del cemento referencia. Los mejores resultados se obtuvieron con la
dosificacion de 1.5% de NS.
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ide R24 H R3D RTD R28D
Muestra %mNs  ~gua Fluidez _ -
(%) Nimm*  Nimm* MNimm* Nimm*
CPO 40 0.00 242 102 23.80 30.50 3r.20 43.40
CPO 40 1.50 232 100 21.50 30,80 37.00 44 21
CPO 41) 3.00 228 o 18.20 28.90 34.90 4250
45 104
) L 102
E 40
35 L 100
o,
2 £
- 30 - 98 .
0 95 - 96 o
1 3 =
o 20 - 94 o
E 15 a2
S L
£ 10 - 90
0% NS. REF 1.50% N5 3.00% NS
s F2iH s R3i0 mmR70 R 2E0D  =-Ce=Fluidez

Figura 37. Resultados de resistencias a la compresién de la serie 2.

Serie 3. Se modific el medio de adicion del aditivo; para estas pruebas el aditivo se
dosifico en el agua de mezclado con la finalidad de mejorar la dispersion en el

mortero de cemento. Se buscé mantener constante la fluidez de todas las mezclas.

Resultado: Las mezclas se observaron “secas”, se presenta un comportamiento muy
distinto al observado al agregar el aditivo al cemento. Las dosificaciones estudiadas
fueron de 0%, 1.0%, 1.5% y 3.0% de NS. Los resultados de resistencias indicaron
que a partir de 3 dias de curado, todas las resistencias se pueden considerar
equivalentes, alcanzando valores de 30 a 32 MPa. A 28 dias, las mezclas con las
nanoparticulas desarrollaron una resistencia a la compresion 3% mayor al cemento

de referencia, por lo que se pueden considerar equivalentes (43.8 MPa).
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Mucsira wns Agua Fluidez R24 H R3D R7D R28D
¥ e e . - - - -
(ml) [%) Himm? H/mm?* H/mm?* Himm?
CPO 40 0.00 242 105 23.80 30.90 37.40 42 Bl
CPO 40 + 1.0 100 752 108 2180 28 40 36.40 4380
CPO 40 + 1.5 1 & 753 102 37 8 32 30 37.00 43 80
CPO 40 + 3.0 3.00 353 105 31,90 30.30 36.20 47,50
45 106
™ 104
E 40
L 102 e
E 35 ”
= M
0 a8 a
w 23 -
o L 96 S
T
E. 20 Lo o
[=]
S 15 - 92
< 10 - %0

0% N5. REF 10% NS 1.50% NS 3.0% NS

mmm R24H mesmR30 s A70 s RIE0D  =-0-= Fluidez

Figura 38. Resultados de Resistencias, serie 3 de resultados.

Serie 4.- Con la finalidad de mejorar la dispersiébn de las nanoparticulas y de

233287 se utiliz6 como  aditvo SP en

acuerdo a la bibliografia consultada
dosificaciones de 0.5% y 1.0%. El SP fue dosificado en el agua de mezclado.
Adicionalmente, se prob6 una NS soélida para ver si su uso mejoraba los resultados

obtenidos hasta el momento.

Resultado: Con el uso del SP, la trabajabilidad se vio mejorada. Fue necesario
disminuir la demanda de agua para mantener la fluidez constante, sobre todo en la
mezcla que utilizé 1% de NS y 0.5% de SP. En esta serie de pruebas, se obtuvo una
mejoria de 8% en la resistencia a 24 horas para las mezclas con SP. A 3 dias, se
obtuvo un incremento en la resistencia a la compresion de 14% para el sistema con
1.0% de NS y 1.0% de SP, llegando a 33 MPa contra los 29 MPa de la referencia
para la misma edad. Sin embargo, a 28 dias, todas las mezclas con SP quedaron
ligeramente por debajo de los valores alcanzados por la referencia, en alrededor de 5
a 9%.
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Nano5ilica Fluidez R24 H RTD R28D

Muestra S6lida (%)

CPO 40 0.00 e e 243 108 21.70 2830 36.00 4280
CPO 40 + 5% NS 5.00 P 252 108 16.00 25.00 25.70 35.00
CPO 40 +1% NS + 0.5 5P 1.00 emme 0.50 215 105 23.40 30.50 34.20 38.80
CPO 40 +1% NS +1.0 SP 1.00 —_ 1.00 205 108 2330 33.30 39.40 38.10

CP0 40+ 1% Soid Nano-Siies 11 i 247 108 2020 2633348040 8
45
40
35
30
25
20
15
10

Fluidez [ % ]

R. Compresién [N/mm2]

0% N5. REF 5.0% NS 1.00% N5+0.5 PC  1.00% N5+1.0 PC  1.00% Nanosilice
salida
s R4H s R3id s R70D s R 22D ==Ck= Fluidez

Figura 39. Resultados de resistencias, 4ta. Serie de pruebas.

Serie 5.- Se modifico ligeramente el proceso de adicion de las nanoparticulas y el
SP: se agregd agua, se adicion6 el SP y estos materiales se mezclaron por 60
segundos; se adiciond posteriormente la NS y se mezclé también durante un minuto;
posteriormente, se agregé el cemento lentamente y finalmente se adicioné la arena.
Se continud después con el proceso normal de mezclado descrito en la NMX-C-085-
ONNCCE-2010%.

Resultado: Para estas pruebas, se incrementé drasticamente la adicibn de
nanoparticulas para verificar si se tenia algin efecto sobre las resistencias a la
compresion. Para esta serie de pruebas, se dosificd un 5% y 10% de nanoparticulas
con 0.5% y 1% de SP. El resultado indico que aun cuando la mezcla mostraba
trabajabilidad, al momento de realizar la medicion de la fluidez, la mezcla quedaba
consolidada, de modo que fue necesario incrementar la relacion agua cemento. Las
resistencias disminuyeron a todas las edades, alcanzando desarrollos del 79% al
88% a edad de 28 dias.
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%% Adicion

R3D R7D R28D
CEMENTO Cembinder ; FLUDEZ (%) _ _
Nimmm* Nimm* Nimm*
CPO 40 S0l 9748 0.00 0.00 243 106 23.00 32 50 37.90 4510
CPO 40 +5% CW36+0.5% Sikavise 500 | o501 243 107 20.10 29.20 32.70 39.50
CPO 40 + 5% CW36 + 1.0% SikaVisc  5.00 100 313 108 7360 32 20 33.00 37 50
CPO 40 + 10% CW3B + 0.5% SikaVis  10.00 0.50 243 108 19.50 30,60 3420 37.30
CPO 40 + 10% CW36 + 1.0% SikaVis  10.00 1.00 247 105 19.80 30.00 33.50 35.50
45 110
i~ - 108
"E 40
E - 106
—
- 35 104
= X
— 30 F o102
C |
£ 100
3 25 L og B
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E | og
o
o 15 | g3
o
10 - 90
D% MS. REF S50%MNS +0.55F S5.D00%MMKS+1 SP 100% NS +0.55P 10.0D% MS+1 SP
e R24H oesmRI0 s R70 s R280  =<C0-=Fluidez

Figura 40. Resultados de Resistencia a la compresién, resultados serie 5.

Serie 6.- Se continud con el uso de policarboxilato y se utiliz6 humo de silice a
manera de comparar los resultados obtenidos con las nanoparticulas. EI humo de

silice se dosificd en porcentajes de 5y 10%.

Resultado: La trabajabilidad de las mezclas se ve mejorada nuevamente. Se ensayo
el efecto del SP por si solo y se observé que incrementé hasta un 17% la resistencia
a la compresion a las 24 h, alcanzando valores de 25 MPa comparado con la
referencia, que alcanz6 21.8 MPa a la misma edad. A 28 dias, la muestra con SP
desarrolla un 11% mas que el cemento de referencia (51.7 MPa vs 46.1 de la
referencia). En la mezcla con humo de silice, los resultados con el 5% de adicion
indicaron una mejoria en la resistencia similar a la que presentd el uso del
policarboxilato, es decir, un incremento de 17% a 24 horas. Para el resto de las
edades, la combinacion de humo de silice y policarboxilato adicionado en 0.5%, se
mantuvo por arriba de la referencia en porcentajes de 10%, 16% y 21 % a edades de

3, 7y 28 dias, respectivamente.
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La combinacion de humo de silice dosificada en porcentajes de 10% y con 1% de
SP, presenta valores de resistencia a la compresién superiores a la referencia en
2%, 6% y 20% a edades de 3, 7 y 28 dias. Los mejores resultados de esta serie de
experimentos se obtuvieron con la combinacion de 5% de humo de silice con 0.5 %
de SP.

Muestra Silica Fume sP FLUDEZ (%) R,24 Hz l,imz R?Dz R,m[}:.
N/'mm HNimm Nimm
Cpo 40 0.00 0.00 242 108 21.80 3210 38.20 46.10
CPO 40 + 0.5% 5P 0.00 0.50 220 112 3540 37.10 45730 5170
CPO 40 + 5% SilicaFume + (5% SP 500 050 213 108 3550 3500 44730 5560
CPO 40 + 10% Silica Fume + 0.5% 5P 10.00 050 293 109 20.30 3390 45760 4470
CPO 40 + 5% SilicaFume + 1.0% SP 500 100 313 115 1840 3950 3530 4890
CPO 40 + 10% Silica Fume + 1.0% SP 10.00 1.00 202 106 20.20 3270 40.40 55.30
&0 120
- 55
™ 115
E 50
E 45
"E 110 ‘6&
— 40 —_—
c 35 105 3
0
? 30 =
g- ™
s 20 95
YU 15
o
10 90
REF, 0% N5 0.5%PC O050%PC+5%0.50% PC+100.50% PC+5%0.50% PC+10
5. Fume % 5. Fume 5.Fume % 5. Fume
e R 74H oo R 30D o R70 s R 280 =-0-= Fluidez

Figura 41. Resultados de resistencias a la compresion, serie de pruebas 6.

Serie 7.- Se continuo con el uso de la silica fume y se utiliz6 nuevamente el aditivo
de nanosilice. Se utiliz6 un SP distinto, un aditivo desarrollado por CEMEX
denominado CEMEX 802 y se dosifico en porcentaje de 0.3%.

Resultado: El comportamiento fue similar en cuanto al comportamiento de la mezcla
en humedo, las mezclas se observan fluidas. El aditivo CEMEX 802, presenta un
incremento en la resistencia a la compresion de 7% a todas las edades por arriba de
las resistencias de la referencia. Los mejores resultados de esta serie de pruebas se

obtuvieron con el uso del SP y la dosificacion de 0.5% de nanosilice, presentando
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desarrollos de 6% y de 4% a edades de 3 y 7 dias, sin embargo, a 28 dias, la

resistencia obtenida fue similar a la de la referencia.

FLUDEZ R24 H

CEMENTO S.Fume CM825 e
CPO 40 0.00 0.00 242 112 2370 33.40 4010 4590
CPO 40 + 0.3% CMEX 825 0.00 0.30 230 110 2540 35.80 42 60 4970
CPO 40+ 0.3% CMEX 825 + 10% 5. Fume 10.00 0.30 255 110 18.60 30.10 4220 4370
CPO 40 + 0.3% CMEX 825 + 0.5% NS Solida 0.00 0.30 235 109 23.80 35.30 41.90 46,10
CPO 40 +0.3% CMEX 825 + 1.0% NS Solida 0.00 0.30 243 110 23.90 34.20 3810 45.80
50
T 45
£ 2
[ N
g 2
2
= 25 —
v =
E' 20 TS
5 15
o 10
REF, 0% M5 0.3 % 5P B25CMX 0.3 % 5P B25CMX 0.3 % 5P B25CMIX 0.3 %6 5P B25CNE
+ 10% 5. Fume +0.5% N5 +1.0% N5
o R24H oeswmR30 s R70 B 280 --0- Fluidez

Figura 42. Resultados de resistencias a la compresién, seria de pruebas 7.

Como resultado de estas pruebas preliminares, se concluy6 que:

e Las concentraciones de nanoparticulas a utilizar fueron de 0%, 0.3%, 1% y 5%.
Cabe mencionar que aun cuando para este tipo de materiales, utilizar
dosificaciones por arriba de 1.0% resultarian por el momento poco atractivos
debido al costo de estos materiales, en la presente investigacion se utilizaron
dichos niveles para determinar su influencia en las propiedades del cemento.

e El proceso de mezclado el cual fue béasicamente el indicado en la Norma
NMX-C-085, con una ligera modificacion.

e Fue necesario emplear SP para asegurar la dispersion de las nanoparticulas.
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4.4. ETAPA lll: CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICA DE LOS
CEMENTOS.

Una vez determinadas la dosis éptima de nanoparticulas para cada una de las
matrices cementantes, se llevaron a cabo las mezclas finales de cemento para su
posterior andlisis. En la Tabla 16, se presentan los sistemas elaborados y sus

dosificaciones.

Tabla 16. Mezclas de cementos con Nanoparticulas.

MNo. Tipo de NS sp
Mezcla Cemento [%1] [%]
M1 CPO 40 0.00 0.00
M2 C.5.A 0.00 0.00
M3 CPO 40 0.00 0.50
M4 C.5.A 0.00 0.50
M35 CPO 40 0.30 0.50
Mo CPO 40 1.00 0.50
M7 CPO 40 5.00 0.50
ME C.5.A 0.30 0.50
M9 C.5.A 1.00 0.50
M10 C.5.A 5.00 0.50

Nota: CPO 40, cemento Portland, CSA cemento sulfoaluminoso, NS.- aditivo de nanosilice, SP, superplastificante base

policarboxilato.

Como se puede observar en la Tabla 16, los porcentajes elegidos de nanoparticulas
fueron de 0.3%, 1.0% y 5.0%. De igual modo, el superplastificante seleccionado,

base policarboxilato, se dosificé en un porcentaje de 0.50%.
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4.4.1 Pruebas en estado fresco

4.4.1.1 Calorimetria isotérmica

Las pruebas de calorimetria isotérmica se realizaron a las pastas elaboradas con el
cemento CPO y con el cemento CSA, En la Tabla 18 se presentan las mezclas
preparadas para la realizacion de la prueba de calorimetria isotérmica. A los
cementos se les adiciond el SP en dosis de 0.50% Yy las nanoparticulas en dosis de
1.0% y 5.0%, con la finalidad de evaluar el efecto sobre el calor generado durante las
reacciones de hidratacion. Las pastas se realizaron con una relacion a/c de 0.40% y
0.50%(ver Tabla 17). En la Figura 43 se presentan los resultados obtenidos de la

calorimetria para los cementos sin adiciones, con ambas relaciones a/c.

Tabla 17. Muestras preparadas para las pruebas de calorimetria isotérmica por barrido,
cementos con nanoparticulas y superplastificante.

Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3 | Muestra4 Muestra 5 | Muestra 6 | Muestra 7 | Muestra 8

Cemento CPO 40 CPO 40 CSA CSA CPO 40 CPO 40 CSA CSA
PC 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50
i N e e e B 1.0% 5.0% 1.0% 5.0%
Rel alc 0.40 0.40 0.40 0.40 0.50 0.40 0.50 0.40

En las graficas se observa que el periodo de induccién termind alrededor de las 2.0
horas para el cemento CPO mientras que para el cemento CSA, termino antes de las
2.0 horas, es en este periodo cuando inicia el periodo de fraguado, cuando la capa
de CSH se rompe y el proceso de hidratacion continua. En los resultados obtenidos
se observdé ademas que a relaciones menores de agua cemento, aceleran la
reaccion de hidratacion ligeramente y este efecto es mas pronunciado para el

cemento CPO 40 que para el cemento CSA.

Por otro lado, se observa que comparando los perfiles de calor de ambos cementos,
con la misma relacion a/c, el cemento CSA presenta una curva de evolucion de calor
muy diferente a la presentada por el cemento CPO 40, presentando el pico principal

debido a la reaccion exotérmica del C3S a las 6.5 h para el cemento CPO y de 4.5 h
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para el cemento CSA adicionalmente el pico exotérmico del cemento CSA alcanzo
un flujo de calor maximo de 0.07 W/g contra el 0.06 W/g del CPO 40. Esto indica que
la reaccion de hidratacion del cemento CSA sucede con mayor rapidez y que la
resistencia inicial deberia ser mayor en el cemento CSA, sin embargo, los resultados
obtenidos de resistencia a la compresion a relacién a/c constante mostraron una
mayor resistencia a 24 horas para el cemento CPO alcanzando 18.0 MPa vs 13.1
MPa alcanzados por el cemento CSA. Esto puede explicarse por el efecto de dilucion
del cemento CSA, que de acuerdo a los resultados de la composicidn quimica,
contiene un mayor contenido de adicién, en comparacion con el cemento CPO. Los
resultados también sugieren un tiempo de fraguado menor del CSA con respecto al
obtenido con el cemento CPO 40.

CPO40

0.007

3

o

Normalized Heat Flow [W/g]
o
g £

Normalized Heat Flow [W/g]

0.001

2 3 4 5 6 7T 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 1% 20 21 22 23 24 ']
T [hawuri] 1 2 3 4 5 & T &8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 4

Tirse [hons]
— 1H w—Cle 1, Rel 0.5rep (Wig) s 13 1 1| L4, 1P

0.008 0.008

0.007 0.007

CPO 40 ; CSA

E

o o
o o
a 2
[

A Ra/c=0.4

0.005

e
o
£

0.003

0.002

Normalized Heat Flow [W/g]
g 5
=

Normalized Heat Flow [W/g]
(=]

0.001

o
123 4567 8 %1011121314151617 18192021 222324
Tirné [howrs]

1 2 3 4 5 6 7 E 9 10111213 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 M4

Ra/c =0.5 fime (o]

—TO1 Rel 0.5 —Ctol Rel 0.5 —(to 1, Rel 0.4 —CT0 2, rel 0.4

Figura 43. Calorimetrias de los cementos puros a diferentes relaciones a/c (agua/cemento)
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Una vez obtenidas las curvas calorimétricas de los cementos referencia sin la
incorporacion de aditivos y a las dos relaciones al/c, se determiné el calor
desprendido por las mezclas de cemento con la incorporacion de las nanoparticulas,

cuyos resultados se presentan en la Figura 44.

Como se puede observar en la Figura 44, el efecto que se presentd en ambos
cementos al dosificar el 0.5% de SP, fue un desplazamiento de la curva de
desprendimiento de calor, indicando un alargamiento del periodo durmiente,
provocando que la curva se hiciera mas pronunciada y con una menor cresta
registrando el nivel maximo de desprendimiento de calor a las 15 h para el cemento
CPO 40 con 0.5% de SP comparado con las 7 h que le toma al cemento CPO 40 sin
SP alcanzar su punto mas alto, es decir, la adicién del 0.5% SP implica que tomara el
doble de tiempo en iniciar con el desarrollo de resistencia. Un comportamiento similar
es el mostrado para el cemento CSA; en donde el efecto del superplastificante
pareciera ser incluso un poco mayor, ya que el cemento sin SP registra su maximo
desprendimiento de calor a las 4.7 h, mientras que con la adicién del 0.5% SP, el
punto de maximo desprendimiento de calor se registra a las 13 h, es decir, casi 3

veces mas lento que el cemento de referencia.

Estos resultados confirman lo observado por F. Puertas y T. Vazquez en el estudio
que realizaron sobre el efecto que presentan los aditivos superplastificantes sobre la
hidratacién inicial del cemento®®. En dicho estudio evaluaron el comportamiento de
3 aditivos superplastificantes sobre la velocidad de hidratacion de pastas de
cemento, encontrando que independientemente de la naturaleza del aditivo
superplastificante adicionado, todos ellos retrasaban las reacciones de hidratacion de
los silicatos de calcio, especificamente de la alita (C3S) y que esto se reflejaba a su
vez, en una extension de los tiempos de fraguado. Cuando trabajaron con la adicion
SP base policarboxilato llegaron a la conclusion que la reacciones de hidratacion se
van retrasando a medida que se incrementaba su concentracion. Esto se pudo
observar también reflejado en los tiempos de fraguado, donde se alargaron tanto el

tiempo de fraguado inicial, como el tiempo de fraguado final.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 84



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Este efecto de retraso en la velocidad de hidratacion de los silicatos y
especificamente de la fase C3S, puede ser explicado debido a un fendmeno de
adsorcion del polimero en los granos de cemento, formando de este modo una
barrera o capa alrededor de dichos granos, impidiendo el paso de las moléculas de
agua a las particulas de cemento, ademas de la formacion de complejos entre los
iones Ca*? formados en la hidratacién inicial y los aniones de los polimeros que

afectan a la nucleacién y precipitacion del Ca(OH),™.

Sin embargo, las resistencias a la compresion de las morteros adicionados con SP
indicaron que a 24 h, la resistencia del cemento CPO adicionado con SP es mayor a
la obtenida del cemento de referencia, pasando de 18 MPa para el cemento CPO y

de 23.5 MPa para el mismo cemento adicionado con 0.5% de SP.

Estos resultados sugeririan una extension importante del tiempo de fraguado inicial,
sin embargo, este resultado no necesariamente implicaria alguna relacion con las
resistencias a la compresion esperadas por estas mezclas de cemento debido a que
el proceso de fraguado y el proceso de desarrollo de resistencias son independientes
uno del otro. Es importante mencionar que para el cemento CSA el efecto fue
diferente, y la adicién de SP disminuy6 la resistencia a 24 horas, pasando de 13.1 a
8.2 MPa.

Por otro lado, se observa también en la Figura 44, que al adicionar las nanoparticulas
a una misma relacién a/c, las curvas de evolucion de calor se desplazan hacia
menores tiempos, lo que sugeriria que los procesos de fraguado y de evolucién de
las reacciones de hidratacion se ven acelerados por la adicion de las nanoparticulas

de silice. Esta tendencia se observo para ambos tipos de cemento.
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Figura 44. Calorimetrias de los cementos adicionados con NP y con SP; rel. a/c de 0.40%.

Este comportamiento confirma lo reportado por Qing et al *cuando observaron en un
estudio que al incrementar el porcentaje de adicion de particulas de nanosilice, la
consistencia de la pasta decrecia, es decir, observaron que acelerd el proceso de
hidratacion en comparacion con otros materiales puzolanicos como el humo de silice.
Otros autores como Bjornstrom (2004)°®°" y Li %®(2004) encontraron que la silice en
tamafios nanométricos acelera el proceso de hidratacion y la formacién de gel
C-S-H gracias a su elevada energia superficial. De igual modo, Byung-Wan Jo et al
(2006)*° evidenciaron que al incrementar el porcentaje de adicion de la NS, se

incrementa el calor de hidratacién de la mezcla como consecuencia de la finura de
las nanoparticulas.

De este modo, es posible observar también en la grafica de la Figura 45, que a
mayor contenido de nanoparticulas adicionadas, es menor el tiempo en el que se

alcanza el maximo desprendimiento de calor. De acuerdo a los datos del cemento
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CPO 40, el pasar de 0 a 1.0% NS, el tiempo en el que se alcanzé el nivel maximo de
calor liberado bajé de 14.5 h a 11 hy al agregar NS en un 5% el tiempo disminuy6 de
11 h a 7.5 h. Para el caso del CSA, el comportamiento, fue similar, de manera que
sin adiciones el tiempo fue de 13.3 h con NS en 1% de 8.8 h'y con 5% NS de 6 h.

Este comportamiento observado experimentalmente tiene una forma parabdlica y

puede ser explicado a través de la siguiente ecuacion:

f(x)=ax?+bx+c

donde : f(x) = tiempo de maxima liberacion de calor, x = % de nanopatrticulas; a, by c

son coeficientes de cada uno de los sistemas.

Ecuacion para el sistema con CPO 40:
TTMéx = 0.525(%NS)? — 4.025(%NS) + 14.5 Ec. 17

Ecuacion para el sistema con CSA:

TTMax = 0. 76(%NS)2 —5.26(%NS) +13.3 Ec. 18
16
o
-
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Figura 45. Grafica de comportamiento observado de tiempo de maxima liberacion en

funcién de la adicién de nanoparticulas.
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De la Figura 45 se puede concluir que, si bien al agregar las nanoparticulas a la
matriz cementante acelera las reacciones de hidratacion y por ende es de esperarse
un incremento en las resistencias a la compresion, llega un punto en que aun cuando
se continde incrementando el contenido de nanoparticulas, no se tendra el efecto de
aceleracion de la reaccion. De la gréfica puede observarse que en dosificaciones
mayores a 3.5% de NS, la velocidad a la que se alcanza el méximo desprendimiento

de calor comienza a incrementarse nuevamente.

Esto confirmaria que las nanoparticulas “aceleran” el desarrollo de las resistencias a
las edades iniciales siempre y cuando no se exceda el punto de dosificacion éptimo

determinado, como se mencion6 anteriormente.

4.4.2 Pruebas en estado endurecido

4.4.2.1 Resistencias a la compresion

Para realizar los ensayos de resistencia a la compresion se elaboraron muestras con
dosificaciones de 0.5% de SP y adiciones de nanoparticulas de 0.3%, 1% y 5%. La
dosificacion de 5% se eligio con la finalidad de provocar una modificacion importante
en las propiedades mecanicas del cemento elaborado. Los resultados de las
resistencias mecanicas a la compresion a 24h, 3, 7, 28, 90 y 150 dias, se presentan

en la Tabla 18 y graficamente en la Figura 46.

Tabla 18. Muestras preparadas para evaluar las resistencias a la compresion de las mezclas
seleccionadas.

CPOA40 + | CPO40 + | CPO 40 + CS5A + C5A + CS5A +
Caracteristica i A 0.5%5SP + | 0.5% SP+ | 0.5% SP + : i 0.5% 5P + | 0.5% 5P+ | 0.5% SP +
0.3% NS 1% NS 5% NS ‘ 0.3% NS 1% NS 5% NS
Fluidez [%] 115 <143 138 134 53 128 <143 <143 <143 64
R 24H MPa 18.0 23.5 21.7 23.2 25.8 13.1 8.2 7.8 9.1 19.2
R 3D MPa 34.9 40.3 374 35.6 40.3 30.8 16.6 18.0 20.4 36.6
R7D MPa 42.4 a7l 44.6 43.2 45.7 39.9 20.9 221 26.8 46.4
R 28D MPa 47.1 54.9 52.1 48.0 52.3 45.1 27.9 21.7 26.0 51.6
R 90D MPa 53.3 59.7 52.6 54.5 51.8 53.1 29.3 271 33.5 52.2
R 150d MPa 53.6 63.2 54.2 55.0 53.8 51.8 26.0 28.4 32.8 54.7
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Es importante sefialar que para esta primera serie de resultados, el agua adicionada
a la mezcla se corrigié considerando el agua aportada por las adiciones, de modo
que las relaciones agua/cemento no fueron constantes, esto con la finalidad de
mantener la relacibn a/c constante en 0.485. Esto puede observarse en las

diferentes medidas de la fluidez registradas.

De los resultados de la Tabla 18 se puede observar que, para el cemento CPO 40,
las mejores resistencias a todas las edades se obtuvieron de la mezcla de cemento
con el SP Unicamente. De las mezclas que contenian adicién de NS, se observa que
a la edad de 24 h, practicamente todas las mezclas preparadas superan a los
resultados obtenidos por la referencia, mejorando su valor en hasta en un 43% ( 25.8
MPa vs 18 MPa) para la muestra con 5% de NS y 0.5% de NS. A patrtir de la edad
de 3 dias, estos porcentajes disminuyen, teniendo un 15% de mejora para las
mezclas con SP y con la muestra con 5% de NS ( 40 MPa vs 34.9 MPa de la
referencia). A 7 dias, fue posible alcanzar un 11% de mejora en la resistencia a la
compresion para las muestra con SP mientras que la muestra con 5% de NS
desarroll6 un 8% mas de resistencia que la obtenida por la muestra de referencia. A
la edad de 28 dias, la muestra con SP desarrollo un 17% mas de resistencia que la
referencia (54.9 vs 47.1 MPa), mientras que la mejora alcanzada por las muestras
con NS resultaron del orden de 11% con respecto a la referencia para las muestras
con 0.3% de NS y 5% de NS ( 52.1 y 52.3 MPa respectivamente contra 47.1 MPa de
la referencia). Para los 90 y los 150 dias, todas las muestras con NS alcanzan
practicamente el mismo valor que el obtenido por la referencia y Unicamente la
muestra con la adicion de SP desarrolla un 12% y un 18% de resistencia a la

compresion mayor que la referencia.

El efecto observado para la matriz de cemento CSA, fue diferente al presentado por
el cemento CPO 40. Lo primero que se observo fue que la adiciébn del SP, no
favorecia el desarrollo de la resistencia, sino mas bien inhibe los procesos de
hidratacion para esta matriz. Esto se puede observar en todos los resultados de las

mezclas con 0.5% de SP, donde el desarrollo de resistencias con respecto a la

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 89



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

referencia fue del orden de 63%, 54%, 52%, 62% y 55% a las edades de 24 h, 3, 7,
28, 90 y 150 dias respectivamente.

Para esta matriz, se observO este comportamiento en todas las muestras con
excepcion de la mezcla con 5% NS, en donde fue incluso posible observar un
incremento en la resistencia a la compresion del orden de 47% a 24h, 19% a 3 dias,
16% a 7 dias, 14% a 28 dias. Esto coincide con lo reportado por

Bing Ma et al *®°

en donde al estudiar una matriz de cemento belitico-sulfoaluminoso,
al adicionar SP (policarboxilato) la resistencia a 23 horas disminuy6 a todas las dosis
que ensayaron, sin embargo, ellos reportaron que a 28 dias se obtenian resistencias
equivalentes que las de la referencia e incluso superior cuando se dosificd en
porcentaje de 0.075% Esto podria explicar que la dosis de 0.5% para el cemento
CSA utilzada en la presente investigacion puede resultar alta para naturaleza del
cemento. La explicacion que encontraron es que al adicionar el SP, las moléculas de
éste entra en contacto con las particulas del cemento y son absorbidas creando
particulas cargadas negativamente que se repelen unas con otras, generando que
las particulas del cemento no se floculen. Entonces, el SP actia como retardante y
reduce las resistencias a la compresion a 24 horas. El SP retarda la formacion de
etringita a 1 dia de hidratacion especialmente a concentraciones elevadas,

obteniendo como resultado resistencias a la compresién pobres®*%.

Una vez obtenidos los resultados anteriores, se realizaron probetas ajustando la
relacion a/c con la finalidad de igualar la fluidez en todas las pruebas. Los resultados
de esta etapa para el cemento CPO 40 se presentan de manera gréafica en la

Figura 47.

Como se puede observar en la Figura 47, a valores de fluidez similares, los
resultados de resistencias del CPO 40 con la adicion de NS cambian con respecto a
lo observado anteriormente, si bien los mejores resultados se observan con la

muestra de cemento con SP, los resultados con la adicion de las nanoparticulas son
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muy similares, e incluso resultan superiores a 24 horas para las adiciones de 0.3% y
de 1% NS.

Estos resultados son relevantes porque nos plantea una observacion sobre las
especificaciones que marca la norma mexicana de cemento sobre el consumo de
agua a utilizar cuando se trata de evaluar cementos ordinarios. Como se sabe, la
norma indica que al tratarse de un cemento ordinario, la relacion a/c constante
recomendada para evaluar las resistencias a la compresion es de 0.485. Los
resultados obtenidos en la presente investigacion sugieren que para sistemas con
aditivos SP, o con sistemas que utilicen nanoparticulas, lo mas recomendable es

buscar la fluidez y buscar el agua necesaria para ajustar a esta fluidez.

Tabla 19. Muestras preparadas para evaluar las resistencias a la compresion de las mezclas
seleccionadas, fluidez constante

CPO 40, +0.5% CPO40, +05% CPO40, +05%SP CPO40, +0.5%

Caracteristica s sp SP +0.3% NS +10%NS SP+5.0% NS
Agua ml 232 206 202 195 213
Fluidez [%] [%] 111.5 113 108 108 106
R 24H [MpPa] | 217 28.5 33.7 35.6 27.8
R3D iMpa] | 372 45.7 16.4 46.3 36.9
R 7D [MPa] 43,2 52.3 52.1 50.8 42,3
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Figura 46. Resultados de resistencias a la compresion de los cementos

sin ajuste de la cantidad de agua.

CPO 40y C.S. A
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Figura 47. Resultados de resistencias a la compresion de los cementos CPO 40y C.S. A sin

ajuste de la cantidad de agua.

4.4.2.2 Determinacion de resistencias a flexion

La resistencia a la flexién es una medida de la resistencia a la falla por momento de
una viga o losa de concreto no reforzada. Se expresa como el Modulo de rotura o
ruptura (MOR) vy este valor es normalmente del 10% al 20% de las resistencias a la
compresion®t1%2,
CSA) vy a la mezcla de CPO 40 con 0.5% de SP y 0.3 de NS. Los resultados se

presentan en la Figura 48.

La resistencia a la flexién se realiz6 a los cementos base ( CPO y
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Figura 48. Resistencia a la flexion de cementos base y de CPO 40 con SP y NS.

Mediante los resultados obtenidos (ver Figura 48), se puede observar que el cemento
CPO 40 presenta una mayor resistencia a la flexion que el cemento CSA
practicamente a todas las edades. Esto coincide con el comportamiento observado

en las resistencias a la compresion.

Cabe sefialar que la resistencia a la flexion expresada como mddulo de ruptura, esta

relacionada con la resistencia a la compresion a través de la siguiente expresion:

MOR = k (Rcomp)*?
Donde:
MOR = Médulo de ruptura estimado para el concreto (kg/cm?)

Rcomp= Resistencia a la compresién en concreto (Kg/cm?)

k= constante, normalmente entre 2,0 y 2,7 para resistencias en Kg/cm2 a 28 dias.

Como se puede observar, la mezcla de cemento con el contenido de NS de 0.3%

presenta valores de resistencia a la flexion superiores a los observados con el

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 94



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

cemento CPO 40; este comportamiento se mantiene a todas las edades y podria ser

explicado por una densificacion de la matriz cementante.

El comportamiento observado concuerda con lo observado con algunos autores,
como Li et. al.’®; Li, XiaO & Ou®® quienes encontraron que la resistencia a la flexion
se mejora con la adicion de nanoparticulas, aunque también destacan que con el
incremento en la concentracidon de nano-silice y de nano-Hierro se observa una

disminucion de la resistencia.

Al referirse a la resistencia a la flexion, Li, Wang & Zhao, explican la mejoria en las
propiedades mecanicas al utilizar nano tubos de carbono mediante la densificacion
de la microestructura gracias a que los nanotubos de carbono actian como un
puente a través de los poros y las grietas; ademas que estos son cubiertos por la
tobermorita, indicando a su vez una buena adherencia entre los nanotubos y la

matriz del cemento®,

Otros investigadores encontraron que al combinar nanotubos de carbono con el
cemento Portland, es posible mejorar significativamente las propiedades mecéanicas y

la microestructura de la matriz cementante®®.

Sobolev et al, explican los factores que promueven el mejoramiento mecéanico
observado: una disminucion significativa de la segregacion debido a la dispersion de
las nanoparticulas, la formacion de una microestructura mucho mas densa debido a
una reduccion de los poros y a un incremento en la resistencia de la zona de
transicion. Estas mejoras en el comportamiento de la matriz cementante no pueden
ser alcanzadas a menos que los nanotubos de carbono estén perfectamente
dispersos y ligados a la matriz cementante. En el mismo estudio se indica que esta
liga o unién entre los nanotubos de carbono y la matriz puede verse mejorada si la

superficie de los tubos es tratada previamente'®.
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Un tratamiento de la superficie de los nanotubos de carbono que demostro ser eficaz
fue la carboxylacion de la superficie de los mismos, alcanzado mejoras de hasta 23%

en las resistencia a la flexiéon en los morteros elaborados con 0.5% de los nanotubos
tratados previamente.

5.4.2.3 Resistencia quimica al ataque por sulfatos

La prueba para determinar la resistencia al ataque quimico por sulfatos se realiza de
acuerdo al procedimiento indicado en la Norma ASTM-C-1012, Standard Test

Method for Length Change of Hydraulic-Cement Mortars Exposed to a Sulfate
Solution.

En las siguientes figuras, se presentan los resultados obtenidos para cada tipo de
cemento en mediciones llevadas a cabo durante 550 dias, cabe mencionar que la

norma establece una duracién minima de 12 meses.
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Figura 49. Resultado de resistencia al ataque quimico por sulfatos, cemento CPO, 550 dias
de exposicion.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 96




CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

1.400 .
an =i
1.300 /r -—__‘_-.--"
1.200 e
/ e el

1.100 / g

1.000 {, ,." ey
— P -
32 0.500 * e ~=lr
— ”, ——
- 0.800 # BT
= / ’d -
£ 0.700 ” D oy e -
@ / - P Cc N H ER S N R N I P
§ o0.600 5 L
= ’d "u . ..--""
= 0.500 /‘ = B s o e e *

- B T A ek

v 0.400 A = b2 e
Q L e RTThN *-""
8 0.300 /Q/ = T
£ 0200 0T L L ==1"
m U 4 e

0.100 P sadnas i

A ekt =i — k=
0.000 -
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550
Edad [dias]

—8—CSA -k CSA+05%SP == CSA+05%SP+0.3% NS =@= CS5A+0.5%SP+1.0% NS === C.5.A+0.5% SP +5.0% NS

Figura 50. Resultado de resistencia al ataque quimico por sulfatos, cemento CSA, 550 dias
de exposicion.

En la Figura 49 y en la Figura 50, se puede observar que tanto el cemento CPO 40
como el cemento CSA no presentan una buena resistencia al ataque quimico por
sulfatos, ya que se excede el valor permitido por la norma
NMX-C-414-ONNCE-2010° de expansién de 0.1% a 12 meses desde los 125 dias
para el cemento CPO 40 y desde los 50 dias para el cemento CSA.

Sin embargo, se observa que para ambos cementos, el efecto de adicionar las
nanoparticulas en porcentajes de 5%, favorece la resistencia al ataque quimico por
sulfatos. En el caso del cemento CPO 40, el beneficio de adicionar las
nanoparticulas es tan favorable que dicho cemento pasa de ser un cemento sin
resistencia al ataque quimico por sulfatos (“RS” en la nomenclatura utilizada en la
norma mexicana NMX-C-414-2010-ONNCCE™®) a ser un cemento resistente a los
sulfatos hasta al menos 550 dias, con contenidos de 0.5% de SP y 5% de NS. Sin
embargo y de acuerdo a los datos obtenidos experimentalmente, para el caso del
cemento CPO 40, la adiciébn de nanoparticulas en porcentajes menores al 5%, no

ofrecen ventaja en la mejora del ataque quimico.
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Para el caso del cemento CSA, la adicién de nanoparticulas a la matriz cementante
mejord la resistencia al ataque quimico por sulfatos, ya que como se mencioné
anteriormente, el cemento CSA sin adicion de otros componentes, a partir de los 2
meses excedia el limite establecido por la norma ASTM. Sin embargo, al adicionar el
SP y las nanoparticulas, el cemento se mantuvo con caracteristicas de resistencia al
ataque quimico hasta 275 dias (9 Meses). Este cambio quimico fue incluso superior
al presentado por el cemento CPO 40 y significé una mejoria del 94.8% para 180
dias, que fue la maxima edad en la que la barra del cemento referencia mantuvo

estabilidad volumétrica.

Para las composiciones intermedias también se observaron diferencias interesantes;
mientras la matriz de cemento CPO 40 parece exponer un comportamiento deficiente
al adicionar o bien el SP o bien la NS en dosificaciones bajas, para el cemento CSA
todas las formulaciones ensayadas mejoraron en cierta medida el comportamiento

del cemento sin adiciones.

Como se menciond anteriormente, este comportamiento se podria explicar por una
densificacion de la matriz, lo que reduce la porosidad y por ende la transferencia o el
ataque de los iones sulfato tiende a ser mas lento que en las muestras de cemento
sin adicion de nanoparticulas. De nuevo, las nanoparticulas estarian actuando como
centros de nucleacion para el desarrollo de nuevo gel C-S-H promoviendo esta

disminucién en la porosidad.

Este comportamiento lo confirmaron otros autores como George Quercia et al, en
donde ellos midieron el efecto de adicionar NS amorfa en el desempefio mecanico y
la durabilidad de mezclas de concreto autocompactado. Ellos indicaron que la adicion
de nanoparticulas incrementa la resistencia mecanica a la compresion y disminuye
de manera general la permeabilidad del concreto endurecido gracias a la reaccién
puzolanica del SiO,, lo que resulta una mayor formacion de C-S-H y en una

estructura mas densa'®®.
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Quercia y su grupo utilizaron para su estudio dos tipos de NS; una sélida y una NS
coloidal. Los resultados que obtuvieron al final de su investigacion indicaron que las
resistencias a la compresion y a la tension se vieron mejoradas por la adicion de
ambos tipos de NS. La NS coloidal resultd con mejores propiedades a la compresion
mientras que la nanosilice solida presentd los mejores resultados en los ensayos a la
tension. Observaron también que al agregar la NS, los concretos autocompactables
elaborados se volvieron practicamente impermeables a la penetracion del agua bajo

presion.

Otros investigadores (Li(2004), Shi, Chang & Hsiao y Byung-Wan Jo et al,)
observaron mediante analisis microestuctural que las cementos elaborados con
nano-SiO, presentan texturas mas densas y compactas porque las nanoparticulas
rellenaron los poros.

En situaciones similares When Yih Kuo y otros investigadores,*®”®

aunque
utilizando materiales distintos, montmorillonitas modificadas en su caso, observaron
que la permeabilidad se veia reducida hasta en 100 veces comparadas con los

cementos tradicionales.

De este modo, la mejora en la durabilidad de los cementos y los concretos
elaborados con las nanoparticulas se presenta como una caracteristica que es
posible modificar con el uso de estos materiales. La razén para esta mejora en la
durabilidad, puede ser explicada debido a que las nanoparticulas rellenan los poros
del cemento, densificando la matriz y disminuyendo la porosidad y permeabilidad de
pastas y morteros, esto a su vez, incrementa la resistencia mecanica a la

compresion, tal como lo hace el humo de silice.
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5.4.2.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos mediante microscopia
electronica de barrido. Se llevaron a cabo dos diferentes tipos de anélisis mediante

la misma técnica:

a. Estudio microestructural de las matrices cementantes mediante el uso de
electrones retrodispersados. Para el tipo de muestras ceramicas, como lo
constituyen las matrices cementantes, los electrones retrodispersados resultan
ideales ya que pueden distinguir zonas de la muestra con distinto nimero atémico, lo
que facilita la identificacion de las distintas fases que componen un material, de tal
modo que zonas con menor namero atbmico se veran mas oscuras que aquellas

zonas con mayor nimero atémico%011%

Para llevar a cabo esta determinacion se utilizaron los morteros elaborados y
expuestos al ataque quimico de sulfatos durante 1300 dias, edad a la que se detuvo
la reaccion de hidratacién de todas las muestras. Del total de muestras elaboradas y
expuestas al ataque quimico, se seleccionaron las cuatro muestras indicadas en la
Tabla 20.

Tabla 20. Muestras de morteros expuestos al ataque quimico por sulfatos, analizadas por
Microscopia Electronica de Barrido.

Matriz % NS

Cementante
CPO

CPO
CSA
CSA

g|o|01|o

b. Analisis composicional de las matrices cementantes y sus productos de
hidratacion mediante la técnica de espectroscopia de dispersion de energia de
rayos-X. El andlisis cuantitativo comprende 5 pasos: reconocimiento de picos,

identificacion de los elementos presentes en la muestra, extraccion del ruido de
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fondo, resolucion de los picos espectrales y calculo de la concentracion de los

elementos.

5.4.2.4.1 Evaluacion microestructural

En la Figura 51 y en la Figura 52 se presentan micrografias generales de las matrices
cementantes de referencia, es decir, los cementos sin adicién de NS. El andlisis de
estas muestras presenta las caracteristicas de un mortero de cemento con un alto
grado de hidratacion. En la matriz de cemento CPO, es posible identificar granos de
Si (particulas claras en las micrografias), asi como algunos granos de clinker y en la
frontera de los granos fue posible identificar los productos internos. Para este

cemento la relacién a/c utilizada fue de 0.485.

Por otro lado, en la matriz de cemento CSA (ver Figura 52), se observan menos
granos de Si y no se determinaron particulas de clinker, del mismo modo, en las
micrografias es posible identificar un patrén de grietas caracteristico de la etringita.
En esta matriz la apariencia sugiere un mayor grado de hidratacién. Para esta matriz

se utilizé la relacion a/c requerida para asegurar una fluidez de 110 + 5.

Si se comparan ambas matrices, sin la contribucién de las nanoparticulas, se puede
decir de manera general que el mortero elaborado con el cemento CSA presenta un
mayor grado de hidratacién (no se identificaron granos de clinker o cemento) y la
matriz en general se observa mas uniforme, con menor presencia de poros en las

micrografias.
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Figura 51. Micrografias del cemento CPO a 1500 y 2500 x a 1300 dias de exposicion al
ataque por sulfatos.

GA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx | Date{midly): 0615115 X M MAG: 2.08 k te(midly): 06/15/ CEMEX

Figura 52. Micrografias del cemento CSA a 2000 x a 1300 dias de exposicion al ataque por
sulfatos.

Por otro lado, en la Figura 53 y en la Figura 54, se presentan las micrografias
obtenidas de las matrices cementantes con la adicion de la NS en dosificacion de
5%.

En general ambas matrices cementantes presentan diferencias comparadas con las
muestras originales (sin la adicién de las NS). En las micrografias se puede observar
que las muestras con NS, presentan un aspecto de mayor uniformidad, con una

porosidad aparentemente menor. Estos cambios resultan més evidentes en la matriz
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de cemento CPO, donde no se observaron particulas de silice (arena) no

reaccionada, asi como tampoco particulas de cemento sin reaccionar.

En la matriz de cemento CSA se observé también la caracteristica de una
densificacion o disminucion de la porosidad, comparada con las muestras sin adicion
de NS. En este cemento se observaron algunos anillos de reaccion con sus
respectivos productos de hidratacion. Cabe mencionar que el agrietamiento
observado en las muestras puede explicarse o bien por la preparacion o por tratarse

de morteros de cemento y no de una pasta.

“SEM IIN.'HOOID( Date{midiy}: 07/0B5 |
Figura 53. Micrografias del cemento CPO con 5% NS a 1000 x a 1300 dias de exposicion al
ataque por sulfatos.
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VEGAJ TESCAN

Figura 54. Micrografias deI cemento CSA con 5% NS a 1000 x a 1300 dias de exposicion al
ataque por sulfatos.

5.4.2.4.2 Espectroscopia por dispersiéon de energia.

Como parte del estudio y con la finalidad de ver el efecto de la adiciébn de NS en la
composicién de los productos de hidratacion, se realizaron microandlisis por EDS
tanto a las muestras de los cementos referencia, como a las muestras dopadas con
NS.

Para llevar a cabo estos andlisis, se tomaron las imagenes obtenidas por electrones
retrodispersados y se realizaron alrededor de 25 a 30 analisis puntuales por cada
una de las muestras. Los analisis se realizaron tanto a la matriz cementante original,
como a las matrices cementantes con 5% de adicion de NS. Los microandlisis se
obtuvieron con un tiempo de exposicién de 40 segundos y con condiciones de 15 kV,
un spot Size de 16 mm y una distancia focal de 13.4 mm.

Enla
Figura 55 y en la Figura 56 se presenta la morfologia y la composicién quimica de los
matrices cementantes puras, sin la adicion de NS. En la
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Figura 55 se observa el espectro caracteristico de la portlandita identificada por las
relaciones de los elementos presentes.

En la Figura 56 se observa un espectro diferente, con una concentracion menor de
calcio y presentando las relaciones del gel C-S-H. Por otro lado, en la

Figura 57, correspondiente al cemento CPO adicionado con 5% de NS, los resultados
sugieren la presencia de C-S-H, al igual que la morfologia y la composiciéon quimica
de la matriz de cemento CSA adicionado con 5% de NS, como se observa en la

Figura 58.
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BSE MAG: 2038 x HV: 15.0 KV WD: 13.8 mm Px: 0.20 pm

Figura 55. Composicion quimica de la matriz cementante del Cemento CPO, sin adicion de
NS.
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Figura 56. Composicion quimica de la matriz cementante del Cemento CSA, sin adicion de
NS.

Figura 57. Composicion quimica de la matriz cementante del Cemento CPO, con adicion de
5% de NS.
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Figura 58. Composicion quimica de la matriz cementante del Cemento CSA, con adicién de
5% de NS.

A manera de resumen, se observaron cambios en las relaciones atbmicas obtenidas
por EDS en las matrices cementantes una vez que se adiciond la NS, como se puede

observar en la Tabla 21:

Tabla 21. Promedio de relaciones atomicas, Si/Ca, Al/Ca, S/Ca y Ca/Si.
Muestra Si/Ca Al/Ca S/Ca Ca/Si |

CPO 40 0.40 0.05 0.10 2.72
CSA 0.53 0.07 0.13 1.89
CPO 40 + 5% NS 0.44 0.05 0.06 2.36
CSA + 5% NS 0.47 0.04 0.06 1.99

Para el analisis se tomaron algunas consideraciones: los analisis se tomaron tanto en
granos de cemento hidratados y parcialmente hidratados, en anillos de reaccion y en
la matriz. Los resultados presentados en la Tabla 21, corresponden a los promedios
de todos los analisis de donde se eliminaron aquellos que correspondian a las

composiciones de CH y de AFm.

Como se puede observar, se encontraron diferencias en funcion de la matriz
cementante. De este modo, el cemento CPO pasa de una relacion Si/Ca de 0.40 a
0.44 por la adicion de la NS. Por el contrario, para el cemento CSA, se observo

cambio en la relacion Si/Ca de 0.53 a 0.47. Un comportamiento similar se encontré
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para la relacion Ca/Si, mientras que la relacion Al/Ca no presenté cambio en el
cemento CPO al adicionar la NS, el cemento CSA si presenté una disminucién en

esta relacion. Estos resultados se presentan de manera grafica en la Figura 59.
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Figura 59. Cambios en las relaciones atomicas de los cementos en funcién de la adicién de
NS.

Estos resultados concuerdan con lo reportado por algunos investigadores**#!13114

en
donde se indica que la relacion Ca/Si es menor para un cemento compuesto como es
el caso del CSA que para un cemento Portland, como lo es el CPO. Sin embargo, es
interesante observar que al adicionar la NS, si bien este comportamiento se mantiene
el diferencial entre el cemento compuesto y el cemento ordinario, disminuye, o
expresado de otro modo, los cementos son mas similares. La bibliografia indica que
dicha reduccion de la relacion de Ca/Si ocurre por la disminucion de la carga
negativa del gel C-S-H debido a la presencia de enlaces Si-O-Si entre las capas de

dicho gel'*®.

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 108



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

Para la relacion S/Ca no se observaron diferencias muy grandes entre los cementos
y una vez que la NS fue adicionada a ambas matrices cementantes, esta relacion fue
similar para ambas matrices, como se puede observar en los resultados de la Tabla
21. Esto sugeriria que el azufre no esta participando en la reaccion de formacion de

gel C-S-H sino que permanece como parte de la estructura de las fases AFm y AFt.
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CAPITULO 5

DISCUSION GENERAL

En este capitulo se discuten los resultados obtenidos en las matrices cementantes
estudiadas como resultado de la adicion de la NS. Se evalua el efecto que tiene el
modo de adicion y mezclado de la NS sobre las resistencias a la compresion del
mortero y los resultados que llevaron a la definicion del proceso final de mezclado de

los morteros.

Se presentan también los resultados que llevaron a la dosificacion de NS adecuada

para generar mejoras en las resistencias mecanicas de los morteros elaborados.

Se discuten también los cambios estructurales en la microestructura de los morteros
elaborados y que fueron confirmados mediante la microscopia electronica de
barrido, asi como en la mejora confirmada en la caracteristica de resistencia al

ataque quimico de los morteros.
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a. Adicion de la NS a las matrices cementantes
Durante la primera etapa de esta investigacion, se modificé el modo en que la NS fue

adicionada a la matrices cementantes; inicialmente se  realizaron pruebas
adicionando la NS directamente a la matriz cementante sin obtener resultados
positivos a cualquiera que fuese la dosificacion utilizada. Esto confirma lo reportado

por Elfeky, et. AL.**® y Sobolev®? sobre la dosificacién de las NS.

Posteriormente la NS se adicion6 al agua de mezclado utilizada para la elaboracién
del mortero para la prueba de resistencia a la compresién, tratando de apegarse al
procedimiento definido en la Normatividad Mexicana para la evaluaciéon de las

resistencias a la compresion®®.

Esto es importante porque en la mayoria de los estudios de nanomateriales, las
condiciones bajo las cuales dichos componentes son incorporados a las matrices
cementantes difieren a los procedimientos de uso y evaluacion utilizados en la

35,87,89 de |

industria con la finalidad de promover una adecuada dispersion as

nanoparticulas en la matriz cementante.

Finalmente, el procedimiento adaptado en esta investigacion implica el adicionar la
NS al agua de mezclado y dejar que se disperse con el agua de mezclado para
posteriormente incorporar el resto de los materiales y proseguir con el proceso
estdndar de la norma. La modificacion implica 30 segundos mas de mezclado a

velocidad baja antes de proceder con el procedimiento original.

Estos resultados confirma el comportamiento de las nanoparticulas reportado por

1.1 y Sobolev *? y su dificultad en su uso. Una explicacién es que al ser

Elfeky, et. a
incorporadas directamente a la matriz cementante, la parte acuosa del aditivo
comienza a reaccionar con los granos de cemento ocasionando una aglomeracion de

las nanoparticulas, perdiendo asi el efecto de alta reactividad debido a su tamario.
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b. Efecto de la adicion de NS sobre la microestuctura y las

propiedades de las matrices cementantes.

Cuando se identificé y estandarizo el proceso de adicién de la NS fue posible obtener
mejores resultados, llegando a presentarse incremento en las resistencias a la
compresion de ambas matrices. Sin embargo, los resultados sugieren que las NS
interaccionan de distinta manera sobre las matrices cementantes y esto se observo
en dos formas; la dosificacion requerida para obtener los mejores resultados de
resistencia a la compresion fueron diferentes para cada matriz, asi como la edad a la
gue se obtuvieron dichas mejoras. De este modo, para la matriz CPO, la adicion en
la que se obtuvieron las mejores resistencias a la compresion fue de 1.0% de NS,
mientras que para el cemento CSA, la dosificacion requerida para observar mejoras
en la resistencia a la compresiéon a 24 h, fue de 5%, una diferencia considerable
entre ambas matrices, relacionadas posiblemente al nivel de C3S de los cementos,
ya que el cemento CSA es un cemento compuesto cuyo contenido de C3S es menor
que el del cemento CPO. Todo esto es a relacibn a/c constante para ambos
cementos. Para el cemento CPO incluso los resultados sugieren que el 1.0% de
adicibn de NS pudiera estar excedido del punto éptimo para las resistencias

mecénicas a la compresion.

Tabla 18. Muestras preparadas para evaluar las resistencias a la compresion de las mezclas

seleccionadas.

CPO 40 + | CPD 40 + | CPO 40 +

Caracteristica ) i 0.5% 5P + | 0.5%SP+ | 0.5% 5P+ 2 ) 0.5% 5P+ | 0.5% SP + | 0.5% 5P +
0.3% NS
Fluidez [%] 115 <143 138 134 53 128 <143 <143 <143 64
R 24H MPa 18.0 23.5 21.7 23.2 25.8 13.1 8.2 7.8 9.1 19.2
R 3D MPa 34.9 40.3 37.4 35.6 40.3 30.8 16.6 18.0 20,4 36.6
R7D MPa 42.4 47.1 44.6 43.2 45.7 39.9 20.9 22.1 26.8 46.4
R 28D MPa 47.1 54.9 52.1 48.0 52.3 45.1 27.9 21.7 26.0 51.6
R 30D MPa 53.3 59.7 52.6 54.5 51.8 53.1 29.3 27.1 33.5 52.2
R 150d MPa 53.6 63.2 54.2 55.0 53.8 51.8 26.0 28.4 32.8 54.7
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Este efecto de la modificacion en la hidratacion de las mezclas se confirmé también
por microscopia electronica de barrido en donde fue posible observar en las
micrografias obtenidas una mayor homogeneidad de la matriz adicionada con NS,
ademas de una menor porosidad aparente. También fue posible observar los
cambios en las relaciones atémicas como resultado de la adicion de la NS. Se
obtuvieron resultados distintos para cada una de las matrices cementantes, en donde
la relaciéon de Si/Ca aumenta de 0.40 a 0.44 para el cemento CPO debido a la
adicion de NS, mientras que esta misma relacibn disminuye para la matriz

cementante del CSA, pasando de valores de 0.53 a 0.47.

Estas modificaciones coinciden con los resultados de resistencias a la compresion
observados y confirmarian la modificacion de los productos de reaccion obtenidos y
su comportamiento. De nuevo, los resultados sugieren una densificacion de la
matriz, alteracion de las capas de los geles C-S-H, que explicarian los cambios en la
relaciones atdmicas observados, como lo reporté C.A. Iiiguez, X.Feng. et al vy

Wojciechll4,118,119

Tabla 21. Promedio de relaciones atomicas, Si/Ca, Al/Ca, S/Ca y Ca/Si

Muestra Si/Ca Al/Ca S/Ca Ca/Si |
CPO 40 0.40 0.05 0.10 2.72
CSA 0.53 0.07 0.13 1.89
CPO 40 + 5% NS 0.44 0.05 0.06 2.36
CSA + 5% NS 0.47 0.04 0.06 1.99

En la Figura 60 se presentan las etapas del proceso de hidratacién y sus compuestos
hidratados determinados por SEM. En la primera etapa de la hidratacién del
cemento, la portlandita (Ca(OH),) se forma como resultado de la hidrolisis del C3S 'y
del C,S que se lleva a cabo a las pocas horas del mezclado del cemento con agua, la
portlandita ocupa el 25% del volumen de la fase sélida de una pasta de cemento
hidratada. En el segundo periodo de la hidratacién, se forman los silicatos hidratados
y constituyen entre el 50% y el 60% del volumen total de las fases sdlidas. De
acuerdo al modelo sugerido por Diamond*?° de la distribucion morfolégica del gel

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 113



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

C-S-H en una pasta de cemento, el gel C-S-H se forma en un arreglo tipo fibras de 2

micrones y posteriormente se forma una malla, conoica como “honeycomb”.

En el tercer periodo de hidratacion de la pasta, los poros se rellenan con pasta
endurecida en forma de fibras laminares, La caracteristica de esta etapa es el
cambio de aluminato calcico trisulfato 3CaO-Al,03-3CaS0,4-32H,0 a aluminato
calcico monosulfato. 3Ca0O-Al,03-:CaS04-12 H,O. Los cristales de etringita y las
fases Aft, forman cristales elongados similares a agujas, mientras que la tobermorita

forma laminas®*®.

porosity

Y CSH - short fiber

CSH - long fiber

3 10 5 24 7 28

minutés hours ‘days

| - I " i
stages of hydration

mineral struclure stable structure

the formation of the fundamental condensation
structure Struciure

Figura 60. Formacion de productos de hidratacion y microestructura de la pasta de cemento
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Por otra parte, los resultados obtenidos en la prueba de resistencia al ataque quimico
por sulfatos confirmaron la influencia de las NS sobre la matriz cementante. Para el
cemento CPO un resultado interesante es que la dosificacion de 1.0% si bien es la
que mejores resultados a la compresion brinda, no es suficiente para obtener una
mejora en la resistencia al ataque quimico. Para esta matriz, la dosis de 5% logra
evitar el ataque quimico por sulfatos aun a edades de exposicion de 550 dias,
mientras que en el cemento de referencia, sin adicion de NS, rebasa los limites

establecidos en la norma a solo 6 meses de exposicion.

Por otro lado, el cemento CSA sin adicion de NS a los 3 meses de exposicién al
ataque quimico excede el valor de 0.1% en cambio de longitud establecido en la
norma como maximo. Con la adicion de 5% de NS, el cemento presenta una
resistencia al ataque quimico practicamente a 360 dias, sin embargo, a edades

posteriores de igual modo es susceptible a dicho ataque.

El resultado global de estos resultados indican que la matriz mejora por la adicion de
la NS basicamente por la diminucién de la porosidad del cemento, promoviendo una
densificacion de la matriz. Esto puede ser explicado por un proceso de hidratacion
mas eficiente en los cementos debido a la formacion de sitios de nucleacion

alrededor de la NS.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES

En la presente investigacion se estudid el efecto que tienen la adicion de particulas
de NS sobre la microestructura de dos matrices cementantes asi como el efecto que
tienen dichas modificaciones sobre las propiedades de los morteros elaborados y

curados a temperatura ambiente.

Es importante mencionar que como resultado de la presente investigacion se
realizaron pruebas a escala industrial para confirmar los beneficios sobre la
resistencia al ataque quimico por sulfatos, caracteristica que hoy se puede alcanzar
de distintas maneras; controlar la composicion quimica del clinker y cemento
limitando el contenido de C3A a niveles de 5 como maximo, situacion que
dependiendo de las materias primas disponibles NO sera posible realizar en algunos
casos, o0 bien, utilizando adiciones activas en el proceso de molienda, tipicamente
puzolanas que nuevamente, no son faciles de conseguir, ademas de ser materiales

gue en México han disminuido paulatinamente su caracteristica de actividad.
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Es en casos como estos, que resultados como los obtenidos en la presente
investigacion representan oportunidades de desarrollo, el empleo de nuevos

materiales y procesos tecnologicos.

A) Sobre la etapa de Caracterizacion de Materiales.

1. Dela caracterizacion de los cementos.

Se puede concluir que los cementos utilizados en el estudio presentan diferencias en
la composicion quimica, lo cual se confirmd primeramente con el andlisis quimico
bésico en donde se observa una diferencia en la pérdida por ignicion del cemento
C.S.A mayor que la del cemento CPO. EI cemento C.S.A contiene como adicion

CaCOg3; en mayor porcentaje que el CPO.

Esto se confirmaria también con el analisis por Difraccion de Rayos-X en polvo,
donde se obtuvo un contenido de CaCO3; estimado mediante el analisis Rietveld de
un 15% para el cemento C.S.A , mientras que para el cemento portland, se tiene un

contenido de CaCO3; de 2.5%, determinado mediante la misma técnica.

Adicionalmente, se puede observar que el contenido de alcalis del cemento CPO40
es mayor que el contenido del cemento CSA. Esto sugeriria también que los
procesos de hidratacién y desarrollo de resistencias iniciales, se presentara en mayor
medida en el cemento CPO . Sin embargo, la composicién mineralégica del cemento
C.S.A. indica la presencia de la fase C4A3S, misma que presenta una cinética de
hidratacion mas rapida que la del C3A, con lo que se esperarian también unas

mayores resistencias iniciales.

En conclusién y de acuerdo a la norma mexicana, NMX-C-414-ONNCCE-2010%, los

cementos del presente trabajo se pueden clasificar como:

Tabla 5. Materiales de partida
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Cemento de Clasificacion de acuerdo a la Norma
Estudio MMX-C-414-2010
CPO 40 Cemento Portland Ordinario, CPO 40
C.5.4A Cemento Portland Compuesto, CPC 30

2. De la caracterizacion del aditivo de nanosilice seleccionado.

El aditivo utilizado en el presente estudio, es un aditivo liquido de la marca BASF.
Su color es transparente lechoso y de acuerdo a los resultados obtenidos, contiene
un 32.5% de solidos disueltos en un medio basico, de pH 10.3. Esto es importante
para generar compatibilidad con los procesos de hidratacion del cemento que se

llevan a cabo en ambientes basicos.

Los resultados del andlisis de difraccion de rayos-X, confirmaron que se trata de
particulas de SiO, que adicionalmente presentan cierta amorficidad lo que es de
suponer favorecera su reactividad hidraulica. El resultado de espectroscopia de
Infra Rojo confirmé la naturaleza de las particulas contenidas en el aditivo mediante

la identificacion de las bandas caraceteristicas del SiO-.

Los resultados del andlisis de tamafio de particula mostraron que las particulas
contenidas en el aditivo tienen un tamafio promedio de 25 nm y ademas mostraron
que se encuentran con un grado de dispersion aceptable ya que no se observo
conglomerados de otros tamafios.

A manera de conclusion, se puede decir que el aditivo seleccionado para el estudio
esta constituido por nanoparticulas de SiO, de 25 nanémetros de tamafio promedio,

dispersas en un ambiente alcalino.

B) Sobre las pruebas preliminares
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Las pruebas llevadas a cabo en la etapa preliminar, arrojaron la siguiente

informacion:

1.- Las concentraciones de nanoparticulas a utilizar son de 0%, 0.3%, 1% y 5%. Si
bien es cierto que para este tipo de materiales, dosificaciones a utilizar por arriba de
1,0%, resultarian por el momento poco atractivos debido al costo de estos
materiales. En la presente investigacion se utilizaron dichos niveles para determinar

su influencia en las propiedades del cemento.

2.- Se defini6 el proceso de mezclado, basicamente es el indicado en la Norma NMX-

C-085, con una ligera modificacion.

3.- Se definié la necesidad de utilizar el PC y la dosificacion para asegurar la
dispersion de las nanopatrticulas.

C) Sobre la Caracterizacion Fisicoquimica de los cementos

1. Resultados de calorimetria de cementos puros y cemento aditivados.

Para los cementos puros se observo que las relaciones menores de agua cemento,
aceleran la reacciéon de hidratacion y este efecto es mas pronunciado para el
cemento CPO 40 que para el cemento CSA.

Se puede concluir también que el cemento C.S.A presenta una mayor velocidad de
hidratacion que el cemento CPO 40, con lo que se espera que las resistencias

iniciales sean mayores.

De los resultados obtenidos también es posible concluir que la adicion de SP retrasa
las reacciones de hidratacion del cemento y que este efecto se ve revertido a medida

gue se adicionan nanoparticulas a las matrices cementantes.
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Las nanoparticulas adicionadas a las matrices cementantes presentan en efecto
acelerante sobre las reacciones de hidratacion, sin embargo, se puede concluir que
este efecto tiene un umbral de trabajo, después del cual, mayor adiciébn de
nanoparticulas no representard necesariamente un beneficio. En los sistemas
estudiados, el nivel de dosificacion aceptable o donde aun se tiene un efecto de
aceleracion de la reaccion de hidratacion es hasta un 3.5% de NS.

2. Sobre los resultados de laresistencia a la compresion

Se observd que la adicion de SP (policarboxilato) mejora sustancialmente la
resistencia a la compresion del cemento CPO 40. Este comportamiento es
totalmente distinto cuando el SP es dosificado al cemento C.S.A, incluso, con la
adicion de PC, el cemento desarroll6 solamente el 50% de la resistencia a la
compresion de la alcanzada por la referencia. Estos resultados se obtienen cuando

la relacién agua/cemento se mantiene constante e igual a 0.485 total.

Cuando se busca igualar la fluidez de los cementos, los resultados parciales indican
gue con la la adicion de NS en valores de 1.0%, permite mejorar la resistencia hasta
en un 64% para el CPO, esto es, un 10% adicional a lo que alcanza el PC

Unicamente.

Las nanoparticulas estan teniendo un efecto de actividad puzoléanica favoreciendo la
formacion de gel de tobermorita, aunque dicho efecto es mas pronunciado a edades

iniciales.

Para el cemento C.S.A, la adicion de nanoparticulas mejora la resistencia a la
compresion a todas las edades Unicamente en la composicion con 5.0% de NS . En
este punto es donde las nanoparticulas parecen revertir el efecto negativo de la

adicion de SP para esta matriz cementante.
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3. Sobre los resultados de la resistencia a la flexion

Los resultados obtenidos con la matriz del cemento CPO 40, indican que la adicion
de 0.3% de NS, mejora sustancialmente la resistencia a la flexibn obtenida sobre
todo a las edades iniciales, dando resultados del orden de 10%, 22% y 12% de
resistencia por arriba de la alcanzada por el cemento de referencia para las edades
de 24h, 3D y 7D. A 28D, sin embargo, los resultados obtenidos son practicamente

similares.

Esto podria ser explicado por la relacion entre la resistencia a la compresion y la
resistencia a la flexion dad por la formula de MR, en donde se indica que a mayor
resistencia a la compresion, mayor el modulo de ruptura.  Esto podria explicarse
por la densificacion de la matriz cementante durante el proceso de hidratacion del

cemento generado por las nanoparticulas.

4. Sobre los resultados de la resistencia al ataque quimico por sulfatos

En general se observd que para ambos cementos, el efecto de adicionar las
nanoparticulas en porcentajes de 5%, favorece la resistencia al ataque quimico por

sulfatos.

En el caso del cemento CPO 40 esta adicién confiere al cemento la caracteristica RS

cuando originalmente no lo es.

Sin embargo, en la presente investigacion se concluye que porcentajes de adicion
menores al 5%, no ofrecen ventaja en la resistencia al ataque quimico por sulfatos

para el cemento CPO 40.

Para el cemento CSA a diferencia de lo observado con el cemento CPO 40, la

adicion de nanoparticulas a la matriz cementante mejor6 la resistencia al ataque

PROGRAMA DOCTORAL EN INGENIERIA DE MATERIALES 122



CARLOS ENRIQUE CASTILLO LINTON UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

quimico por sulfatos, en todas las composiciones ensayadas. La mejora observada
fue sustancial ya que este cemento sin la adicién de algin material adicional, a los 2
meses excede el limite establecido por la Norma Mexicana para un cemento

resistente a los sulfatos.

Con la adicion de nanoparticulas en porcentajes de 5%, la caracteristica de

resistencia a los sulfatos mejoro en un 95%.

Como comentario adicional, la hipétesis general de este trabajo supone que si bien
hay resultados alentadores para el uso de las nanoparticulas en las matrices
cementantes, el porcentaje de adicion de 5% de NS resulta en extremo alto y se
piensa que en el sistema probado, utilizando los procesos de mezclado y
homogeneizado lo mas similar posible a las aplicaciones industriales de hoy dia, no
es la forma mas efectiva de adicionar los materiales o bien, debido a la ineficiencia

del proceso es necesario adicionar las NS en tal proporcion.

Se estima que, si es posible mejorar los procesos de mezclado, dispersion y
homogenizado, este porcentaje deberia ser menor al 1% de NS.
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COMENTARIO FINAL Y SUGERENCIAS
PARA TRABAJOS FUTUROS

De acuerdo a la informacién obtenida durante el desarrollo de esta investigacion, se
observa que el uso de nanoparticulas adicionadas a las matrices cementantes,

pueden modificar las propiedades del cemento tradicional.

Las propiedades que mostraron ser factibles de modificar fueron, por una lado, la
resistencia a la compresion y fue posible también observar que es factible mejorar las
propiedades al ataque quimico por sulfatos es decir, a través de la adicion de este
tipo de materiales seria posible modificar la durabilidad de las estructuras realizadas
con cementos conteniendo este tipo de materiales.

Sin embargo, y de acuerdo a los resultados obtenidos en el presente trabajo, hay

cuestiones aun por resolver para el uso de este tipo de materiales tales como:

1) El modo de adicionar las nanoparticulas a la mezcla de cemento: ya que se
observé que influye en gran medida en los resultados que se obtienen. Para
utilizar con éxito este tipo de materiales, resulta de gran importancia asegurar la
dispersion de las nanoparticulas en las mezclas a utilizar, ya que de lo contrario,
es necesario adicionar gran cantidad de nanoparticulas y esto, ademas de
resultar costos, puede generar conglomerados de material que nulifiquen los

beneficios de adicionar este tipo de materiales.

2) Método de mezclado: Continuando con el uso de este tipo de materiales en las
matrices de cemento, es necesario tener especial cuidado en el método de
mezclado elegido, ya que lo observado en este estudio, asi como gran parte de las
bibliografias consultadas, por ahora y con el fin de asegurar la dispersion de las
nanoparticulas, es necesario realizar algunas modificaciones a los métodos de

mezclado definidos en la normativa vigente. En otras palabras, si se adicionaran
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las nanoparticulas a las matrices cementantes y se utilizaran los métodos de
mezclado definidos para los materiales convencionales, es muy posible que los

beneficios esperados por el uso de estos materiales no se vean reflejados.

3) Costos de nanomateriales: Los resultados de esta investigacion sugieren que hay
posibilidades de uso de estos nanomateriales para modificar las propiedades de
los cementos, sin embargo, utilizar estos materiales en los porcentajes que
sugieren los resultados obtenidos, no es por el momento una alternativa
econémicamente viable, ya que para propiedades como la resistencia a la
compresion, se observé que puede ser modificada para obtener valores incluso
superiores a los de los nanomateriales con otro tipo de materiales, como pueden
ser el PC.

Con la finalidad de ahondar en el estudio y modificacién de propiedades de los
cementos a través de este tipo de materiales, se sugieren para trabajos futuros las

siguientes lineas de investigacion.

1.- Modificacion de adicién de nanoparticulas a las matrices cementantes.

a. Dispersidon de nanoparticulas en distintos medios

b. Utilizar un sustrato para depoésito de nanoparticulas, en lugar de adicionarlas al
agua de mezclado o al cemento en si. (un ejemplo seria los catalizadores utilizados
en la industria petroquimica, en donde la sustancia activa esta depositada en bases
de Al,O3 que es la que se dosifica). Esto permitiria asegurar la dispersion, evitar las
conglomeraciones de materiales y dosificar de manera controlada las adiciones de

este tipo de materiales.
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2.- Tipo de nanomateriales para distintas propiedades

En el presente estudio se trabajé con nanoparticulas de Silicio, sin embargo, se
podria estudiar el efecto de hanomateriales base Al,O3, base CaCOg, base C, o bien,
materiales hibridos como nanotubos de carbono, grafenos, etc, con la finalidad de

modificar propiedades térmicas, eléctricas o bien de flexion.
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