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Resumen D.M.A. Cruz-Moreno

RESUMEN

Ing. Dulce Maria Anahi Cruz Moreno Fecha de Graduacion: Agosto, 2014
Universidad Autonoma de Nuevo Leon
Facultad de Ingenieria Civil

Titulo del estudio: “MIGRACION DE NANO-SiO, EN MATERIALES DE
CEMENTO PORTLAND: EFECTO EN LAS PROPIEDADES
DE TRANSPORTE DE ESPECIES AGRESIVAS”

NuUmero de paginas: 161 Candidato para el grado de Maestria en Ciencias con
orientacion en Materiales de Construccion

Area de estudio:  Ingenieria Civil

Propdsito y Método del Estudio: Evaluar el efecto generado por la introduccion de NS
al interior de una matriz endurecida de cemento portland, a edades tempranas, a
través de la aplicacion de un campo eléctrico, sin comprometer el estado
superficial del acero de refuerzo. Para la determinacién del efecto, se sintetizaron
particulas de NS por el proceso sol-gel en medio basico, y se disefiaron cilindros
de mortero (150 mm de Longitud y 50mm de didmetro) con relacion de 0.65
a/mC y 1:3 mC/Ar, que se mantuvieron en curado por inmersion durante 7 dias.
Después, del curado, se procedio a extraer las secciones transversales de 50mm
de longitud y 50 mm de diametro, a los que se brindo el tratamiento de 10V y
20V, durante un periodo de 4 h. Al finalizar el tratamiento, se colocaron en
inmersion durante 3 dias. Al término de estos dias, se sometieron a cortes
transversales de 16mm de longitud y 50mm de diametro, para monitoreo
constante de la resistividad durante 57 dias. Para visualizar el efecto, los
especimenes se sometieron a un ambiente rico en CO,, durante 7 dias a 3 y 54
dias de ver sido aplicado el tratamiento. Finalmente, se sometieron las muestras a
ensayos de caracterizacion, a través de las técnicas DRX, SEM, BET, DTA-TGA
y FITR, para determinar los cambios microestructurales en las muestras de
mortero.

Contribuciones y Conclusiones: La aplicacién del tratamiento de particulas de NS,
puede resultar prometedora en restituir la durabilidad e impedir el avance de la
carbonatacion en materiales base cemento portland en estado endurecido a
edades tempranas. Gracias, a que este tratamiento puede reducir la carbonatacién
hasta en un 90%, debido a disminucion de la permeabilidad, que favorece al
disminuir la penetracion de los agentes agresivos presentes en el medio ambiente
circundante. Sin embargo, se deben realizar ensayos en matrices elaboradas con
un sistema acero-concreto, para establecer los parametros de aplicacion del
tratamiento.

FIRMA DEL ASESOR:

UANL-FIC- Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales de Construccion
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INTRODUCCION

La nanotecnologia se ha convertido en los Gltimos afios en uno de los principales
y mas importantes campos de investigacion. Tiene como principal objetivo obtener
materiales a una escala nanométrica y, debido a esto, las propiedades fisicoquimicas de
los objetos pueden ser moduladas sistematicamente por la variacion del tamafio,
facilitando el disefio de nuevos materiales y promoviendo el menor consumo de recursos
naturales. En lo que al sector de la construccion se refiere, las aplicaciones estructurales
de la nanotecnologia son las que van a permitir el desarrollo de nuevos materiales y

mejoras en sus procesos de fabricacion, asi como nuevas técnicas de construccion.

A finales del siglo pasado, las propiedades requeridas en los materiales para su
produccion en gran escala eran, fundamentalmente, la resistencia mecénica y la dureza.
Ahora, con el desarrollo de la ciencia de los materiales, es posible disefiar en el area de
la construccién una serie inteligente de materiales. Sin embargo, para evidenciar lo
anterior, es necesario trabajar en dos aspectos principales: por un lado, cdmo caracterizar
de manera apropiada las nanoparticulas Yy, de otro, como aprovechar sus nuevas
propiedades. Para comprender el funcionamiento de estos nuevos materiales es
necesaria la combinacion de diversas disciplinas como la fisica, la quimica aplicada a los

materiales y a la ingenieria.

En la vida cotidiana ya existen grandes necesidades, que se han de cubrir y para
esto se hace uso de los nanomateriales; algunos ejemplos del empleo de estos de
nanomateriales en la ingenieria civil son: superficies autolimpiables (desarrollo de
recubrimientos fotocataliticos que den lugar a superficies con propiedades bactericidas y
autolimpiables), concretos mas resistentes (logrando esto mediante la aplicacién de

nanofibras o nanoparticulas que posibilitan la modificacion de sus propiedades para la
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adquisicion de un mejor comportamiento fisico-mecanico), y en la fabricacion de

recubrimientos con base en incrustaciones de nanoparticulas para estructuras.

En relacion con las aplicaciones especificas de la nanotecnologia en la
construccion, cabe sefialar que centra su actividad en la explotacion de nuevos
materiales y procesos por la aplicacién para continuar el desarrollo de codigos para
que las construcciones sean de mejor calidad y cumplan los tres conceptos
fundamentales: durabilidad, resistencia y sustentabilidad. ~Ademas, de ser maés
respetuosa con el medio ambiente (Electron et al., 2007).

Si se habla de construccion, uno de los materiales de construccién de mayor uso
en el mundo es el concreto, debido a que posee caracteristicas esenciales que permiten
satisfacer las principales necesidades del ser humano; esto debido a sus facilidades para
adquirir formas preconcebidas, por medio de cimbras. El uso del concreto comprende
elementos estructurales, en presas, silos, edificios, carreteras, puentes, puertos, etc. y su
utilizacion se justifica debido a que es un material que cumple los requisitos mecénicos
en un periodo determinado, llegando a ser un material dificil de reemplazar (ligia.,
2010). Adicionalmente, cuando el concreto interacciona con el acero, surge un efecto
sinérgico entre ambos materiales: el concreto reforzado. A pesar de su amplio uso, este
material, ya sea a corto o largo plazo, se ha visto que sufre deterioro debido a su
interacciéon con el ambiente, provocando la pérdida de durabilidad, un aumento en los
costos de mantenimiento (Morefield et al., 2008; Jo et al., 2007; Shi et al., 2012). Sin
embargo, hablan de que la durabilidad en las estructuras de concreto reforzado es
sumamente compleja, ya que existen agentes externos a quienes se les atribuye
principalmente la causa del inicio y propagacién de los diferentes tipos de deterioro,
tanto en el concreto como en el acero de refuerzo (Bertolini et al., 2004; Salta, 1994). La
permeabilidad del concreto es una propiedad que influye también en practicamente
cualquier mecanismo de deterioro de las estructuras de concreto reforzado. La

permeabilidad se genera por la naturaleza porosa del concreto, que permite el paso a los
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agentes agresivos (como CO,, CI"y SO,), que pueden conducir al deterioro acelerado de
una estructura de concreto reforzado. Estos problemas pueden prevenirse mediante el
uso de tecnicas electroguimicas (véase figura 1). Sin embargo, cabe sefialar que, a pesar
de ser herramientas muy poderosas que han sido utilizadas por varios afos, es necesario

tener presentes sus limitaciones y sus alcances, para evitar falsas conclusiones.

Profundidad |
de corrosion |
|
. |
Mapeo de potencial v |
macroceldas > |

Polarizacion
lineal v |
esistividad del |
concreto |

| ! " )
Inicio ! Propagacién
>.€ > Tiempo

Vida de servicio de las estructuras >

Figura 1. Tipos de informacion obtenidas de las técnicas electroquimicas (Bertolini, et
al. 2004).

A nivel mundial, se estima que aproximadamente un 40% del total de las
estructuras de concreto reforzado deben seguir algiin mantenimiento y/o rehabilitacion,
mientras que el resto debe ser remplazado por completo (RedPREVENIR, 2012). La
corrosion del acero de refuerzo es una de las principales causas del mantenimiento y las

reparaciones en todo el mundo (Ligia., 2010).

La permeabilidad se puede incrementar por un mal disefio o una mala seleccién
de materias primas; una mala compactacion, relaciones altas de agua/cemento (A/mC),

bajo contenido de cemento y curados no apropiados. Por lo tanto, la durabilidad de las
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estructuras de concreto reforzado estd a menudo sujeta a cambios y refuerzos
considerables. Si las estructuras comienzan a mostrar signos de deterioro prematuro; es
decir, antes de lo previsto, provocan un porcentaje de pérdida de vida de servicio. De
ahi el interés por desarrollar tecnologias innovadoras que disminuyan la permeabilidad
del concreto endurecido y contribuyan en el retraso o inhibicion en la interaccion de

estos agentes con la matriz cementante y con el acero de refuerzo.

Aunque mal disefiada y/o mal colocada, una vez que la estructura de concreto
reforzado se construye y pone en servicio, quedan s6lo pocos procedimientos y técnicas
que pueden aplicarse para disminuir la elevada permeabilidad y mala calidad del
concreto (Gonzalez, 2010). Ademas, el uso de recubrimientos o impermeabilizantes
sobre la superficie del concreto ha sido una opcién poco eficiente durante muchos afios,
debido a que éstos sufren problemas de deterioro debido al contacto con el medio de
exposicion.  Actualmente se estan investigando nuevas y novedosas técnicas de
prevencion y/o reparacion para estructuras de concreto reforzado. Una alternativa es la
aplicacion de un campo eléctrico para el transporte de agentes que ayuden a generar un
efecto blogueando los poros, ya sea con un efecto tapon o que puedan ejercer una
reaccion puzolanica, una vez que se encuentren dentro (Gratwick., 1974; Ryu & Otsuki
2002; Otsuki et al., 2007). Recientemente se ha propuesto el transporte de nanoparticulas
de silice (NS) hacia el interior de la matriz cementante por electroforesis, haciendo uso
de la aplicacion de un campo eléctrico (Cardenas and Struble., 2006; Céardenas &
Kupwade-Patil., 2007; Kupwade-Patil and Cardenas., 2008; Gonzalez et al., 2011;
Fernandez, 2011; Kupwade-Patil & Cardenas, 2013). La electroforesis permite emplear
compuestos complejos o fases de materiales funcionales (SiO,, ZnO, Fe,;03) y ejercer un
movimiento de estas nanoparticulas hacia el interior de cualquier material poroso. Una
vez que estas particulas NS se encuentren dentro de la matriz cementante, se proponen
dos etapas relacionadas con el mecanismo de reactividad; por un lado, la floculacién y
por otro, la reaccién que produce la formacion de una fase de gel denso que permite el

bloqueo de los poros, ejerciendo una barrera ante el acero de refuerzo y el medio de
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exposicion (esta fase contiene geles de silicatos de calcio hidratados C-S-H) (Cardenas
and Struble, 2006).

En la bibliografia asequible existen reportes de trabajos exitosos donde se usé
una mezcla de NS con cemento, desde la elaboracion de la mezcla cementante (Flores,
2010; Hui et al., 2004). Por ejemplo, Flores y Hui utilizaron la NS sintetizada por el
método sol-gel, en la fabricacion de los morteros elaborados con cemento portland y
observaron una mejoria en las propiedades mecanicas, en relacion con los morteros de
referencia. Donde, los andlisis de las pastas con adiciones de NS demostraron que el
incremento en las propiedades mecanicas se debid principalmente al desempefio de las
nanoparticulas de NS, ya que aceleraron las reacciones de hidratacion al generar sitios
de nucleacién para la formacion de los C-S-H. Se generé una microestructura muy
compacta al incrementar los enlaces de Si-O-Si, entre las capas de la estructura del C-S-
H, similar a una reaccidon puzolénica con los productos de hidratacién del cemento
portland (Flores., 2009; Hui et al., 2004).

Actualmente, las nanoparticulas de NS constituyen uno de los materiales mas
empleados como portador de carga, ya que a esa escala es capaz de modificar de manera
importante sus propiedades quimicas (Kupwade-Patil and Cardenas., 2008). Céardenas,
investigd la aplicacién del tratamiento electrocinético de nanoparticulas de NS vy silice
dopada con alimina. Los resultados indican que el tratamiento fue eficaz para mantener
el pH y el contenido de cloruros por debajo de los niveles de umbral. Indirectamente,
demostro que este método reduce la permeabilidad y por lo tanto, el transporte i6nico de

cloruros en el concreto (Céardenas and Struble., 2006).

Asimismo, entre los mecanismos de deterioro, la corrosién debida a la
carbonatacion genera un problema que constantemente ocurre en las estructuras de
concreto reforzado, especialmente en las zonas urbanas, ya que éstas suelen tener una
alta concentracién de didxido de carbono (CO.), emitido en el medio ambiente por las
emisiones de los vehiculos o de las plantas industriales. La carbonatacion (proceso por

el cual el CO; reacciona con los alcalis presentes en la solucion de los poros de la matriz
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de concreto), reduce la alcalinidad del concreto a valores de pH de 9,0 o menos. Cuando
la carbonatacion alcanza la zona del acero de refuerzo, la capa pasiva se rompe,
iniciando la corrosion del acero de refuerzo de manera generalizada. En este sentido, la
pregunta es si la técnica sera capaz de disminuir el coeficiente de difusion de CO,, tanto

como en el caso de los cloruros.

En el presente trabajo se analizo el efecto que causa el ingreso de nanoparticulas
bajo un campo eléctrico de nanoparticulas con base NS, obtenido por la ruta suave de
sintesis sol-gel, en la carbonatacion de concretos en estado endurecido. El estudio se
centro en el analisis de las propiedades fisicoquimicas de la particula obtenida, asi como
en la resistividad eléctrica, la porosimetria y la carbonatacion de la matriz cementante

endurecida.
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JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

Préacticamente cualquier mecanismo de deterioro, incluyendo la corrosion del
acero de refuerzo, tiene un factor coman. Se trata del transporte de agentes agresivos
(sustancias nocivas) hacia el interior de la estructura, que son la causa del deterioro, ya
que penetran mediante la porosidad presente en el concreto. Por esto no es pertinente
que exista una gran cantidad de estos agentes en una matriz cementante, ya que estos
iones influyen en la permeabilidad de la estructura. De esta manera se incrementaria las
propiedades como la resistencia y la durabilidad de la estructuras de concreto reforzado.
Todo lo antes mencionado esta ligado con la disminucidn de poros, ya que entre menos
poros interconectados existan en la matriz cementante, los agentes agresivos tardarian

mas en penetrar a la misma y evitarian o retardarian algun tipo de deterioro.

Mediante el estudio y el analisis de las estructuras es posible saber que, en el caso
del deterioro, uno de los principales problemas estd enfocado a la corrosion. Es decir, la
principal causa del deterioro de las estructuras de concreto reforzado es la penetracion de
agentes agresivos, mediante la migracion hacia el interior de la matriz cementante,
provocando problemas de corrosion en el acero de refuerzo. En el mundo, la mayoria de
las intervenciones consisten en sustituir las estructuras dafiadas, ya que los costos de
reparacion son muy elevados; pero cuando las estructuras dafiadas son importantes se
tratan de reparar sin importar el costo por lo que el enfoque principal de este proyecto es
proponer una nueva técnica para aplicarla en las estructuras a edades tempranas, a fin de
poder proteger a la estructura de concreto reforzado e incrementar el tiempo de vida util

para el que fue disefiada.
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HIPOTESIS

El transporte de nano-particulas de silice (o particulas de nano-silice, NS) hacia
el interior de la matriz cementante endurecida mediante la aplicacion de un campo
eléctrico, es una opcion para restablecer la vida Util estimada en la etapa de disefio de
una estructura de concreto reforzado, sin comprometer el estado superficial del acero de

refuerzo

OBJETIVO GENERAL:

Evaluar el efecto sobre las propiedades de transporte de matrices con base en
cemento portland y analizar el consecuente efecto “barrera” que genera contra agentes
agresivos la introduccion de nano-particulas de silice (o particulas de nano-silice, NS) en
la matriz cementante mediante la aplicacion de un campo eléctrico, como opcion para

mantener la durabilidad en una estructura de concreto.”

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

»  Seleccionar y caracterizar las materias primas a utilizar en el disefio de los
morteros (cemento).

»  Disefiar, implementar y ejecutar la ruta de Sol-gel para la obtencion de
nanoparticulas y su respectiva caracterizacion.

»  Elaborar especimenes de mortero con relacion a/mC de 0.65, control de disefio y
evaluar los ensayos de migracién, mediante la aplicacion de un campo eléctrico, a
partir de los pardmetros: concentracion de nanoparticula en la solucién, tiempo de
aplicacion, conductividad eléctrica y voltaje de aplicacion.

»  Implementar el dispositivo experimental y condiciones para la aplicacion del

campo electrico al mortero.
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»  Caracterizar y evaluar los especimenes, antes, durante y después del tratamiento,

asi como realizar el seguimiento de su tiempo de reaccion.

METAS:

»  Participar en congresos nacionales e internacionales para la difusion de los
resultados obtenidos.

»  Publicar en memorias de Congresos y elaborar un articulo cientifico.

»  Obtener el grado de Maestro en Ciencias con orientacion en Materiales de

Construccion.
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1.1 Generalidades

En este capitulo se presenta al concreto como uno de los materiales de
construccion de mayor consumo a nivel mundial. Por lo tanto, se mencionan algunos
problemas que presenta el concreto reforzado, ocasionados por los mecanismos de
transporte y degradacion generados por el medio de exposicion. Esto generando pérdida
de durabilidad, segun sea el tipo; ademéas de provocar el inicio y la propagacion de
patologias en los concretos, lo que limita el cumplimiento de la vida Util estimada
durante el disefio de la obra. Para frenar o disminuir este problema, se mencionan
diferentes métodos de prevencion y reparacion empleados con mayor frecuencia; ya sean
éstos de manera directa como indirecta. Asi mismo, haciendo especial énfasis sobre las
técnicas de intervencién electroquimicas existentes y la adicion de la nanotecnologia
como alternativas tecnoldgicas. En este capitulo se describen de manera breve cada una
de ellas, mostrando de forma detallada el principio de funcionamiento de la técnica y
cuales son los factores que influyen en la eficiencia del tratamiento, asi como sus
desventajas en los sistemas acero-concreto, considerando el alto costo de los materiales
y las tecnologias complejas de intervencion para llegar al grado de la rehabilitacion.
Finalmente, en este orden de ideas, se detecta la inevitable necesidad de optimizar las
mejoras de la tecnologia y desempefio de los materiales; pero, sobre todo, los
mejoramientos de los métodos existentes para la intervencion sobre las estructuras de

concreto reforzado.
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1.2 El concreto; su origen y susceptibilidad al deterioro.

De acuerdo con algunas normativas, se puede definir al concreto como un
material compuesto que consiste esencialmente de un medio de unidn dentro del cual
estan embebidas particulas o fragmentos de agregado, es decir una mezcla de material
aglomerante (conglomerante) y agregados fino y grueso. En el concreto normal,
comdnmente se usa como medio aglomerante, el cemento portland y el agua, pero
también pueden contener puzolanas, escoria y/o aditivos quimicos (ASTM C125, 2008;
ACI 318S, 2008; PCA, 2004).

En los ultimos afios, el concreto se ha establecido como uno de los materiales de
construccion de mayor consumo a nivel mundial (Ligia, 2010). Su produccién y
consumo es de 11.5 billones de toneladas por afio (Mayer, 2009). El concreto comparado
con otros materiales empleados en la industria de la construccion es el material méas
econdémico, ademas de poseer caracteristicas esenciales (trabajabilidad, cohesividad,
resistencia y durabilidad) que lo hacen unico (Malhotra et al., 1996). Con base en esto,
el principal avance generado en la tecnologia del concreto se debe a la durabilidad y de
este a la eficiencia en la construccion, ademas de que este material puede usarse en
masa o reforzado con acero. Siendo esta Ultima su aplicacion mas importante. (PCA,
2004; RedPREVENIR, 2012).

A pesar de su amplio uso, las estructuras de concreto reforzado estan sujetas a
cambios, debido a los problemas de durabilidad generados principalmente por los
mecanismos de deterioro, afectando tanto al concreto como al acero de refuerzo y

provocando una disminucién en la vida Gtil de la estructura. de la estructura.
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1.3 Ladurabilidad en las estructuras de concreto reforzado

Segun el comité 201 del ACI, la durabilidad del concreto se define como su
resistencia a la accién del clima, a los ataques quimicos, a la abrasion o a cualquier
otro proceso de deterioro. De tal manera que un concreto durable debe mantener su
forma original, su calidad y sus propiedades de servicio al estar expuesto a su medio
ambiente. Por lo tanto, la durabilidad depende del ambiente al que se exponga el
concreto o de causas internas del concreto mismo (ACI, 2001; Klieger, 1982). Sin
embargo, cuando se hace referencia a la pérdida de durabilidad en las estructuras de
concreto reforzado, se estd entrando en un sistema bastante complejo, debido a que
existen diversos fendmenos que se pueden desencadenar dentro y fuera de la estructura.
Para su analisis es necesario contemplar la situacion de exposicion y las condiciones de

servicio.

Por lo tanto, la durabilidad de una estructura de concreto reforzado es una parte
muy compleja de tratar, debido a que existe una gran variedad de factores que influyen
en su pérdida (RedPREVENIR, 2012). Esta propiedad de durabilidad, puede ser ganada
o perdida en las diferentes etapas de su vida, por lo que, se puede decir que para que
una estructura de concreto reforzado ofrezca unas condiciones de servicio adecuadas no
es una tarea facil e implica un seguimiento especifico; desde la etapa del disefio, hasta
su prevencion, debido a que ésta es la primera oportunidad que se tiene para determinar
una durabilidad propia en la estructura (véase figura 1.1), y disefiar de manera adecuada
(tomando en cuenta las condiciones a las cuales serd expuesta durante su periodo de
servicio), lo anterior implica realizar una adecuada seleccion de los materiales para su
construccion y anticipar cualquier fenémeno de deterioro que se pueda presentar a lo
largo del periodo de vida establecido para la estructura. Sin embargo, por un mal
seguimiento del disefio y ejecucion de la obra (construccion), este es el principal
problema que ocasiona una disminucion en la durabilidad y lo que acortaria el tiempo
de vida util de la estructura. En la mayoria de los casos, esta propiedad se ve afectada

durante el transporte, la colocacion, la compactacion o bien por un curado del concreto
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inadecuado; pero todos los factores juegan un papel muy importante para la naturaleza
propia de la matriz (permeabilidad).

Figura 1. 1 Causas que producen problemas de durabilidad

No obstante, en la mayoria de los casos, las estructuras que se encuentran
construidas, a nivel mundial, disminuyen o pierden esta propiedad, implicando la
obtencion de concretos convencionales o de baja calidad, quedando susceptibles a
cualquier tipo de deterioro aunado a un segundo factor importante, en este caso la propia
naturaleza porosa de la matriz cementante. Este es uno de los problemas que mas
perjudican a las estructuras de concreto reforzado, ya que facilita el paso a los agentes

agresivos que se encuentran en el medio ambiente.

A partir de lo anterior, se puede decir que brindar una durabilidad apropiada a los
concretos, para que estos ofrezcan las condiciones de servicio adecuadas no es una tarea
nada facil e implica una serie de factores que influyen en su incremento o disminucién.
De acuerdo con los analisis de literatura, se estima que en el mundo se gasta hasta un
40% en mantenimiento y reparacion, mientras que un 60% en nuevas construcciones
(Gonzalez, 2010). Consecuentemente, esto genera pérdidas economicas muy grandes,
ocasionadas por una parte en la reparacion y otras por la sustitucion, en caso de ser un
deterioro severo (RedPREVENIR, 2012; Puente, 2012; Gonzélez, 2010).
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Figura 1. 2 Esquema de los siguientes factores que afectan la durabilidad en estructura
de concreto

De acuerdo con la figura 1.2, se observa que, ademas de un mal proceso
constructivo, la pérdida o disminucién de durabilidad puede generarse por la propia
naturaleza porosa de la matriz. A su vez, la porosidad esta condicionada por el tipo y la
cantidad de cemento empleado, el nivel de compactacién y transporte, el tiempo y tipo
de curado y la relacion (a/mC) (Ngala et al., 1997; Fattuhi et al., 1988). Un mal curado
0 una mala compactacién del concreto pueden dar lugar a una porosidad alta,
especialmente en la superficie externa del concreto. En general, y dentro de unos limites
aceptables de hidratacién, una baja relacion a/mC  produce un concreto menos
permeable, por la formacion de poros pequefios no interconectados, que se forman por
las reacciones de hidratacién y que siempre contienen grandes cantidades de poros de

diversos tamafios y formas (véase tabla 1.1).
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Tabla 1. 1 Clasificacion de los tamafios de poros en matrices de cemento.

IUPAC S. Mindess (2002) J. Massana (2010)
Nombre | Tamafo Nombre Tamano Nombre Tamano
' Il\'/_||cropor0§ > 0.5 nm - -
Microporos | <2 nm intercapa
Microporos 0.5-25nm - -
Capilares Capilares
250 peque%os (gel) 2.5-10nm pequefos 2.5-10nm
Mesoporos m (gel)
Capl_lares 10 - 50 nm Capl_lares 10 - 50 nm
medianos medianos
Capilares 50 nm - Capilares
Macroporos | > 50 nm grandes 10um grandes 50 nm - 10pm
Aire ocluido >10 um Macroporos >10 um

La gran mayoria de los poros se pueden clasificar en macroporos, mesoporos y
microporos, que engloban a los poros capilares, y a los poros de gel. El espacio
interlaminar en el C-S-H, estos tienen un volumen igual a un 28% en volumen de gel y
dimensiones desde nm. Practicamente no afectan a la durabilidad del concreto reforzado,
porque son demasiado pequefios para permitir un trasporte significativo de agentes
agresivos. Los poros capilares son los huecos no rellenados por los productos sélidos de
hidratacién. Tienen dimensiones desde los 10 hasta 50 nm, pero si utilizan relaciones
a/mC altas, éstas pueden llegar hasta tomar dimensiones hasta de 3-5 um si el concreto
no esta bien hidratado. Los poros mayores son resultado de aire atrapado durante el
mezclado, el cual no fue eliminado (Metha et al., 2006). Por lo tanto, la principal
perdida de durabilidad se ocasiona por la naturaleza propia del concreto, debido a que
éste es propenso a sufrir problemas de deterioro causados por la penetracion de agentes
agresivos como el CO,, CI', SOy, etc., los cuales pueden ser transportados a través de la
porosidad presente, que se convierte en un vehiculo de transporte principalmente

afectando al concreto y posterior mente al acero, ocasionando su degradacion.
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1.4 Mecanismo de transporte y degradacion del concreto

Los mecanismos de transporte son los procedimientos por los que se permite la
entrada de agentes agresivos en el concreto, a través de su estructura porosa y, por lo
tanto, condicionan el deterioro del mismo. Los agentes agresivos pueden ser
compuestos, liquidos o gaseosos, o estar en forma de iones disueltos en una fase acuosa.
Sin embargo, el mecanismo de transporte es el principal vehiculo de transporte de los
agentes agresivos hacia el interior de la estructura, ya que estos se encuentran en el
medio ambiente que rodea la estructura. Ademas, los agentes agresivos que deterioran
el concreto reforzado penetran a través de la estructura porosa del concreto, en estado
gaseoso o liquido. Del mismo modo, los iones disueltos en la fase acuosa contenida en
los poros se abren paso por la red porosa. De acuerdo con las caracteristicas del poro,
los mecanismos de transporte difieren unos de otros por la fuerza impulsora que actua,
pudiendo ser ésta un gradiente de concentraciones o difusion, tension superficial de los
poros capilares o absorcion, diferencia entre presion (permeabilidad), diferencia en
densidad o temperatura (conveccién) y diferencia de potencial electrostatico o

migracion ionica.

Junto a estos mecanismos existen otros factores que condicionan la entrada de los
agentes agresivos. Entre ellos destacan las condiciones ambientales, la concentracion
local de las sustancias, la porosidad total, la distribucion y el tamafio del poro en el
concreto, la anchura y el nimero de microfisuras existentes, el grado de saturacién de la
red de poros y la temperatura. Ademas, existe un gran nimero de parametros que
influyen sobre los mecanismos de transporte. Debido a esto, la comparacion entre los
mecanismos que se presentan en el concreto dependera de factores tales como la

seleccion de los materiales, la relacion a/mC, o el contenido de cemento, entre otros.
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Uno de los principales mecanismos de transporte se da bajo la accion de ciertos
factores que influyen, tales como: la humedad, la temperatura, la presion, y la presencia
de quimicos en el ambiente, los cuales tienden a perturbar el equilibrio de los fluidos y
agentes en el concreto (Bear et al., 1972), con la finalidad de mantener el flujo de los

fluidos internos en equilibrio.

Ademas, existen otros tipos de acciones que atacan la durabilidad de los
concretos, como las acciones de origen mecanico y biolégico. Dentro de todas estas
acciones, las relacionadas con los procesos de expansivos mas significativos serian las
acciones de origen quimico, especialmente aquellas que atacan al concreto y desarrollan

otras patologias de corrosidn, como las siguientes:

Atague de cloruros

La penetracion de los cloruros ocurre a través de los poros del concreto, dando
lugar a un ataque quimico, que es producido por accion sobre el concreto de este idn que
se encuentra normalmente disuelto en el agua. Dependiendo de la concentracion de iones
cloruro en la solucidn de poro, el cemento se combinarad o no con ellos. La concentracion
de cloruros disminuye a medida que se va presentando mayor profundidad hacia el
interior del concreto. Si se supera un valor umbral, da lugar a su corrosién por picadura.
Los iones cloruro atacan la capa protectora del 6xido, formada en el acero por el medio
quimico altamente alcalino (pH =12.5) presente en el concreto.

Los cloruros se pueden introducir en el concreto, ya sea con los materiales de la
mezcla (aditivos, agregados, o agua), o a traves de la exposicion a las sales
anticongelantes, al agua de mar o al aire cargado de sales cerca de las costas (véase
figura 1.3).
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Figura 1. 3 Imagen sobre problemas presenta un ejemplo de deterioro del concreto
reforzado debido a la presencia de cloruros en el concreto, a) ataque por cloruros en un
tanque de concreto reforzado y b) Imagen de MEB donde se observa los cloruros

enlazados.

> Atague por sulfatos.

Los sulfatos de sodio, potasio y magnesio, presentes en los subsuelos y en el agua con
alcalis son muchas veces los responsables del deterioro de las estructuras de concreto.
La causa del deterioro puede tener varios origenes. En primer lugar, porque los sulfatos
reaccionan quimicamente con la cal y el aluminato de calcio hidratados de la pasta de
cemento, formando sulfato de calcio y sulfoaluminato de calcio, respectivamente.
Dichas reacciones van acompafiadas de una considerable expansion, que ocasiona
esfuerzos de traccion internos y que culmina con agrietamientos y fracturas del concreto

(véase figura 1.4 a).

Otra causa de deterioro se produce cuando el concreto esta en contacto con agua
alcalina, lo cual produce la posicion de cristales de sulfato en los poros, como
consecuencia de la evaporacion. El crecimiento de los cristales (véase figura 1.4b) tiene
lugar cuando se tiene un ciclo de humectacién y secado que puede eventualmente llenar

los poros y desarrollar presiones suficientes para la fisuracién del concreto.
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Figura 1.4 Problemas de deterioro debidos a la presencia de sulfatos en el concreto.
a) Estructura con fisuras en consecuencia por el ataque de sulfatos y b) Micrografia

donde se observa la presencia de etringita.

Otra forma de ataque se presenta con la descomposicion de los C-S-H,
produciendo una pérdida de resistencia al concreto. En cualquiera de los casos, el
principal producto generado es la etringita, pudiendo formarse también yeso y taumasita.
La etringita es altamente expansiva, lo que genera tensiones de traccion internas
suficientes para producir la fisuracion del concreto como se observa en la figura 1.4a
(Yang et al., 2000; Gao et al., 2007).

> Reaccion Alcali-Silice (RAS)

Es una reaccion quimica que se puede presentar entre los agregados que
contengan éxido de silice inestable y el cemento, que contiene hidréxidos alcalinos que
originan expansiones dentro del concreto endurecido. Las reacciones dan lugar a un gel
que absorbe el agua (véase figura 1.5b), se expande y da lugar a una presion de

hinchamiento que causa el deterioro del concreto (véase figura 1.5a).
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De acuerdo con Audenaert, se han realizado algunos estudios sobre la expansion
debida a la reaccion alcali-silice, donde se dice que la presencia de esta reaccion ocurre
principalmente en concretos autocompactables (Audenaert et al., 2002), debido tal vez a
la reduccion de la porosidad del concreto. Sin embargo, un estudio reciente ha
demostrado que esta sensibilidad al ataque alcali-silice puede ser debida al tipo de
superplastificantes usados (Leemann, 2010). Por lo tanto, hay que hacer uso de

superplastificantes con un bajo contenido de alcalis (Na,O) para minimizar su efecto.

Figura 1.5 Imagen donde se observa el efecto generado por la reaccion RAS. a)
Estructura de presa que presenta problemas de agrietamiento por RAS y b) micrografia
del gel de RAS.

> Carbonatacion (CO,)

El aire tiene un contenido medio de diéxido de carbono del 0.03% en volumen.
Este contenido depende de la presion y de la temperatura, y es mas importante en
aglomeraciones urbanas que en un medio rural. El dioxido de carbono atmosférico
reacciona con los diferentes hidratos y principalmente con la portlandita para dar
carbonato de calcio como producto final Ec. 1.1. (Garcés et al., 2008)
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H,0+bases alcalinas

Ca(OH), + CO, CaCO0s + H,0 Ec.1.1

El mecanismo de reaccion es, sin embargo, relativamente complejo. La
carbonatacion se efectla a partir del dioxido de carbono disuelto en el agua y que puede
reaccionar con las sales presentes en la disolucién. Como la solubilidad del CO, en una
disolucion saturada en estas sales es de 1.2 g/l, ésta disminuye cuando el medio se
enriquece en bases alcalinas. Ahora bien las bases alcalinas se carbonatan rapidamente

en contacto con el dioxido de carbono disuelto, segun las siguientes reacciones.

H,0
€O, + 2KOH(NaOH) = K,C05(Na,C03) + H,0 Ec.1.2
H,0
K,CO5(Na,C03) + Ca(OH), — CaCOs + 2KOH(NaOH) Ec.13

Es la portlandita quien se carbonata mas rapidamente; sin embargo, los otros
compuestos hidratados, aluminatos y silicatos de calcio, son también sensibles al ataque
por el dioxido de carbono y dan igualmente carbonato de calcio. La carbonatacion no
causa ningun dafio al concreto por si misma, aunque puede ocasionar que haya
retraccion en el concreto. De hecho, en caso del concreto obtenido con el cemento
portland, éste puede incluso reducir la porosidad y conducir a un incremento de la
resistencia. Sin embargo, la carbonatacion tiene importantes efectos de la corrosion del
acero embebido. La primera consecuencia es que el pH de la disolucion de los poros cae
de su valor normal de pH 13-14. Si no hay cloruros presentes en el concreto
inicialmente, la disolucion de los poros tras la carbonatacion estd compuesta

practicamente por agua pura. Esto significa que el acero en el concreto carbonatado
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himedo se corroe como si estuviera en contacto con el agua. También, se ha observado
que los ciclos de humedecimiento y secado del concreto pueden acelerar la
carbonatacion. Ademas, cuando existen cloruros en forma de cloroaluminatos de calcio
hidratados como los monocloroaluminato (C3A.CaCl,.10H,0) o bien los mas comunes
tricloroaluminato (C3A.3CaCl,.30H,0) ¢ alglin otro tipo de enlace, estos pueden ser
liberados por efecto de la carbonatacion, haciendo la solucion de poro mas agresiva
(Alonso et al., 1994; Garcés et al., 2008).

\ Carbonatacion
en concretos

CA(OH), +CO,~—— Ca

Figura 1. 6 Imagen del mecanismo de deterioro por medio de la penetracién de CO; a

través de la porosidad presente en los concretos.

El ingreso del COz2 depende principalmente de la porosidad (véase figura 1.6) el
concreto, humedad relativa y de la estructura de la red de poros (Mietz, 1998). A
diferencia de otros acidos, el cido carbonico no causa dafio a la pasta de cemento (véase
figura 1.7b), el efecto es neutralizar los alcalis precipitando carbonato de calcio, la
formacion de dicho compuesto disminuye la porosidad del concreto haciéndolo menos
permeable y aumentando su resistividad eléctrica. Se ha visto, ademas, que el efecto de
la carbonatacion puede aumentar la resistencia mecénica (Chang et al., 2005). No
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obstante, la carbonatacion se vuelve un problema de deterioro cuando el acero estéd
presente, puesto que provoca la despasivacion de dicho metal y en consecuencia la

posibilidad del inicio la corrosion generalizada (véase figura 1.7 a).

Figura 1. 7 a) Imagen de una columna y viga que presentan problemas de deterioro por
corrosion del acero de refuerzo, debida a la carbonatacion del concreto y b) micrografia

de una pasta carbonatada.

Finalmente, el tiempo de iniciacion de la corrosion inducida por carbonatacion es
igual al tiempo que le toma al frente de carbonatacion llegar al acero. Este periodo varia
dependiendo de los factores propios de la estructura y del medio de exposicion. La
corrosién causada por carbonatacion ocurre mas rapidamente cuando el recubrimiento
del acero es muy pequefio. Asimismo, el avance de la carbonatacion se acelera cuando la
reserva de alcalis es baja. Esto es muy comdn que ocurra en concretos con bajos

contenidos de cemento o fabricados con puzolanas (Alonso et al., 1994).
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1.5 Principales problemas presentes en las estructuras de concreto
reforzado.

En la actualidad existe una serie de problemas que limitan a las estructuras de
concreto reforzado. En este caso, particularmente se harad referencia a la corrosion,
debido a que este es uno de los principales problemas que afectan en el cumplimiento de
la vida util para la cual fue disefiada, es decir la corrosion del acero de refuerzo es el
principal problema de durabilidad en todo el mundo. Estos problemas, afectan de
manera indirecta a la industria de la construccion, debido a que generan pérdidas e
incrementa costos para reparacion y/o mantenimiento, los cuales deben ser llevados a
cabo para combatir este fendmeno. Debido a su naturaleza, la corrosion es un problema
de carécter electroquimico y el elemento de concreto reforzado cuenta con las

condiciones adecuadas para que la corrosion se lleve a cabo.

Figura 1. 8 Infraestructura disefiada para la satisfaccion de los habitantes.
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En la actualidad se desarrollan grandes obras civiles (véase figura 1.8), para
satisfacer las necesidades de los habitantes. Sin embargo, la mayoria de estas obras estan
disefiadas con materiales que aseguren una larga calidad de vida de las estructuras. Por
lo tanto, los materiales mas utilizados, debido a sus grandes ventajas, son el concreto y
el acero. Sin embargo, la mayoria de estas estructuras no estdn cumpliendo con el
periodo de vida atil estimado en el disefio, que consta de 50 a 100 afios. Por lo tanto,
las estructuras disefiadas y construidas en la actualidad estan generando grandes pérdidas

econdmicas en todo el mundo.

Figura 1. 9 Infraestructura que presentan problemas de deterioro.

Uno de los principales problemas (véase figura 1.9), es la pérdida de durabilidad
de la estructura, provocada por la presencia de la corrosion a edades tempranas; es
decir, a partir de 10 a 20 afios 0 menos tiempo, a partir de su concepcion, siendo estas
ocasionadas principalmente por el transporte de agentes agresivos hacia el interior de
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concreto, como consecuencia de los problemas o mecanismos de deterioro, que generan
grandes perdidas econdmicas, en el nivel mundial. Por lo tanto, en cuanto a la
ingenieria civil, el principal problema es la corrosion del acero de refuerzo. Sin
embargo, en la mayoria de los casos, la corrosion se detecta cuando existen
manifestaciones externas de dicho proceso, tales como: manchas de éxido, fisuras,
desprendimientos del recubrimiento de concreto, como se muestra en la figura 1.10. Por
lo tanto, se debe reconocer que todas las estructuras se encuentran en alguna de las
etapas en las cuales se divide el proceso de corrosion. Desde el momento de la
construccion de las estructuras se inician los procesos de difusion del CO:2 y/o los
cloruros a través de la red de poros, que son los principales problemas que afectan al
acero de refuerzo, lo que conlleva a una disminucion en la durabilidad. Por lo anterior,
se genera un impacto a la industria de la construccion, tanto en el factor econémico,

serios como problemas en el impacto ambiental.

Figura 1. 10 Manifestaciones de la problematica de la corrosion en el concreto en obra
civil.
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El impacto econdémico.

La corrosion esta ligada en la industria a problemas, tanto de seguridad, como
econdémicos. Los ingenieros son, en la mayoria de los casos, los responsables de
minimizar los costos y los riesgos de la presencia de la corrosion en muchos ambitos; en
este caso, para las estructuras de concreto (puentes, edificios, presas, vias de
comunicacion) que generan grandes pérdidas en los paises. Sin embargo, muchas veces
ignoran las causas posibles de la corrosion y la forma de prevenirla. Por lo tanto, la
corrosion del acero de refuerzo es una de las mayores causas principales que generan
grandes peérdidas econdémicas debido a los gastos de mantenimiento, la reparacion y
hasta la sustitucion de estructuras de concreto reforzado en todo el mundo. En la
mayoria de los casos, éstas ocurren en los primeros afios de puesta en servicio.
Actualmente se estima que los paises industrializados destinan de entre un 2 y 5% del
PNB en cada pais y 3.5 y 4.5% del PIB para intervenir estructuras con problemas de
corrosién. Sin embargo, en la mayoria de los casos los costos por corrosion superan en
8% al PIB. Esto se debe a que el 90% de las industrias presentan pequefios problemas
de corrosion (Castro et al., 1995; Avila et al., 1986; Orozco et al., 1998; Pacheco, 2008).

= 1949EUA = 1960 India = 1964 Suecia
= 1965 Finlandia #1969 Alemania » 1969 Rusia
= 1969 Gran Bretaiia » 1973 Australia 1974 Rusia
1975 EUA 1977 Japén

Figura 1. 11 Representacion grafica de los costos asociados a problemas de corrosion.

UANL-FIC- Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales de Construccion 29



Generalidades D.M.A. Cruz-Moreno

En paises como México, se indica que entre un 10 y un 25% de las pérdidas, se
pudieron haber impedido si se tuviesen los conocimiento y la tecnologia para
contrarrestarla (Orozco 1998). Ademas, como se observa en la figura 1.11, Estados
Unidos es el principal pais con pérdidas grandes a consecuencia de la corrosion: desde
pérdidas de 5, 500 hasta 70, 000 millones de dolares. Practicamente, los paises con
menos pérdidas son los paises en vias de desarrollo, como Suecia, Finlandia, India y
Australia, que tan solo tienen gastos por reparacion de 47 hasta 550 millones de ddlares.
Por lo tanto, ademas del impacto econémico que tiene el consumo de cemento y el acero
a nivel mundial, también genera algunas repercusiones ambientales debido a su
produccion elevada (véase figura 1.12). EIl incremento en la utilizacion de estos

materiales provoca grandes impactos en el ambiente.
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Figura 1. 12 Produccién de cemento, en el nivel mundial.
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El impacto ambiental.

La produccion mundial anual de cemento de 1,5 billones de toneladas ocasiona,
aproximadamente, el 7% de la carga total de CO; en la atmdsfera. EI cemento portland,
el principal cemento hidraulico en uso en la actualidad, no es solamente uno de los
materiales mas empleados en la construccion, también es responsable de una gran
cantidad de gases de efecto invernadero. Ademas, la produccion de 1 tonelada de
cemento portland requiere aproximadamente 4 GJ de energia, y su fabricacion libera
aproximadamente 1 tonelada de CO, a la atmdsfera. Las grandes cantidades de
extraccion de materias primas tales como caliza y arcilla, y los combustibles, como el
carbdn, a menudo resultan en una deforestacion extensiva y pérdida de suelo superficial

(véase figura 1.13).

Si se sabe, que el concreto comin contiene aproximadamente un 12% de
cemento y 80% de agregados en masa. Esto significa que, globalmente, para hacer el
concreto, se estan consumiendo arena, grava, y roca triturada a una velocidad de 10 a 11
billones de toneladas por afio. Las operaciones de extraccion, procesado, y transporte
que involucran tales cantidades de agregados consumen a su vez, cantidades
considerables de energia, y afectan adversamente la ecologia en las areas forestadas y
lechos de los rios. La industria del concreto también emplea grandes cantidades de
agua: el requerimiento de agua de mezclado solamente es de aproximadamente 1 trillon
de litros, cada afio. No hay estimaciones confiables, pero grandes cantidades de agua se
usan como agua de lavado en la industria del concreto elaborado y para su curado,
después del colado. Ademas de los tres componentes primarios (cemento, agregado y
agua), se incorporan numerosos aditivos quimicos y minerales a las mezclas de
concreto. Ellos también representan enormes entradas de energia y materiales en el
producto final. Por lo tanto, el consumo energético para la elaboracion del concreto es
sumamente alto, representando la mayor produccion del costo de produccion de este
material. La industria del cemento es el tercer consumidor de energia en el nivel
mundial, después de las industrias del aluminio y acero (RedPREVENIR, 2012;
Hernandez-Castafieda et al., 2006; Pacheco, 2008).
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Figura 1. 13 Los tres principales factores que dafian el medio ambiente y la economia
(explotacion de materia prima, produccion del cemento y acero)

Por lo tanto, la falta de materiales durables también tiene serias consecuencias
ambientales. El incremento de la vida en servicio de los productos es una solucion a
largo plazo y de una no muy fécil solucion para preservar los recursos naturales de la
tierra. Las estructuras de concreto estan generalmente disefiadas para una vida en
servicio de 50 o mas afos, pero la experiencia muestra que en ambientes costeros y
urbanos muchas estructuras comienzan a deteriorarse a los 20 6 30 afios, 0 aln menos

tiempo, generando esto un foco de contaminacién ambiental a nivel global.

Debido a esto, se han propuesto tecnologias que modifican las propiedades del
concreto reforzado. Algunas de estas tecnologias propuestas son la elaboracién de una
variedad de acero, aditivos anti-corrosivos, protecciones externas como recubrimientos,
y matrices cementantes mas densas debido a la aplicacion de los nanomateriales. Estas
son algunas de las opciones que se han generado como solucion para estos problemas y
asi prolongar la durabilidad de las estructuras de concreto.
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1.6 Métodos no convencionales aplicados a las estructuras de concreto
reforzado.

Los métodos para proteger las estructuras nuevas consisten en la elaboracion de
un concreto que funcione como una barrera fisica y quimica contra los agentes

agresivos del medio ambiente.

En los ultimos afios, se ha propuesto una gran cantidad métodos de proteccion y
prevencion de la corrosion del acero de refuerzo. Algunas de estas técnicas se aplican
en forma directa o indirecta; es decir, estos tratamientos pueden aplicarse de forma
indirecta, brindando proteccion por medio del concreto; o bien, de manera directa en
acero (Phanasgaonkar et al., 1997; Durar, 2000). En la figura 1.14, se presentan los
métodos mas utilizados para prevenir y resolver el problema de corrosion en el

concreto, son los que se presentan en la figura 1.14.
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Figura 1. 14 Diagrama de los diferentes métodos de prevencién y proteccion para

estructuras de concreto reforzado (directa e indirecta).
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En la siguiente seccion se describen algunas técnicas empleadas en la actualidad,
con el proposito de prevenir e incrementar el periodo de vida util de las estructuras de

concreto reforzado.

1.6.1 Inhibidores de la corrosion.

Los aditivos inhibidores tienen las ventajas de su facil utilizacion, puesto que se
afiaden al agua de mezclado, o bien se adicionan a la mezcla del concreto o se aplican
durante el proceso de fraguado del mismo; pues sirven para proteger el acero de refuerzo
contra el ataque corrosivo, pudiendo ir en perjuicio de las propiedades del concreto. Son
recomendables en los casos donde se ejecutan construcciones/reparaciones y en zonas

costeras.

Hoy en dia existe un sin nimero de tipos de inhibidores, cada uno con un modo
de aplicacion diferente. Unos protegen al acero de refuerzo de la corrosion, impidiendo
la penetracion de oxigeno, mientras que otros forman una capa de 6xido, de manera
que, establecen la pasivacion del acero. Desafortunadamente su efectividad depende de
que:

» La concentracién del inhibidor debe ser siempre la minima requerida.
» La concentracién de iones de cloruro y sulfatos en el concreto.

En general, se considera un inhibidor de corrosion a toda sustancia que afiadida
al medio en pequefias concentraciones disminuye la velocidad de corrosion del metal. En
el caso de una aleacion, se pueden considerar también como inhibidores a aquellos
aleantes que afiadidos al material metalico en pequefias concentraciones, retardan el
proceso electroquimico; ya que modifican el estado superficial del material (Garcés et
al., 2008).

UANL-FIC- Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales de Construccion 34



Generalidades D.M.A. Cruz-Moreno

1.6.1.1. Criterios de seleccién de inhibidores

La eleccion de un inhibidor o de una mezcla de inhibidores para resolver un
problema de corrosion metalica no es tarea facil. Es necesario darse cuenta que cada
problema de corrosion es un caso particular, que pone en juego ciertos parametros
especificos:

» La naturaleza del metal.

» La naturaleza del medio corrosivo.

» EIl entorno del metal; por ejemplo, los materiales diversos constitutivos del
circuito.

» Las condiciones econdémicas: el costo de la corrosion, comparado con el costo

de una proteccion eventual.

1.6.2 Recubrimientos.

1.6.2.1. Recubrimientos y/o revestimientos para concreto.

Estos recubrimientos principalmente actlan como barrera fisica. Los
recubrimientos para el concreto son de dos tipos principalmente: a) aquellos que
proveen una barrera en la superficie del concreto, para prevenir, o al menos retardar, la
penetracion del agua: los cloruros, el oxigeno y el CO; al interior del concreto y b)
aquellos que penetran y sellan los poros capilares del concreto, previniendo el ingreso de

elementos corrosivos e inmovilizandolos.

Entre los mas importantes se pueden mencionar:

» Los recubrimientos hidrofugos: son materiales de silicona, que repelen la
humedad y resisten al desgaste.

» Las membranas organicas prefabricadas: se usan de manera temporal o
permanente.

» Los polimeros impregnados sobre el concreto: se aplican sobre el concreto,

previo a una deshidratacion del mismo. Estos se aplican penetrando
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aproximadamente a 1 a 3 cm, desde la parte exterior, polimerizando luego y
sellando los poros.

» Otros recubrimientos: tienen como principal ventaja retardar o evitar la
carbonatacion del hormigon, aunque también sirven para la estética de las
estructuras. Entre los més importantes estan: los epoxicos, los acrilicos y los

poliuretanos.

1.6.2.2. Recubrimiento sobre el acero

La proteccion del acero de refuerzo con recubrimientos de zinc se emplea desde
hace unas décadas en USA, pero algunos paises europeos no permiten su uso en

concretos reforzaos y pretensados.

La galvanizacion en caliente consiste en sumergir el acero en un bafio de zinc
(Zn) fundido a 450°C. El acero de base reacciona con el Zn y se recubre con una serie de
capas sucesivas, de contenidos crecientes de Zn, con aleaciones Fe-Zn, siendo la capa

exterior Zn puro. Este tipo de proteccion se fundamenta en dos principios:

» El Zn forma productos de corrosion insolubles, compactos y adherentes que
constituyen una barrera aislante natural, por lo que posee una resistencia a la
corrosién mayor que la del acero.

» Al ser el Zn un metal anddico respecto al acero, le proporcionara a éste una

“proteccion catodica”.

En la actualidad se conoce la mayoria de las circunstancias que delimitan la
estabilidad del galvanizado en contacto con el concreto. Asi, el pH de la fase acuosa
encerrada en los poros del concreto y el grosor de la capa de galvanizado, son los dos
parametros que es necesario fijar para obtener una adecuada durabilidad. Tal como lo
indica la figura 1.15, el galvanizado resulta mas estable en cementos con bajo contenido
de alcalis y presencia de CI’; es necesario asegurar un espesor minimo de unos 18um de

capa de zinc puro. Sin embargo, en el concreto con elevados contenidos de CI, el
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galvanizado puede también atacarse. Ademas de que éste puede ejercer un segundo
efecto protector durante un cierto periodo, debido a que este material puede ejercer
como un anodo de sacrificio, retardando la corrosion del acero. Por el contrario, la
galvanizacién ha resultado un medio adecuado de proteccion, cuando la corrosion se
debe a la carbonatacion del concreto gracias al buen comportamiento del galvanizado
con el pH del orden 6 (véase figura 1.15).

1000 .

o g i

-

~_  BODF

s )

[=2] —

= 5

S 00} z|/(-

g 2

3 o

&' 400} Sl -

=

i

=

(23

L=l

5 z00f 1
0

G 2 4 B & 10 12 14
pH

Figura 1. 15 Variacion de la velocidad de corrosion del Zn en funcion de su pH

Entre las desventajas, se debe destacar que no es un méetodo de proteccion que
implique un acusado incremento del costo total de la estructura. Ademas, se comporta
bien en atmdsferas y pequefios deterioros en la capa de Zn, no afectando la proteccion
béasica del acero. Pero entre sus limitaciones, es necesario mencionar que puede generar

cierta disminucién en su adherencia en la interfase concreto-acero.
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1.6.2.3. Recubrimientos plasticos, resinas y pinturas sobre el acero de refuerzo.

La utilizacion de resinas ha sido el método més utilizado y que més ha
proliferado recientemente en USA. El método méas comun para recubrir el acero de
refuerzo con una delgada capa de epoxi, se basa en la deposicion electrostatica de resina
en polvo sobre las barras precalentadas a una determinada temperatura. En principio,
este método parece una solucion durable, debido a la impermeabilidad de las resinas
epoxi a los cloruros. Sin embargo, no han sido solucionados aun diversos aspectos como
son la durabilidad de las propias resinas en contacto con la alcalinidad del concreto, y la
presencia de poros en la capa, ya que, en este Gltimo caso, el acero queda desprotegido y
puede atacarse localmente. A pesar de ello, existen otras limitaciones en la disminucién
de la adherencia concreto-acero. Este método tiene el inconveniente de su costo elevado

en la gran mayoria de los paises (Garcés et al., 2008).

Sin embargo, estas técnicas de proteccion tienden a sufrir degradaciones en
consecuencia por el tiempo y medio de exposicion. Esto provoca que la estructura que
esta siendo protegida presente problemas de deterioro a edades tempranas, provocando

una disminucion en el tiempo de vida Gtil para el que fue disefiado.

1.6.3 Técnicas electroquimicas (CP, EEC, RAE y electroforesis)

La aplicacion de las técnicas electroquimicas, son métodos no convencionales
existentes para brindar un mantenimiento o bien rehabilitacion a estructuras de concreto
reforzado. A lo largo del tiempo, estas técnicas se han colocado como las técnicas mas
empleadas para varios paises, principalmente los industrializados. En la actualidad, no
existe una gran variedad de trabajos reportados que expliquen el funcionamiento o las
normativas para la ejecucion de la tecnica (Pollet, 2000; Bize, 2001; Yeih et al., 2005;
Fajardo et al., 2006).
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Actualmente existe un claro consenso de que solo hay dos y en algunos casos tres
técnicas (proteccion catddica (CP), extraccion electroquimica de cloruros (EEC) vy
realcalinizacion (RAE)), capaces de controlar o disminuir hasta un nivel despreciable la

corrosion del acero de refuerzo (Miller et al., 1993; Mietz et al., 1995).

Las técnicas electroquimicas son capaces de detener o retrasar los procesos
anodicos o catodicos de la corrosion mediante la polarizacion del acero y por los
cambios quimicos en el estado del concreto. Estas técnicas se ven involucradas por
medio de la aplicacion de un campo eléctrico a través del sistema acero-concreto, que
consiste en colocar en la superficie del concreto un metal conductor denominado anodo,
conectado éste, a su vez, a la polaridad positiva de una fuente de corriente directa,
mientras que el polo negativo se conecta al acero de refuerzo (véase figura 1.16). El
flujo de corriente en la celda propiciara condiciones fisicas y quimicas que facilitaran el
reestablecimiento de la pasividad del acero.

—]

+

Catodo

Acero de refuerzo
Anodo

Concreto

Figura 1. 16 Esquema de una celda electroquimica basica empleada para las técnicas
electroquimicas.

Para la aplicacion de estas técnicas no es necesario remover grandes cantidades

de recubrimiento de concreto, solo sera suficiente con resanar los desconchamientos y
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los agrietamientos localizados. De acuerdo con lo anterior, es posible deducir que los
mayores beneficios econdmicos de las técnicas electroquimicas se obtienen cuando las
intervenciones se llevan a cabo antes de que el dafio se extienda por todo el elemento

estructural; es decir, de manera preventiva.

Las técnicas electroquimicas tienen ciertos pardmetros en comun, las principales
diferencias radican en la cantidad de corriente eléctrica que fluye y la duracién del
tratamiento, tal como se indica en la Tabla 1.2 (Velivasakis et al., 1998; Mietz et al.
1995).

Tabla 1. 2 Principales diferencias entre las técnicas electroquimicas.

TECNICA TIEMPO DE DENSIDAD DE
ELECTROQUIMICA | APLICACION CORRIENTE TIPICA

Proteccion Catédica
- Anodo de sacrificio Permanente 10 mA/m?

- Corriente impresa

Extraccion de cloruros Semanas 0 meses 1A/m?

Realcalinizacion Dias 0 semanas 1A/m?

1.6.3.1 Proteccion catddica (CP)

El principio de esta técnica se basa en llevar el potencial del acero hacia valores
mas negativos, reduciendo de esta forma la diferencia de potencial entre los sitios
anodicos y los catddicos; también se ha observado que la corriente de corrosion puede
ser reducida a valores despreciables. Es importante indicar que la implementacion de
esta tecnica es de cardcter permanente; por lo tanto, requiere un mantenimiento
periddico. Para la aplicacion de esta técnica existen dos metodos: por anodos de

sacrificio y por corriente impresa.
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En el caso de anodos de sacrificio, un metal mas activo (anodo) es conectado al
refuerzo, funcionando el recubrimiento de concreto como un medio electrolitico. De
esta forma, la corrosion toma lugar en el anodo y no en el refuerzo. En el caso de
corriente impresa un &nodo inerte se conecta al refuerzo y una corriente directa se aplica
cambiando el potencial hacia valores catddicos. Se ha observado que el proceso catddico
es capaz de producir alcalinidad en las inmediaciones del refuerzo por la hidrélisis del
agua. Donde, el control de eficiencia de esta técnica esta basado principalmente en el
valor de potencial alcanzado durante la aplicacién. Es importante reconocer que no
existe un potencial fijo de inmunidad, puesto que éste valor depende de diversas
variables, dentro de las que destacan: el tipo de cemento, el contenido de los cloruros y

el pH del concreto.

La cantidad de despolarizacién es el criterio mayormente utilizado para evaluar
la eficiencia de la técnica. Las condiciones de prevencion y proteccion, en este caso, se
alcanzan cuando el potencial decae menos de 100 mV, dentro de un periodo de tiempo
de 4 a 24 horas, medido inmediatamente (0.1 a 1 segundo) después de interrumpir el
circuito. Este criterio aplica para estructuras de concreto en condiciones atmosféricas. En
relacién a estructuras enterradas o sumergidas, un valor de potencial aplicado de -720
mV o menos (vs. electrodo de Ag/AgCl), es suficiente para lograr la proteccion (Mietz
etal., 1995).

1.6.3.2 Extraccidn electroquimica de cloruros (EEC)

Mediante esta técnica se genera un proceso por el cual los iones cloro se
remueven del interior del concreto, por medio de la migracion iénica. El procedimiento
consiste en colocar un &nodo embebido en un medio electrolitico basico, los iones se
alojan en la superficie del concreto. La aplicacién de una corriente directa hace que los

iones cargados negativamente migren hacia el anodo con carga positiva, de igual forma
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otros iones pueden tener el mismo efecto dependiendo del caracter de su carga.
Regularmente, los parametros considerados en el proceso de extraccion de cloruros son
la densidad de corriente y la duracion del tratamiento. El calculo para la prediccion de la
cantidad de cloruros extraidos normalmente se hace utilizando modelos fisicoquimicos y

mediante la estimacion del nimero de transporte.

De acuerdo con las experiencias adquiridas hasta el momento, se sabe que
alrededor del 50% de cloruros pueden ser removidos; pues la cantidad iones removidos

se incrementa con la carga (Marcotte et al., 1999).

El monitoreo del contenido de cloruros durante el tratamiento se realiza
basicamente mediante dos formas. Una es extrayendo corazones de concreto de la
estructura y analizando los perfiles del ion cloro. La segunda forma consiste en

monitorear la evolucién del contenido de cloruros en la solucion electrolitica.

El uso de técnicas electroquimicas de monitoreo también ayuda a establecer el
grado de beneficio obtenido por la EEC, al final del periodo de aplicacion. La medicion
del potencial y la velocidad de corrosién pueden realizarse mediante la utilizacion de
equipos portatiles que utilicen la técnica de la corriente confinada. No obstante, para
obtener una mayor certidumbre de las mediciones debera considerarse un periodo de
despolarizacion del acero, a este respecto un valor de potencial uniforme es un buen
indicativo. El grado de humectacién del concreto también afecta los valores de potencial

y velocidad de corrosion.

En este caso, la durabilidad de la reparacion es también considerada un factor de
eficiencia, debido a que puede incrementar hasta 10 afios sin ninguna intervencion
(Gonzales, 2010). No obstante, para prolongar la vida de la reparacion se recomienda
aplicar algan recubrimiento sobre el concreto, para impedir o retardar el reingreso de los

cloruros.
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1.6.3.3 Realcalinizacion (REA)

Este método tiene como objetivo prevenir o detener la corrosion del acero
inducida por la carbonatacion del concreto. En el caso particular, el principal beneficio

es la repasivacion del acero por la recuperacion del pH en las inmediaciones del acero.

De igual manera que la EEC y CP, la técnica de REA esta basada en la
aplicacion de un campo eléctrico al sistema acero-concreto (véase figura 1.17) con el
objeto de inducir determinados procesos en el nivel de la matriz de concreto, asi como
de la interfase. En el nivel local, en las inmediaciones de la interfase acero - concreto, el
pH aumenta y las condiciones (relativas al concreto) que inducen la pasivacion del acero
pueden regenerarse. ES importante reconocer, como se describe mas adelante, que
algunos de los fendmenos que ocurren paralelamente contribuyen en la realcalinizacion;

a pesar de no estar directamente asociados con el campo eléctrico.

La aplicacidn de esta técnica supone el paso de una corriente directa a través del
concreto, entre el acero de refuerzo y un anodo colocado sobre la superficie del concreto
inmerso en un electrolito. Se recomienda que el metal sea de un material inerte, para
evitar la disolucion dentro del electrolito (Ihekwaba et al., 1996). La corriente eléctrica
suministrada es generalmente de 1 A/m?, aplicada durante una o tres semanas (véase
tabla 1.2).
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1. Electrolisis
2. Electromigraciéon
3. Electroésmosis :
4. Absorcion capilar — Superficie de la estructura
R N N T, R e e R Malla de titanio
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Figura 1. 17 Diagrama del mecanismos actuantes durante la RAE (Yeih et al., 2005).

La REA se promueve por la generacion de iones OH-en la zona inmediata al
acero que actla como catodo. Teoéricamente, se reconoce que existen dos reacciones
catddicas posibles que pueden contribuir en la produccion de OH- como la reaccion de
reduccion del oxigeno (ecuacion 1.4) lo que se traduce en un potencial mas negativo, y
bien, si el potencial permanece muy negativo, entonces la reaccion catddica se convierte

en la reduccién del agua, como se muestra en la ecuacion 1.5 (Yeih et al., 2005).

1
502 + Hy0 + 2¢” > 20H" Ec.1.4
2H,0 + 2¢~ - 20H™ + H, Ec.1.5

Paralelamente en el &nodo se producira la oxidacion del agua, de acuerdo con la

ecuacion 1.6:

2H,0 - 20, + 4H* + 4e™ Ec.1.6
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La electromigracion se origina al momento que se aplica un campo eléctrico,
que interactlia en ambas zonas (anddicas y catodicas), provocando un movimiento de los
iones que se dirigen hacia las polaridades correspondientes. Esta puede ser determinada
a través de la resistividad eléctrica del concreto, debido al mecanismo por el cual se
puede conducir el flujo eléctrico a través de la red de poros presentes en la matriz. Sin
embargo en la RAE es un fendmeno que también tiene presencia, particularmente se
destaca que el crecimiento del frente alcalino en el nivel del acero, lo que se podria
indicar como una contribucion de la electromigracion del OH-. Asimismo, efectos
paralelos como la migracion de iones alcalinos que se encuentran presentes en el

concreto y los anolitos utilizados podrian favorecer la reaccion alcali-agregado.

Actualmente, para efectos de aplicacion de campos eléctricos al concreto, se ha
observado que los iones de carbonato pueden lograr penetrar a la matriz de concreto
(Berke et al. 1993; Miller, 1994), Sin embrago, a pesar de su carga negativa el
mecanismo por el cual se introduce no ha sido claramente establecido. A este respecto,
existen algunas investigaciones que atribuyen este efecto a la electro6smosis (Andrade et
al. 1999; Castellote et al. 2003). En la superficie de un sélido que esta en contacto con
un liquido es posible que se genere una diferencia de potencial, cuando el sélido
permanece estatico y el liquido se mueve por respuesta a un campo eléctrico. Este

fendmeno se denomina electroésmosis (Hunter, 1981).

La absorcion ocurre en los poros capilares debido a la tension superficial y a la
cantidad de anolito que puede ser absorbido. No obstante, esto depende de la
permeabilidad presente en el concreto. Sin embargo, la difusion del electrolito puede
ocurrir debido a la diferencia de concentraciones que se presenta entre el concreto y el
anolito. En estos casos, debido a que los iones son particulas cargadas, el movimiento en
solucion puede verse afectado por la presencia de otras especies ionicas, 0 bien, por la

intensidad del campo eléctrico aplicado.
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1.6.3.4 Electroféresis en el concreto.

Algunos autores (Cardenas, Morefield, Fernandez y Kupwade-Patil), emplean
esta técnica como parte de un proceso de reparacion de estructuras de concreto
reforzado. De igual manera, que la EEC, la CP y la RAE, la técnica de electroforesis
esta basada en la aplicacion de un campo eléctrico a través de un sistema acero-concreto
(veéase figura 1.18) con el objeto de inducir particulas en un nivel nanométrico, a través
de la matriz de concreto, asi como de la interfase, de tal medida, que se deben mantener
las condiciones de la interfase acero — concreto, el pH de la solucion y el voltaje

aplicado.

Catodo(-) I(«) Anodo
I Ejemplo

Electrodos v

Movimiento de la particula

Anid E E Cation

on

Figura 1. 18 Esquema de una celda de ensayo para la electroforesis o electro-transporte
de particulas (Morefield et al., 2008)

Esta técnica se basa en la migracion de las especies de la muestra en disolucién o
solucion, portadoras de una carga eléctrica global, bajo el efecto de un campo eléctrico y
en contacto con un soporte (medio de desplazamiento) adecuado. Por lo tanto, la
aplicacion de la técnica supone el paso de una corriente directa a través del concreto,
entre el acero de refuerzo y un anodo o catodo, que se coloca sobre la superficie del

concreto inmerso en un electrolito (solucion de nanoparticulas). Se recomienda que el
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metal sea de un material inerte, para evitar la disolucion dentro del electrolito. La
corriente eléctrica suministrada es generalmente de 2 a 5 A/m?, aplicada durante una u

ocho semanas (vease tabla 1.3).

Tabla 1. 3 Parametros de aplicacion de la electroforesis

. TIEMPO DE DENSIDAD DE VOLTAJE
TECNICA , .
APLICACION CORRIENTE TIPICA | APLICADO
. Horas )
Electroféresis 2a5mA/m 6al2Vv

Dias o semanas

Es el procedimiento de electroféresis mas habitual, en el que el capilar es
recorrido por el electrolito a través de un medio de caracter &cido y basico. El flujo
electroosmatico crece con el pH del medio electroforético. Sin embargo, la fase mavil,
un compuesto cationico o anionico para formar micelas cargadas. Estas pequefias gotas
inmiscibles con la disolucién retienen los compuestos neutros de un modo mas o menos
eficaz, por afinidad hidrofila-hidréfoba. Se puede utilizar ente tipo de electroféresis para
moléculas que tienen tendencia a migrar sin separacion, como el caso de algunos

enantiomeros.
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1.6.3.4 Efectos secundarios generados por medio de la aplicacion de un campo
eléctrico.

La aplicacién de estas técnicas electroquimicas produce algunos efectos
secundarios, debido al uso de un campo eléctrico. Algunos efectos no se desean y, en

algunos casos, son peligrosos. Entre ellos se destacan:

La fragilizacion por hidrogeno. Si estdn presentes armaduras de acero de alta

resistencia, como en el caso de estructuras pretensadas o postensadas, estas técnicas no
se pueden aplicar. En efecto, las altas densidades de corriente que se utilizan provocan
desprendimiento de hidrégeno en las superficies de acero y causan en aquellos aceros de
elevadas caracteristicas mecanicas (limite elastico a > 1.000 MPa) fenémenos de
fragilizacion por hidrégeno.

La reaccién alcali-Silice (RAS). Algunos tipos de agregados son quimicamente

inestables en presencia de elevados contenidos de alcalis en el concreto y pueden
reaccionar con éstos produciendo un gel que puede absorber agua y expandirse. El
resultado de la RAS es un aumento de volumen, que puede llevar a la disgregacién o a la

pérdida de caracteristicas mecanicas del concreto.

Ya que la aplicacion de las dos técnicas electroquimicas conlleva, en el catodo, tanto el
desarrollo de elevados valores de pH como la migracion de alcalis (Na* y K*), es posible
suponer un significativo aumento de los efectos expansivos en la proximidad de acero en
el momento en el que se apliquen la realcalinizacion o la extraccion electroquimica de
los cloruros a estructuras con agregados potencialmente susceptibles a la reaccion RAS
(Page et al., 1993).

La perdida de adherencia. ElI empleo de elevadas densidades de corriente, necesarias

para las exigencias practicas de reduccion de los tiempos de aplicacion, puede llevar a
un dafio del concreto en contacto con el acero de refuerzo, con la consecuente pérdida de

adherencia. Se puede atribuir la causa principal de este dafio al desprendimiento de
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hidrégeno; pero también otras posibles causas de disminucién de adherencia.
Actualmente en fase de estudio, son los efectos de una RAS o la debilitacion de la pasta
de cemento, causada por la acumulacion gradual de iones Na* y K* en la proximidad del
acero (Buenfeld, 1993).

1.6.4 Los nanomateriales.

La nanotecnologia se entiende como el estudio, disefio, creacion y aplicacion de
materiales a nano escala, a través del control de la materia, reordenando los a&tomos y la

estructura molecular.

La nanotecnologia ofrece un alto potencial para promover innovaciones radicales
y de alto valor en la fabricacion, las propiedades y el uso de los materiales de
construccién. La nanotecnologia facilitara materiales mas ligeros, resistentes, con menor

impacto ambiental e incluso autoadaptables e inteligentes.

Es imprescindible que los materiales de construccion y los sistemas
constructivos derivados cumplan varias caracteristicas, como son: alta durabilidad y

buen comportamiento mecanico, entre otras.

Como ha sido demostrado, las cantidades relativamente pequefias de materiales en
nano escala son suficientes para mejorar la actuacién del producto final. A pesar de esto,
el éxito comercial de los nano-materiales depende de la habilidad para producir estos
materiales en grandes cantidades y a un costo razonable (en comparacién con el efecto

del nano-producto). Se mencionan algunos:

> Nanoparticulas de hierro.

En estudios de los materiales cementantes, estas nanoparticulas pueden mejorar las
propiedades del concreto, al ser adicionadas en la mezcla, principalmente, porque este
nano material tiene la capacidad de rellenar los poros que aquejan los cristales
hidratados, ademas de actuar como un ndcleo activador, donde posteriormente se forman
cristales hidratados alrededor del mismo. Basicamente, estas propiedades satisfactorias
para el concreto se las brinda su tamafio de particula (Hui et al., 2004). Ademas, cabe
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destacar que el nano hierro no posee propiedades puzolanicas, al no estar presente en su
composicion quimica el silice ni el aluminio; por lo tanto, esto no ejercera ninguna

reaccion con los compuestos generados durante la hidratacion.

> Nano particulas de Alimina.

Estas nanoparticulas poseen propiedades puzolanicas que, en reaccion con los
componentes hidratados del cemento, mejoran sus propiedades. Ademas, es capaz de
reaccionar con la portlandita, producida durante la hidratacion del cemento anhidrido,
formando asi compuestos de gel C-S-H mucho mas hidratados. Por su tamafio esta
nanoparticula es capaz de rellenar poros que han quedado entre los productos de

hidratacién, dejando inmovilizada el agua libre.
» Nano Silice

Esta particula posee propiedades puzolanicas que en reaccion con los
componentes hidratados del cemento, mejoran las propiedades, de este. Sin embargo, la
nano silice es capaz de reaccionar con Ca(OH), para la formacién de los C-S-H con
mejora de las propiedades resistentes. Por su tamafio y propiedades, puede agruparse en
los poros pequefios de la matriz cementante cerrando los mismos, por lo tanto,
disminuye la permeabilidad y mejora las propiedades de durabilidad de los concretos, al

limitar la penetracion de agentes agresivos.

Al utilizar esta nano adicién en el concreto, la demanda de agua de la mezcla sera
mayor, por el tamafio reducido de la particula y la mayor superficie especifica, haciendo
impredecible el empleo de superplastificantes en la mezcla para que la trabajabilidad del
concreto sea la deseada, sin tener que recurrir al aumento del agua (Henche, 2011). Sin
embargo, no todas las nanoparticulas que se adicionan a la mezcla logran hidratarse, y es
aqui donde la nanosilice ofrece una gran ventaja, ya que puede actuar como nucleo
activador de los C-S-H. Esto conlleva a dos grandes efectos favorables en las

propiedades del concreto.
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Por un lado, la formacion de compuestos hidratados al reaccionar con la
portlandita, procedente de la hidratacion del cemento. Y por otro lado, ésta trabaja como
nucleo sobre los demas cristales hidratados. En ambos casos, el resultado es la obtencién
de una mayor cantidad de geles que conlleva a mayores resistencias y menor

permeabilidad.

En la actualidad, esta nanoparticula es la mas empleada en el concreto,
generando una gran area de investigacion ( Ali, 2010; Zyganitidis et al., 2011; Arefi et
al., 2011; Said et al., 2012)

1.6.4.1 Uso de nanoparticulas en materiales de cemento

En la actualidad existen grandes contribuciones hacia las mejoras de estos
materiales, empleando nanoparticulas de silice (estado coloidal), las que son emplean
para morteros y concreto, con la finalidad de retardar el deterioro de las estructuras.
(Chen et al., 2002).

El estudio de las nanoparticulas de silice se basa principalmente en la evaluacion
de las reacciones de hidratacion del cemento. Uno de sus principales estudios es la
reaccion de los cristales de Ca(OH),, que estan presentes en las pastas de cemento y los
agregados, en concretos; debido a que contribuye en la formacion de el gel C-S-H.
Incrementando la resistencia y densificacion de la matriz (Chen et al., 2002; Tao et al.,
2005; Flores, 2011; Cérdenas et al., 2006; Cardenas et al., 2008).

Por mencionar algunas de ellas:

(Jalal et al., 2012) investigo el incremento de la durabilidad con base en el
porcentaje de adicion de micro y nano silice a estructuras de concreto de ultra alto
comportamiento. Jalal, realizé una serie de mezclas con micro y nanosilice al 10%, 2%
y 10% + 2% respectivamente. Tres de ellas contenian aglutinantes diferentes con 400,

450 y 500 kg/m* en una relacién a/c de 0.38. Finalmente, obtuvieron, que las
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propiedades mejoraron de manera significativa para las muestras que contienen micro y
nanosilice, obteniendo con la nanosilice un porcentaje menor a la penetracion de los
iones CI" y una mayor resistividad. Por lo que concluyeron que a edades mas tardias

podrian mejorar en gran punto la durabilidad.

(Mounir et al., 2011) investigaron las propiedades de los morteros de cemento
portland con nano-SiO,. Evaluo los efectos de la adicion de las nanoparticulas sobre el
comportamiento de pastas y morteros. Las nano-particulas de silice amorfa fueron
incorporadas a un porcentaje de 3 y 10% en peso respecto al cemento. Observo que las
resistencias a la compresion de diferentes morteros incrementaron con el aumento de la
cantidad de nano-SiO,, debido a la aceleracion del proceso de hidratacion que genera en

el cemento.

(Flores, 2009) investigd el comportamiento que ejerce la nanoparticula y
demostré que el incremento en las propiedades mecanicas se debid principalmente al
comportamiento de nanoparticulas de silice, ya que éstas logran acelerar las reacciones
de hidratacion, al generar sitios de nucleacion para la formacion de los silicatos de

calcio hidratados.

(Lin et al., 2008) investigaron los efectos de nano-SiO, en morteros con ceniza
en tres diferentes tamafios de particulas, adicionadas al mortero. Obtuvieron que la
cantidad agua, y la consistencia normal incrementé a la medida en que se fue afiadiendo
nano-SiO,. Por otra parte, la reduccion en el tiempo de fraguado fue notable para el caso
donde los tamafios de particula era menor, y la resistencia a la compresién aumento.
Ademas, con 2% de adicion de nano-SiO, y un tiempo de curado por 7 dias, la
resistencia a la compresion en los morteros con tamafio de particulas correspondiente a
1 um fue de alrededor de 1,5 veces mejor que el de 75 um de tamafio de particula.
Ademas, la nano-SiO, funciond para llenar los poros de mortero de cemento con

cenizas, a diferentes tamafios de particulas. Sin embargo, el efecto filling varié respecto
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al tamafio de particulas de ceniza. A mayores cantidades de nano-SiO, mejor influencia

en el mortero.

(Jo et al., 2007) investigaron las propiedades de los morteros con nano-SiO,, y
determinaron que la velocidad de reaccidn puzolanica es proporcional al area superficial
disponible. Por lo que indicaron que es plausible afiadir nanoparticulas de SiO; para la
elaboracion de concretos de alto desempefio. Debido a que esta nanoparticula
incremento la resistencia a la comprension en 7 y 28 dias. Estd demostrado que las
nanoparticulas son mas valiosas en las mejoras de las propiedades mecanicas que el
humo de silice. Ademas, indicaron que las nanoparticulas de SiO, se comportan no
s6lo como una carga para mejorar la microestructura, sino también como un activador

para promover la reaccion puzolanica.

(Ji et al., 2005), investigaron el efecto de la nucleacion de la nanoparticulas y el
material cementate. Evaluaron el efecto que genera la cinética de la reaccion de
hidratacion en las pastas. Supusieron que la superficie de las nanoparticulas actta como
un sitio de nucleacién para la formacion de los geles de C-S-H, y por otra parte, éstas
ayudan en la aceleracion en la hidratacion del cemento. Esta se correlaciona
claramente con el tamafio total de las particulas afiadidas, que se varid, ya sea usando
particulas mas pequefias 0 una mayor concentracion de nanoparticulas en el cemento. Se
observé que el consumo de C3S y la formacion de portlandita se aceleran por la adicion
de nanosilice y tienen como un resultado en el tamafio del area de la superficie. Este

factor mas importante para la cinética de hidratacion.

(Porro et al., 2005), compararon el humo de silice, la nanosilice aglomerada en
polvo y la silice coloidal en pastas de cemento portland. Las nanoparticulas de silice con
tamafos promedios de 5y 20nm para las nanosilice aglomerada en polvo, y de 15, 20 y
30nm para las silice coloidal, fueron dosificadas en 0.5, 1, 2, 3, 4, 6, 8, 10 y 12%. EI HS
y las nanosilice aglomerada en polvo provocaron una reaccion puzolanica en las pastas
de cemento portland, donde el consumo de la portlandita fue mayor cuando se adicion6
las nanosilice aglomerada en polvo. Por otro lado, la silice coloidal reaccion6 con el C-

S-H formando cadenas mas largas de silicatos. La nanosilice incrementd la resistencia a
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la compresion por encima de los especimenes de referencia o con humo de silice a los 28
dias de curado; en especial, al aumentar la dosificacion de éstas. Se observd que, a
menor tamafio de las nanoparticulas, mayor es el incremento en la resistencia a la
compresion. Ademas, los mayores incrementos en la resistencia a la compresion se
obtuvieron con la aplicacion de la silice coloidal, e inclusive con menores dosificaciones

en relacion a las nanosilice aglomerada en polvo.

Sin embargo, estas investigaciones no son suficientes para mitigar los problemas
ya existentes, debido a que estos métodos son proporcionados desde el disefio y
elaboracion de la mezcla. Esto impide que sean empleados en estructuras ya existentes.
Por lo tanto, en la actualidad se realizan diversos estudios relacionados con la aplicacion
de los nanomateriales por medio de la aplicacion de un campo eléctrico, en funcion de

estructuras a edades tempranas.
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2.1 Antecedentes

En la actualidad, el concreto es uno de los materiales de construccién de mayor
consumo en el nivel mundial (Ligia, 2010), gracias a sus propiedades sobresalientes de
versatilidad, resistencia y durabilidad, que ayudan a la formacion de estructuras méas
complejas. Sin embargo, hasta la fecha esto no es suficiente, por lo que, dia a dia se van
desarrollando nuevas y novedosas técnicas de prevencién o reparacion para las

estructuras de concreto reforzado.

Algunas técnicas utilizadas son las de proteccion directa (acero de refuerzo) e
indirecta (concreto). Sin embargo, algunas de éstas suelen ser costosas y con periodos
de vida variables, dependiendo el medio de exposicién. Por lo tanto, existe una gran
variedad de investigaciones relacionadas con la aplicacion de los nanomateriales. Estos
materiales a escala manométrica, son capaces de mejorar el desempefio de manera
microestructural. En este capitulo, se describen algunos trabajos relacionados con el
empleo de nanoparticulas de NS. Finalmente, se describe el efecto y el desempefio de
las nanoparticulas en los materiales cementantes; en especial sobre las nanoparticulas de
NS migradas hacia el interior de la matriz cementate proporcionada con cemento

portland, a partir de la aplicacién de un campo eléctrico.
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2.2 Uso de nanoparticulas de NS en materiales de cemento portland

Actualmente, la nanotecnologia se ha ido incorporando cada vez mas en el area
de la ingenieria civil, ya que ofrece la posibilidad de desarrollar nuevos materiales
como: aditivos para el cemento, superplastificantes, nanoparticulas, o cementos
nanoreforzados. Al mismo tiempo, los materiales arriba mencionados pueden utilizarse
para manipular el desempefio y las propiedades del concreto, con el fin de reducir los
procesos de deterioro del concreto reforzado. En el caso especifico de las nanoparticulas
de TiO,, SiO,, etc. (Li et al., 2014; Rashad, 2013), éstas pueden proveer al concreto
propiedades inteligentes o avanzadas, modificando las propiedades microestructurales
con el fin de prolongar la vida atil. De hecho, existe una gran variedad de
investigaciones donde se involucran a las NS, para la modificacion de las propiedades
microestructurales, ya sean por adiciones o sustituciones de NS en matrices de cemento
portland (Collodetti et al., 2014; Hou et al., 2013; Singh et al., 2013; Ltifi et al., 2011;
Flores, 2009; Lin et al., 2008; Jo et al., 2007; Li et al., 2006; Ji et al., 2005).

Desde el punto de vista de la sintesis de nanoparticulas, el método de sol-gel es el
mas utilizado debido a su facilidad en el control de pardmetros de sintesis. Por ejemplo,
el uso de un pH alcalino durante la sintesis de SiO, permite la obtencién de
nanoparticulas en el rango de 20 nm, mientras en condiciones acidas la sintesis favorece
la disminucién del tamafio de las nanoparticulas. Esto ultimo, al entrar en contacto con
la pasta se favorece la reaccién puzolanica incrementando la presencia de geles de C-S-
H (Mufios et al., 2014; Hou et al., 2013; Kawashima et al., 2013; Stefanidou et al.,
2012). En el caso de Collodetti, él se encargd de modificar las propiedades
fisicoquimicas de la nanoparticulas empleando NS amorfa y un siloxano. Este ultimo, al
entrar en contacto con el agua produce grupos OH™ que cubren la superficie de la NS.
Segun el autor, bajo ciertas condiciones de presion y temperatura, la superficie de la NS
es cubierta por los OH- y posteriormente reacciona el grupo silanol (Si-OH) que poco a
poco remplaza a los grupos OH; hasta remplazarlos y cambiar el caracter ionico de la

superficie (véase figura 2.1); misma que al entrar en contacto con la pasta disminuye su
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afinidad, lo que provoca una mayor agregacién y, en consecuencia, una mejor
dispersion en la pasta. Sin embargo, este comportamiento puede dar lugar a regiones que
no reaccionan, reduciendo asi los beneficios obtenidos a partir de nanoparticulas de NS,
en tamafios nanomeétricos (Sanchez et al., 2012). Por otra parte, la superficie NS puede
reducir o posponer su reactividad con Ca(OH), de pasta de cemento y también ayudar a
evitar la autoaglomeracion. Ademas, la intensidad de las reacciones puede estar sujeta al
tipo de NS agregado pero no a su concentracion. Por todo esto, otra interferencia
importante, se muestra en los dos picos, al final ajustado (véase figura 2.2),
representada con los nimeros 2 y 3 en la figura 2.2. Ahi, el pico indicado como 2 puede
representar la formacion de C-S-H de C3S hidratacion, mientras que el pico 3 puede
denotar la formacion renovada de etringita, como queda de manifiesto por la alteracién
en los respectivos picos en las curvas calorimétricas. Sin embargo, los hibridos
interactuaron con los hidratos de cemento e interferian con la produccion de C-S-H y la
cantidad de formacidn de etringita. Esto puede representar a otro prometedor campo de

la aplicacion de NS como una estrategia para limitar la formacion de hidratos.
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Figura 2. 1 Esquema de NS con la superficie modificada con siloxanos a) una particula
de NS y dos moléculas de siloxano idénticas donde ambos componentes contienen "OH
en la superficie y cada uno tiene un grupo funcional adicional; b) El enfoque de los
componentes a través del grupo hidroxilo; c) enlace siloxano en la superficie NS por
condensacion: una molécula de agua se libera de cada enlace y d) NS superficie original
modificada (Collodetti et al., 2014).
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Figura 2.2 La interferencia de NS en el desarrollo de calor de las pastas de cemento
Portland (Collodetti et al., 2014)

En la actualidad se han realizado diversos estudios para determinar el
comportamiento de las particulas de NS adicionada al momento de la elaboracion de la
mezcla, proporcionando el incremento en las propiedades mecanicas debido a la
densificacion de la matriz cementante (véase figura 2.3), ademas de analizar el efecto
que se genera debido a la cinética de reaccion en las pastas, donde, se pueden generar
sitios de nucleacion, para formar o extender las cadenas de los C-S-H. Por lo tanto, se ha
sabido que uno de los factores mas importantes para la cinética de reaccion es el area de
la superficie de contacto, debido a que la reaccién puzolanica es proporcional al area de
la superficie (Mounir et al., 2011; Flores, 2009; Lin et al., 2008; Jo et al., 2007; Ji et al.,
2005).
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Figura 2. 3 Desempefio de las NS en la resistencia a la compresion de los morteros: a)
sin superplastificante, b) con superplastificante (Flores, 2009).

Una vez comprobado el efecto que la NS ejerce sobre la microestructura de la
matriz cementante, se puede decir que estos cambios son en, cierta medida, aptos para
mejorar las propiedades, ya sean mecanicas o sobre la permeabilidad al agua. Sin
embargo, estas dos propiedades se obtienen con una concentracion adecuada de NS en la
matriz cementante. Por lo tanto, un exceso de estas nanoparticulas, pueden convertir a la
estructura de concreto reforzado vulnerable a otros problemas (Heidari et al., 2013; Jalal
etal., 2012; Porro et al., 2005; Li et al., 2004).

Gaitero et al., investigaron, el cambio en las propiedades de las particulas de NS
en estado coloidal, las que se han estado utilizando hasta el presente o bien, la particulas
de NS en polvo. De esta manera, los autores estudiaron los fendmenos que ocurrian al
introducir estas NS en sus dos estados. Ademas de estimar el tamafio y las adiciones
adecuadas para el 6ptimo desempefio, seleccionando nanoparticulas de 5, 20, 30 y 120
nm respectivamente. Estas nanoparticulas fueron dosificadas en un 6.0% de peso con
respecto al cemento. Concluyendo, de manera general, que ambos estados de la NS
provocaron cambios en la microestructura. La NS coloidal modifico la estructura del gel
de C-S-H y la NS en polvo provocé una reaccion puzolanica en las pastas. A este nivel
las nanoparticulas de NS ayudan a incrementar las cadenas de silicatos (véase figura 2.4)

y reducir la polimerizacion; indicando que en ambos casos se obtuvo el mismo objetivo:
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la reduccién en la porosidad y el incremento de la resistencia a la compresion de las
pastas en relaciones con la referencia. (Gaitero et al., 2006; Shih et al., 2006; Gaitero
et al., 2008).
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Figura 2. 4 Diagramas de los diferentes tipos de cadenas de silicato presentes en el gel

C-S-H y su nomenclatura con respecto a andlisis de RMN.

La mayoria de los investigadores utiliza NS coloidal por facilidad, al momento
de trabajar con ella. (Shih et al., 2006; Porro et al., 2005; Li et al., 2004); pero, con base
en los resultados obtenidos, es posible decir que existe un gran respaldo ante la
aplicacion de NS en matrices de base cemento, brindandoles grandes mejoras en su
microestructura y en sus propiedades. Estos métodos se aplicaron desde el momento que
se realizé la mezcla para elaborar la estructura; sin tomar en cuenta que existe una serie
de parametros involucrados en la durabilidad de la estructura, debido a que en el periodo
de ejecucion se logra perder un alto porcentaje en las propiedades méas importantes
(resistencia, durabilidad y sustentabilidad). Debido a esto, algunos investigadores se han
puesto a pensar en las estructuras de concreto ya existentes, que no estan cumpliendo el
periodo de vida util designado en su disefio; lo cual implica que hoy en dia se estan
incrementando los costos, por reparacion o remplazo. En la actualidad existen grupos de
investigadores dedicados a la basqueda y aplicacidn de técnicas novedosas que ayuden a
recuperar o restablecer el periodo de vida Util de las estructuras, a través del uso de las

NS, aplicadas por medio de un campo eléctrico.
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2.3 Migracion de nanoparticulas a través de la aplicacion de un campo
eléctrico

Hasta el momento no existe una gran variedad de trabajos relacionados con el
estudio de los efectos que genera el movimiento de la NS en una matriz cementante,
haciendo uso de la aplicacién de un campo eléctrico. En cambio, existe una gran
variedad de estructuras elaboradas, que no estan cumpliendo el desempefio 6ptimo para
el cual fueron disefiadas. Por lo tanto, se estdn implementando nuevas y novedosas
técnicas de recuperacion de estructuras de concreto reforzado, que hasta el momento

solo se han desarrollado en el laboratorio.

Cérdenas et al., se han encargado de estudiar principalmente a las NS en estado
coloidal, iniciando esta investigacion a partir de 2002, hasta la fecha, mostrando como
resultado, una serie de pardmetros propuestos por las investigaciones realizadas

continuamente.

Al emplear una migracion de NS y nanoparticulas de Alimina (véase figura 2.5)
en estado coloidal, se, observd que al emplear nanoparticulas de NS 20 nm y nano

alimina 2 nm, se redujo la permeabilidad (Kupwade-Patil et al., 2010).

O — Silica particles

. «— Alumina particles
~~— Reinforcement

Figura 2.5 Formacion prevista de las nanoparticulas en la matriz cementante, después

de la aplicacion del tratamiento (Cardenas et al., 2010).
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Estas nanoparticulas, al entrar en contacto con la solucion de poro, provocaron una
formacion de precipitados y posteriormente la formacion de C-S-H. Ademas, se observo
que los tratamientos aplicados por 5 min con un potencial de 5V en una longitud de
150mm son suficientes para realizar la migracion de las nanoparticulas en el sistema de
poros. En ese periodo les permite reaccionar y producir precipitados, reduciendo el
coeficiente de permeabilidad de 1 hasta 3 veces mas (véase figura 2.6).

= Treatments Conducted
ﬁ LE-07 - - r on Day 13.
é 2g 2 e -lI
;E a a L™ -
[~ 3R]
E 1E08 | *a a ® o0qo
® ., o ©
& . :
L -
E - ° * - a
B 1.B-09
=]
5 * “
E + 0.8 W/C Ratio, Low Alkall
S ,Ep.10 1| m1.0 W/C Ratio, Low Alkali
g 4 1.0 W/C Ratio, High Alkall
o Control, 1.0 W/C Ratio
. -
1.E-11 T T 1.l T ! ]
0 5 10 15 20 25
a) Time, Days

Figura 2. 6 Resultados de permeabilidad para pastas tratadas con: a) alumina coloidal y

silice coloidal (Cardenas et al., 2006) .

Con base en la investigacion anterior, Cardenas propuso un modelo (véase figura
2.7), para evaluar los resultados e indicar si es posible llevar a cabo y en qué grado este
tratamiento, ademas de predecir la velocidad con la que penetra la nanoparticula,
haciendo uso del principio de superposicion para la influencia de la electroforesis,
electroésmosis, y el flujo hidraulico. Ademas, para evaluar el proceso de la
nanoparticula al momento de la aplicacion de carga, el efecto y los cambios que presenta
la nanoparticula antes, durante y después de entrar en contacto con la solucion presente
en los poros, para asi evitar el efecto de la precipitacién y la floculacion de éstas (véase
figura 2.8).
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Figura 2.7 Modelo de control del transporte de volumen reactivos por electroforético
(Cérdenas et al., 2008).
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Figura 2. 8 Esquema del movimiento y el llenado por medio de la precipitacion de las
NS en los poros (Céardenas et al., 2008).

Después de afios continuos de investigacion, Kupwade-Patil y Cardenas llegaron
a la aplicacion de nanoparticulas de 24 nm por medio de electrocinética en especimenes
de concreto, adoptando en los especimenes una tendencia similar a las cubiertas de los

puentes. Por lo tanto, los especimenes fueron sometidos en ambientes ricos en
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concentracion de cloruros, haciendo uso de las NS como agentes bloqueadores de
poros. Se obtuvo como resultado la obstruccion al paso de los cloruros, en lo cual evito
que el acero de refuerzo presentara problemas de corrosion, y mantuvo el contenido de
los cloruros por debajo del umbral (véase figura 2.9) y una reduccién de la
permeabilidad hasta un 22% con respecto a ala de referencia (Kupwade-Patil and
Cérdenas, 2013)
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Figura 2.9 Variacion del contenido de cloruro en concretos (Kupwade-Patil and
Cérdenas, 2013).

Se debe tomar en cuenta que el trabajo presentado anteriormente se realizé con

NS coloidales, dopadas con alumina. Véase figura 2.10.

2 nm Alumina
/_ Nanoparticle

Silica Core (20 nm)

Figura 2.10 Nanoparticulas de NS dopadas con alimina (Kupwade-Patil and Cardenas,
2013).
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Esta nanoparticula fue dopada para modificar las cargas propias; es decir, que la
nanoparticula pudiera fluir a traves de la matriz sin complicaciones, ademas de funcionar
como una obstruccién al paso de los cloruros, para generar este efecto protector. Sin
embargo, hoy en dia se vienen realizando estudios de migracion de NS sin la necesidad
de dopar la NS; pero hasta el momento no se han obtenido grandes logros. El
tratamiento juega un doble papel, debido a que una mala aplicacion puede provocar una

iniciacion del la corrosion prematura.

En 2011, Fernandez realiz6 el movimiento de NS en estado coloidal, al interior
de una matriz cementante, a edades tempranas, por medio de la aplicacion de
electroforesis. Esta técnica generd una posible aplicacion como rehabilitacion para las
estructuras de concreto reforzado, y para extender su vida util. Sin embargo, al realizar
la evaluacion del sentido de la penetracion de la NS, se observo que éste tuvo mayor
desplazamiento cuando las NS se trasladaron de la zona catddica a la anddica, debido a
la NS coloidal comercial. Si se toman en cuenta esos criterios, se puede decir que, a
medida que se realice este tratamiento, el acero de refuerzo puede estar propenso a

propiciar problemas de corrosion (Fernandez, 2011).

Por lo tanto, segun los puntos esenciales ya afirmados en la bibliografia, se sabe
qgue las NS son capases de mejorar las propiedades mecanicas y disminuir la
permeabilidad con base en la densificacion de la matriz cementante, al acelerar las
reacciones de hidratacion. Asi mismo, se protege a la estructura de la corrosion, pero
también sabemos que las NS reaccionan con Ca(OH),, tomando en cuenta estos puntos,

se han planteado los métodos experimentales de este proyecto.
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3.1 Desarrollo experimental

En este capitulo se describen los detalles del procedimiento experimental
efectuado en las diferentes etapas de esta investigacion, que se requirieron para cumplir
los objetivos planteados anteriormente, con el fin de que todos los ensayos realizados

durante este periodo, pudiesen ser reproducibles en futuros estudios.

Para ello, se realizar6 una serie de analisis de caracterizacion fisicoquimica de
cada uno de los materiales empleados como materia prima, antes de llevar a cabo la
elaboracion de los especimenes de morteros, que fueron tratados y expuestos en
ambientes ricos en CO,, para realizar el estudio del efecto generado con la
nanoparticulas de base silicio (NS) por medio de la aplicacién de un campo eléctrico.
Ademas, este trabajo se realiz6 en ambientes controlados (se ejecut6 en el laboratorio),
el proceso se dividid en tres etapas (véase figura 3.1), para obtener un conocimiento méas
amplio sobre los efectos producidos en una matriz de cemento portland, al momento de
someterla a la aplicacion de un campo eléctrico, para determinar el efecto ejercido por
las NS y evaluar los efectos de transporte a edades tempranas, a partir del area
superficial y su interaccion; ademas con otra finalidad, la de presentar un efecto de

disminucion de permeabilidad y/o porosidad en los morteros.

Finalmente, se pretendié estudiar el efecto “barrera” que ejerce la NS en los
morteros. Este efecto se determind de manera visual, mediante la cinética de la

carbonatacion.
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Etapa 1
\

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
de NS.

Aplicacion de las NS en materiales de
cemento.

Determinacion de las propiedades de
transporte y caracterizacion fisicoquimica de
los especimenes.

Figura 3. 1 Esquema de las tres etapas en las que se desarroll6 el proyecto de
investigacion.
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3.2 ETAPA 1: Sintesis de nanoparticula de NS.

Esta primera etapa se orientd a la seleccion y evaluacion de los parametros
para el proceso de sintesis, para obtener NS y conocer asi mismo el efecto generado en
las propiedades fisico-quimicas de las particulas. Las NS se obtuvieron empleando el
método de Sol-Gel en condiciones controladas, para favorecer los pardmetros de
reaccion con la matriz de cemento portland; las concentraciones de los reactivos, las
temperaturas del tratamiento térmico y su respectivo medio de dispersion de las NS.
Esos pardmetros fueron seleccionados después de una serie de pruebas previas al

tratamiento.

En esta etapa también se selecciond el tipo de espécimen a tratar, asi como las
materias primas empleadas y su proceso de fabricacion.

3.2.1 Reactivos empleados para la elaboracién de las NS

Para la obtencion de las nanoparticulas de NS, se optd por un precusor tipo
organico; es decir, grupos que contienen carbén como un alcoxidos debido a que es mas
facil eliminar la materia organica por medio de lavados Se utilizo el tetraetilortosilicato
TEOS (Si (OC,Hs)4 Sigma-Aldrich, 99.9%), alcohol etilico (C,HsOH, Sigma-Aldrich,
95%), que se utilizé como solvente para dicho proceso, ademas agua desionizada (H,O)
e hidréxido de amonio (NH4OH), como catalizador.
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3.2.2 Produccidn de las nanoparticulas de NS

Las nanoparticulas de NS se obtuvieron por la ruta de sol-gel a 70°C. Se utilizé
(Si(OC;,Hs)4, como precursor del silice, C,HgO, e hidréxido de amonio (NH4OH), con las
siguientes relaciones molares: (Si(OC;Hs)4/ C;HgO = 0.1051, NH4,OH/ C,;Hs0=0.0301,
H.,O/ C,Hs0=0.7816). El procedimiento para la sintesis consistié en colocar en un
matraz de tres bocas alcohol etilico agitacion vigorosa y enseguida ponerlo a 70°C. En
este punto se incorpord el tetraetilortosilicato y se mantuvo la agitacién por 30 min mas.
Enseguida se adicion6 el NH,OH, y se dejé a la mezcla reaccionar por 30 min mas. Al
término de este tiempo se adiciond lentamente el agua y se continud la reaccién por 60
min mas. A partir de este momento se incorpord, gota a gota, un exceso de NH,OH,
hasta lograr la formacién de un gel transparente. Posteriormente se dejo reaccionar por
24 h'y, una vez cumplido este tiempo, se procedio a enfriar y recuperar el precursor de
silicio para, enseguida, colocarlo en una estufa a 110°C, por 24 h, con el fin de evaporar

la mayor cantidad de solvente y agua (véase figura 3.2).
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Figura 3. 2 Esquema de la ruta de sintesis de NS por el proceso sol-gel
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3.2 ETAPA 2: Aplicacion de NS a materiales de cemento.

En esta etapa se describe el método empleado para el disefio de especimenes de
mortero, ademéas de los parametros utilizados por la aplicacion del tratamiento bajo
campo eléctrico de nanoparticulas de NS sintetizadas.

3.2.1 Fabricacion de especimenes de mortero.

A continuacion se describiran los materiales empleados para la fabricacion de los

especimenes utilizados a lo largo del proceso de esta investigacion.

3.2.1.1 Cemento

El cemento que se utilizé es un Cemento Portland Ordinario (CPO 40), para
disminuir la mayor cantidad de variables en la experimentacién (Qué variables). Este
cemento cumple lo especificado en la norma NMX-C-414-ONNCCE-2004. Esta
compuesto por un 90 6 95% de clincker y yeso, marcando el resto como componentes
minoritarios. Adicionalmente, se ha caracterizado de forma comparativa, el material
cementante, cemento portland (CPO40) mediante pruebas quimicas y fisicas, segun se
establece en la norma ASTM C 150-2007.

En la siguiente tabla se muestra la composicion quimica (véase tabla 3.1),
obtenida por medio del espectrémetro de fluorescencia de rayos X de energia
dispersiva de masa. EI modelo utilizado fue Epsilon 3XL, bajo la accion de una

atmosfera de Helio.
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Tabla 3. 1 Composicion quimica del cemento utilizado para esta investigacion

COMPUESTO | CONTENIDO

(%)

Na,O 0.86
MgO 1.16
Al,O3 3.97
SiO, 16.70
P20s 0.72
SO; 5.46
KO 0.80
CaO 66.42
TiO, 0.25
Cr,03 0.02
MnO 0.07

Fe 03 2.46
ZnO 0.04
Rb,O 0.003
SrO 0.07
Perdida por 4.12

ignicion

En la tabla 3.1, se muestran los contenidos de los principales éxidos presentes en
el cemento CPO 40, obtenidos por medio del espectrémetro de rayos X de energia
dispersiva. Ademas, se observa un alto contenido de SOs;, sobrepasando el nivel
méaximo de 3.5 segun la norma ASTM C 150 -2007 y 4.0 para el caso de la norma
NMX-C-414-ONNCCE-2004, pudiendo causar problemas en la perdida de
trabajabilidad. Sin embargo, este exceso de SO3 se puede atribuir a la utilizacion de

combustibles ricos en sulfatos durante la produccion del clinker de cemento.

Densidad del cemento. Esta propiedad fisica se obtuvo mediante la norma
ASTM C 188-2007 para densidad de cemento hidraulico, obteniendo una densidad de
3.06 g/cm®. La prueba consistié en el uso de un frasco de Le Chetelier y Keroseno libre
de agua, con una densidad de 0.73g/mL a 23+ 2°C, con el fin de evitar la reaccion del

material cementante.
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La distribucién de tamafio de particula (DTP) del CPO, se obtuvo por medio
de la técnica de difraccion de rayo laser. Esta prueba se realizd por via humeda,
empleando un analizador de particula tri-laser MICROTRAC modelo S3500. Se realizé
con una muestra representativa de 1 g, que fue depositado en el interior del analizador
del equipo, donde se mezcla con el alcohol isopropilico. Una vez obtenidos los
resultados, éstos se muestran a través del software de aplicacion Microtrac Flex version
10.6.1, donde se observa una distribucion de particula promedio en el intervalo de 10 a
20 um, con un 8.9% retenido y pasando hasta un 86%. Sin embargo, se puede decir que
el tamafio de particula presente en este cemento se encuentra en los niveles de 3.27 a

124.5um (véase figura 3.3).
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Figura 3. 3 Distribucion de tamafio de particula del CPO 40.

3.2.1.2 Agregados

Se utiliz6, para la elaboracién de los morteros con cemento portland, una arena
estandar comercial de silice de Ottawa, compuesta de granos redondeados de cuarzo casi
puro, con un tamaio de particula de 1.18 mm a 150 um, como se establece en la norma

ASTM C778-2006.
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3.2.1.3 Agua de mezclado.

Para evitar la intrusion de iones, se optd por emplear agua desionizada para la
elaboracion de los especimenes de mortero, ya que cumple la norma NMX-C-122-
ONNCCE-2004.

3.2.2 Disefo de mezclas de morteros.

Para este trabajo se propuso una relacion constante entre el agua y el material
a/mC = 0.65, que se utilizd para la elaboracién de los especimenes de morteros, con la
finalidad de cumplir parametros de porosidad requerido, entre un 15 a 20% (concreto
de baja calidad). Los morteros se elaboraron con una consistencia normal, de acuerdo
con la norma ASTM C305-2007 y ASTM C109-2007.

Por otro lado, se establecié una relacion de arena de silice de Ottawa (Ar) y

material cementante (c) con un valor de 1:3 (véase tabla 3.2).

Tabla 3. 2 Materiales empleados por m® para el disefio de morteros
con una relacién de 0.65

CANTIDAD
MATERIAL (kg/m®)
Cemento 150.0
Agua 97.5
Arena (1:3) 450.0
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3.2.3 Acondicionamiento de los moldes y la fabricacion.

Se elaboraron especimenes cilindricos de 50mm de diametro y 150mm de
longitud, como se muestra en la figura 3.4. Los moldes se elaboraron con tubos de
PVC de 2” de diametro, engrasados con aceite, para facilitar el desmolde de los

especimenes.

T somm

150mm / Tubo de PVC
Madera

Figura 3. 4 Acondicionamiento del molde para el colado del espécimen

3.2.4 Procedimiento de mezclado de los morteros

La preparacion de los morteros consistio en la colocacion de 308.9 mL de agua
de mezclado en la charola de una mezcladora Hobart, modelo N50 de 3 velocidades
AMP 3.2. Enseguida se adiciond la cantidad de 475.2 g de cemento en la charola y
posteriormente se mezclé a una velocidad baja (140%5r/min), durante un 30 s.
Inmediatamente. se adicionaron lentamente los 1425.6 g de arena silica comercial,
mezclando durante 30 s; mientras se continué el mezclado a velocidad baja.
Posteriormente se detuvo la mezcladora; enseguida se cambié la velocidad a media
(285+10r/min), y se continud el mezclado por 30 s mas. En este punto se detuvo la
mezcladora y se dejo reposar la mezcla durante 1.5 min. Durante los primeros 15 s de

este intervalo, se rasparon rapidamente la paredes de la charola, para retirar cualquier
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exceso de mortero que se pudiera haber acumulado en la orilla y luego, para el resto de
este intervalo, se cubrid la charola con una franela himeda, para evitar la pérdida de
humedad. Finalmente, se retomd la mezcla durante 1 min, a velocidad media

(285+10r/min) y se raspo la pared de nuevo (véase figura 3.5).

Figura 3. 5 Preparacion para la obtencion de la mezcla de morteros con una relacion de
0.65 (ASTM C305-2007)

El llenado de los moldes se realiz6 en dos capas, picando 25 veces entre capa y
capa con una varilla de punta redonda. Finalmente, para completar el llenado, se enrazé
con la misma varilla y se dio el acabado con una Ilana metalica. Después del colado de
cada mezcla, los especimenes se conservaron en un cuarto con temperatura controlada a

23+2°C, por 1 dia, como se muestra en la figura 3.6.
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Figura 3. 6 Conservacion de los especimenes de mortero, posterior al colado.

Al término del colado, cada espécimen se dejé fraguar durante un periodo de 24
h, luego se procedié a desmoldar y colocar en inmersién en agua desionizada (curado)
durante un periodo de 7 dias, a temperatura ambiente.

3.2.5 Acondicionamiento de especimenes para la aplicacion del tratamiento

Los especimenes se prepararon una vez cumplido el tiempo de curado.
Posteriormente, se llevaron a cabo cortes transversales en los extremos (a 25 mm) de
cada espécimen cilindrico de mortero para evitar los efectos de frontera producidos por
la preparacién y el colado. Luego se realizaron los cortes transversales de 50 mm de
longitud, como se indica en la figura 3.7. Las secciones resultantes se instalaron en la
celda fabricada para realizar la aplicacion del tratamiento bajo la aplicacion de un campo

eléctrico, como se explica méas adelante.
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Figura 3. 7 Obtencion de las secciones transversales del espécimen de mortero para la

aplicacion del tratamiento con NS.

3.2.6 Determinacién de parametros a evaluar y aplicacion del campo
eléctrico.

A continuacidn, se describen los pardmetros seleccionados para la realizacion de
este proyecto. Esto se seleccion6 a partir de una serie de pruebas preliminares para la
seleccion del tiempo, los voltajes, los porcentajes de NS etc; ademas, del disefio de las
celdas, adecuado para la aplicacion.
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3.2.6.1 Disefio de la celda para la aplicacion del campo eléctrico.

Para la elaboracion de este ensayo, se establecieron ciertos parametros, que se
deben cumplir. Para ello se disefi6 una celda de material acrilico, con dos contenedores,
zona anddica (+) y zona catodica (-). Cada zona cuenta con una malla de acero
inoxidable que ejerce la funcion de electrodo y permite el flujo de corriente hacia el
espécimen de mortero que se encuentra separando los dos contenidos, como se muestra

en la figura 3.8.

VDC =10 or 20V

Electrodos de acero

monEblE Celdas de acrilico

\ ~-~~- ; 1
\ j--__~ i
[NS]=0.1% KA ——oeod—_L__ Bk 3 I v
A
®
. o
©
2o * £
N =
.c © =
® ™ Espécimen de Mortero
® e v 5
50 mm

Figura 3. 8 Esquema de la celda experimental para la aplicacion del tratamiento de NS.

3.2.6.2 Aplicacion de la NS por medio de un campo eléctrico.

Para la aplicacion de esta técnica se seleccion6 una serie de especimenes de
mortero preparados, que se encontraban en inmersion durante 7 dias. Posteriormente,

los especimenes se dejaron en un estado saturado superficialmente seco, para llevar a
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cabo la aplicacion del tratamiento. Ademas, para efectuar el tratamiento en los

especimenes se procedio a utilizar un montaje experimental como el de la figura 3.9.

Figura 3.9 Material y equipos utilizados para la aplicacion del tratamiento

En investigaciones anteriores, varios autores (Kupwade-Patil and Cardenas,
2013; Ferndndez, 2011; Kupwade-Patil et al., 2010; Cardenas et al., 2010; Céardenas et
al., 2008) expresan que el movimiento de las nanoparticulas que se aprecia es
principalmente de la zona catddica (-) hacia la anddica (+). Este movimiento podria
conducir a que el acero de refuerzo sea polarizado anddicamente. Esta polarizacién
podria propiciar una oxidacion del acero y un probable deterioro a edades anticipadas.
Con base en esto, para este trabajo, se planted el uso de un ultrasonido 2 Quart Heated
Digital Ultrasonic Cleaning Machine by SharperTek® STAMINA XP (véase figura
3.10a), durante un periodo de 1 h. Esto con la finalidad de facilitar el movimiento hacia
el interior del mortero. Ademas de favorecer, debido a la disociacion de las NS en la
solucion, evitando la precipitacion y la aglomeracién (véase figura 3.10b) de las NS, al
entrar en contacto, como se muestra en la figura 3.10d y la posterior formacion del gel
de NS aglomerado (véase figura 3.10c) en el espécimen de mortero véase la figura
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3.10e. Ademas de favorecer la penetracion de la solucion de NS al interior del

espécimen de mortero.

\

P oo |

Disociacionde NS en 1 h d= ultrasonido
e | vJ

[Girsonio s |

Figura 3. 10 Imagen del tratamiento de la NS, a) aplicacion del ultrasonido durante 1h,
b) precipitacion de NS después de 4 h, c) aglomeracion de NS en la superficie del
espécimen de mortero, d) solucién expuesta a 1h de ultrasonido y expuesta al

tratamiento durante 4h.

3.2.6.3 Parametros de aplicacion de la NS.

A partir de los ensayos preliminares, se determin6 que al momento de colocar un
porcentaje mayor de NS en la solucidn, ésta tiende a aglomerarse con mayor facilidad en
el trascurso de tiempo de aplicacion (véase figura 3.10b). Esto se hace presente a partir
de cambios bruscos de pH presentes (alcalinos). Por lo tanto, entre mayor era el
porcentaje de NS adicionada en la solucion, menor era el tiempo que tardaba la NS en
precipitarse y formar aglomeraciones y floculaciones, tanto en el espécimen como en la

solucidn. Por lo tanto, al presentarse este problema se genera una barrera fisica en la
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zona de contacto del NS y el mortero (véase figura 3.10c), evitando la penetracion de la
NS hacia el interior. Esto se comprob6 mediante una serie de ensayos de resistividad y
carbonatacion, realizados a los especimenes ya tratados con NS; con los diversos
porcentajes de NS (0.0, 0.1, 0.25 y 0.5%). Ademas, de trabajar con dos voltajes (V) de
10V y 20V con un tiempo (h) de exposicion de 4 h (véase tabla 3.3) se selecciono el
0.1%NS, debido al mejor desempefio mostrado en el trascurso de las pruebas

preliminares.
Tabla 3. 3 Condiciones experimentales para los especimenes.
Voltaje | Tiempo | Temperatura .
%NS o Observaciones
’ V) (h) (°C)
0.1 10 Una buena disociacion
' 20 de laNS
10 4 25 Aglomeracion y
0.25, 05y 1.0 floculacion de la NS
20 (en el mortero y
solucion)

3.2.6.4 Tiempo de reaccién de la NS en los morteros

En la bibliografia asequible (Cérdenas et al., 2008; Cardenas & Struble 2006;
Ferrada et al., 2003) existen algunos reportes correspondientes a los periodos de
reaccion de la NS. La mayoria de ellos se hacen presentes en los primeros 7 dias,
generando su mayor parte de reaccion en el intervalo de 1 al 3 dia. Sin embargo, en este
caso, la solucion de NS se modificd por medio de la aplicacion del ultrasonido,
generando éste una disociacion de las NS. Esto conlleva a una separacion ionica entre
los componentes, dejando libre la mayor parte de Silicio (Si) en forma excitada, lo que le
favorece en la introduccién de la NS al interior del mortero. No obstante, estos cambios

también generan modificaciones en los tiempos ya predeterminados para que se realice
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la interaccion con los morteros e inicie la reaccion. Debido a esto se realizd un
monitoreo diario durante 54 dias. Y posterior a esto, una evaluacion en la

microestructura.

Para realizar la evaluacion de los especimenes, se tomaron en cuenta
principalmente dos periodos a 3 dias y 54 dias, realizando comparaciones entre las
zonas intermedias de estos dos puntos, tomando los valores principales de 1, 3, 5, 7, 14,
21, 28, 54 dias, y el posterior andlisis de carbonatacién, que ayud6 a verificar los

parametros de reaccion.

Para la obtencién de un espécimen mas controlado, se realizé una serie de
ensayos de control: como la porosidad accesible, la resistividad eléctrica y ensayos de

carbonatacion acelerada.

3.2.7 Ensayos y técnicas de monitoreo de los especimenes de mortero

Para establecer los criterios de aplicacion del tratamiento a los especimenes de
mortero, éstos fueron expuestos a una serie de parametros a valuar, desde su porosidad,
hasta la permeabilidad del mortero. Debido a esto, se realizaron los ensayos de
porosidad accesible, de resistividad y, finalmente, la evaluacion de efecto barrera, a

través de la exposicion en un ambiente rico en CO,.

3.2.7.1 Determinacion de la porosidad accesible

Para llevar a cabo las mediciones de porosidad en el mortero se utilizaron

secciones de las mismas dimensiones que las que estan propensas al tratamiento. El

método empleado es el de determinacion de la densidad aparente y la porosidad
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accesible al agua, como se describe a continuacion: como primer paso, las secciones se
colocaron en un desecador conectado a un sistema de vacio, donde se pre-trato la
muestra por 4 h, para eliminar residuos de materia presente en los poros. Una vez pasado
el tiempo de pretratamiento, se cerrd la valvula de vacio y se abrio la valvula de agua
para inundar la muestra por 1 h con la finalidad de humectar los poros. Enseguida se
sacaron las muestras del desecador con una pinza y se pesaron (W,). En ese punto, la
muestra se retir0 de la balanza se secO con papel absorbente y se volvié a pesar para
obtener el peso seco (Wss). Continuando con el procedimiento, el material se sometio a
un secado por 24 h, a una temperatura de 105 °C. La muestra se pes6 con una
frecuencia de 2 h, hasta que el peso se mantuvo constante (Ws).

Las medidas de permeacion y de porosidad accesible al agua de las muestras, se
obtuvieron de la siguiente manera: los pesos (Ws Wssy W,) obtenidos como se describe
en el parrafo anterior, se emplearon junto con la densidad del fluido, para de esta
manera permitir la determinacion del volumen del poro, como se muestra en la ecuacion
3.1.

Porosidad accesible al agua (€)

VVSS_VVS_VVSS_VVS

€% = =
A=y Tw,ow,

XPagua,e X100 Ec.3.1

Donde:

W = Peso de la muestra en estado saturado suspendido, g.
Ws= Peso de la muestra después de secado en la estufa, g.
Wa= Peso de la muestra en estado saturado, g.

V= Volumen, cm®.

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

Paguap= Densidad del agua, g/cm®
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3.2.7.2 Resistividad eléctrica de los morteros

La resistividad eléctrica del concreto es una propiedad fisica muy importante.
Ademaés, se puede definir como la resistencia u oposicion que se presenta al flujo de
corriente eléctrica a través del concreto. El concreto es un material semiconductor cuya
resistividad puede modificarse, en funcion de sus variables. El flujo de corriente
eléctrica se traslada por la red de poros, por medio de los iones sodio (Na*), potasio
(K"), calcio (Ca”) hidroxidos (OHY), sulfatos (SO47), etc., que se encuentran
principalmente disueltos en la solucion de poro (Andrade et al., 2009; Koleva et al.,
2008; Polder, 2001; McCarter et al.,2000)

Ademas, existen factores que interfieren afectando directamente la resistividad
del concreto tales como la relacién al a/mC, el tipo de cemento, las adiciones
puzolanicas y el grado de hidratacion. Otros factores son los medioambientales, tales
como la temperatura y la humedad, que tienen también un fuerte impacto sobre la
resistividad del concreto (Lubeck et al., 2012).

Las técnicas de medicion de la resistividad eléctrica se basan principalmente en
la aplicacion de corriente directa (CD) y alterna (CA). Los electrodos para la determinar
la medicidn pueden usarse sobre la superficie o embebido en el concreto. En el caso de
técnicas basadas en CD, se aplica un campo eléctrico constante entre dos electrodos y se
mide la corriente resultante por medio de una caida de voltaje en las terminales de una
resistencia de valor conocido. En las técnicas de CA, (véase figura 3.12) las mediciones
pueden ser llevarse a cabo por medio de los métodos de dos o més electrodos (Presuel-
Moreno et al., 2013). La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS
por sus siglas en inglés) es un procedimiento basado en CA, que es capaz de aportar
informacidn de parametros electroquimicos del sistema acero concreto, incluyendo la
resistividad eléctrica del concreto. Se ha visto también que la resistividad eléctrica del

concreto es un parametro efectivo para evaluar el riesgo de corrosién del acero,
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particularmente cuando la corrosién se induce por agentes agresivos del medio de
exposicion (Morris, et al. 2002; Lubeck et al., 2012). Asimismo, algunos autores
(Andrade et al., 2014; Hornbostel et al., 2013; Morris et al. 2002; Polder et al., 2002)
han asociado grados de valores de resistividad eléctrica con el riesgo de corrosion del

acero, como se observa en la Tabla 3.4.

Tabla 3. 4 Grados de resistividad en términos cuantitativos y cualitativos de la corrosion

RESISTIVIDAD RIESGO DE
(kQ- cm) CORROSION
<20 Despreciable
10a20 Baja
5a10 Alta
<5 Muy alta

Para la ejecucion de esta prueba fue necesario realizar 3 cortes en el espécimen
(véase en la figura 3.11) , indicando la zona 1 como la parte mas cercana al tratamiento;
es decir, el lado anddico, la Zona 2, parte media, Yy finalmente la Zona 3, que es la

parte en contacto con el lado catédico de la celda.

16.00mm
4----p
A
- |
.......... ceophocelodeccne “ee Y 2 : SO_OOmm
Zonal Zona 2 Zona 3 E
v

Figura 3. 11 Imagen de los cortes transversales del espécimen de mortero preparado por
zonas, después de la aplicacion del tratamiento zona inicial de la aplicacion de

nanoparticulas base silicio (ZT).
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Cu/CuSO,.
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Figura 3. 12 Arreglo experimental de celda armada con tres electrodos, para monitoreo

de la resistividad.

El monitoreo de la resistividad se llevo a cabo durante un lapso de 54 dias, en
forma constante. EI espécimen fue colocado en una celda de tres electrodos (véase
figura 3.12), (Electrodo de trabajo, electrodo auxiliar y electrodo de Calomel) que estan
comunicados a un potenciostato marca VoltLab PGZ 301. La prueba consiste en aplicar
una sefial de frecuencias de 100 a 1 KHz (Polder, 2001; Kolev et al., 2008). La
informacion generada fue adquirida y procesada mediante el software VoltLab
R31V003, obteniendo una respuesta de resistencia, (Xmax) COMO se muestra en la figura

3.13, con la cual se obtuvo la resistencia del material R, con la siguiente ecuacion:

Xmax
R = n ,ohm Ec.3.2
N\
= _ 1
_E C - RT * () max
&
E
3
2
E
0 =— () o»— 0
Re! RT !Re + Rt

Impedancia Real (Z')

Figura 3. 13 Diagrama de Nyquist.
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Se emplean para el célculo de la resistividad (p) mediante la siguiente expresion:

A
p =Re <E>,ohm -cm Ec.3.3

Donde:  R.= Resistencia del material
A = &rea transversal del espécimen.
L = longitud del espécimen

p = Resistividad

3.2.7.3 Ensayos de carbonatacion acelerada

Los especimenes fueron sometidos a diferentes periodos de carbonatacion,
algunos de ellos con un tratamiento previo antes de carbonatar. Esta prueba se llevé a
cabo por duplicado en los especimenes de referencia (REF) y tratados a 10V y 20V,

después de 3y 54 dias de inmersion en agua desionizada.

Para someter los especimenes a carbonatacion se recubrieron éstos con 3 capas
de pintura epdxica (Industrial coating, Flooring Systems Epoxaclyl E-6000) en la zona
perimetral del espécimen y, posteriormente, se sometieron a un ambiente rico en CO,
en un equipo Isotemp Fisher Scientific modelo FFCO500RTABB, a 30°C, bajo las
siguientes condiciones: atmdésfera de 5% de bioxido de carbono (CO,) en aire, 60% HR,

durante 7 dias.
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3.2.7.4 Determinacion de la profundidad de carbonatacion, en especimenes de
morteros.

Se realizd6 una pequefia hendidura alrededor de la muestra, paralela a la
superficie o cara de exposicion. La hendidura debe tener la menor profundidad posible.
Después, con ayuda de martillo y cincel se van dando cinceladas alrededor, siguiendo la
marca hecha con la cortadora, hasta romper la muestra. Se limpia la superficie del
corte con una brocha, para eliminar el exceso de polvo. Después de rociar con ayuda de
un atomizador la muestra con la fenolftaleina, se puede apreciar un cambio de
coloracion o ninguno. Un cambio a color fucsia, indica que el pH esta por encima de 9;
no mostrar alguna coloracion es indicio de que el pH esta por debajo de este valor, y por
lo tanto ya se encuentra carbonatada. Finalmente, se mide el avance de la carbonatacion
con el vernier, tomando la distancia de la cara externa o de exposicion, hasta el limite

del cambio de coloracion, como se muestra en la figura 3.14. (Villain et al., 2007).

En la siguiente figura 3.14 se puede apreciar una muestra que fue rociada con

fenolftaleina y donde se aprecia el avance de la carbonatacion.

Forma (a) Forma (b) Forma (c)

Figura 3. 14 Formas comunes de los frentes de carbonatacién a) uniforme, b) irregular

y €) muy irregular.
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La profundidad de carbonatacion es la distancia promedio dk (medida en mm) de
la superficie externa del concreto al eje de la region donde inicia la coloracion violeta
(por efecto del indicador de pH). Normalmente en la préactica, el frente tiene una
trayectoria irregular; por lo tanto, el valor promedio y maximo (dkmax) deberan ser
registrados, de acuerdo con el caso que se trate, tal como se muestra en la figura 3.14, la
que ser tomada 30 s inmediatos a la aplicacion, como se muestra en la figura 3.15
(Shaw, 2003).

Figura 3. 115 Nucleo ensayado y aplicacion del indicado alcalino (San Miguel et al.,
2012).

UANL-FIC- Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales de Construccion 91



Desarrollo Experimental D.M.A. Cruz-Moreno

3.3 ETAPA 3: Caracterizacion y determinacion de las propiedades de
transporte.

En esta etapa del la investigacion se realizaron pruebas de caracterizacion, con el
fin de mantener un control sobre las reacciones y los cambios microestructurales que

ocurren dentro del espécimen de mortero: antes, durante y después del tratamiento.

3.3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Esta técnica permite obtener informacion directa sobre la morfologia y el tamafio
de las particulas. Por otra parte, también puede dar informacion indirecta sobre el grado
de interaccion existente entre diferentes fases. Todos estos datos que se pueden obtener
podran correlacionarse con el comportamiento microestructural que esta interactuando

entre la nanoparticula de NS y el mortero, asi como sus fases presentes.

Esta técnica consiste en utiliza un haz de electrones, en lugar de un haz de luz,
para formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Es un instrumento que
permite la observacion y la caracterizacion superficial de solidos inorganicos y
organicos. Tiene una gran profundidad de campo, la que permite que se enfoque a la vez

una gran parte de la muestra.

La MEB estd equipada con diversos detectores, entre los que se pueden
mencionar: el detector de electrones secundarios, para obtener imagenes de
alta resolucion SEI (Secundary Electron Image); un detector de electrones retro-
dispersados, que permite la obtencion de imagenes de composicion y topografia de la
superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS
( Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los Rayos X generados por la
muestra y realizar diversos analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en

los superficies.
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Se pueden realizar estudios de los aspectos morfoldgicos de zonas microscopicas
de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores cientificos y
las empresas privadas, ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.
Las principales utilidades del MEB son la alta resolucién (~1 nm), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de

las muestras.

La preparacion de las muestras es relativamente sencilla, por si cumplen las
principales caracteristicas que son: muestra solida, conductora. En caso contrario, la
muestra es recubierta con una capa de carbon o una capa delgada de un metal como el
oro, para darle propiedades conductoras a la muestra. De lo contrario, las muestras no

conductoras se trabajan en bajo vacio.

La morfologia de las particulas y la de los morteros, fueron observadas
empleando un Microscopio Electronico de Barrido con Espectroscopia de Energia

Dispersa de Rayos X, empleando un equipo Modelo JSM-6490LV

3.3.2 Anélisis Térmicos

La definicion generalmente aceptada de andlisis térmicos abarca al grupo de
técnicas en las que se mide una propiedad fisica de un sistema (sustancia o un material)
en funcion de la temperatura, mientras se le somete a un programa de temperatura
controlado. Se pueden distinguir mas de una docena de métodos térmicos que difieren
en las propiedades medidas y en los programas de temperatura. Estos métodos
encuentran una amplia aplicacién, tanto en el control de la calidad, como en
investigacion de productos farmaceduticos, arcillas y minerales, metales y aleaciones,

polimeros y plasticos.

Los efectos del calor sobre los materiales pueden ser varios y producir cambios

en muchas de sus propiedades. En el analisis térmico, los cambios de peso configuran
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la base de la termogravimetria (TGA), mientras que la medida de los cambios de energia
constituye la base del andlisis térmico diferencial (DTA). Asi por ejemplo, la
termogravimetria dice cuando una muestra pierde o0 gana peso y cuanto, mientras que el
DTA indica una reaccion o cambio fisico que puede ser endotérmico o exotérmico y a

menudo, es capaz de medir la variacion de calor.

Con el fin de observar las transformaciones que existen en el material con
respecto a la temperatura, se llevaron a cabo analisis termogravimétricos (TGA) y termo
diferenciales (DTA) en un equipo SDTQ600 TAINSTRUMENTS. El andlisis térmico
simultaneo de las muestras se efectu6 bajo las siguientes condiciones: rampa de
calentamiento de 5°C/min de 30 °C hasta 1000 °C y atmdsfera de aire en crisoles de

alimina, empleando una cantidad aproximadamente 15.0 mg de muestra en los analisis.

3.3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se define a los Rayos X como una radiacion electromagnética de longitud de
onda que puede llegar hasta 1A, que se produce al momento de excitar los electrones de
las capas internas de un atomo. Esto puede producirse por electrones de alta energia.
En el caso de que un electrén de alta energia topa con un material, al desacelerarse el
electron, cede energia, que es emitida en forma de fotones. Cada vez que el electron
golpea un atomo, éste una parte adicional de su energia y su interaccion puede ser
severa, produciendo fotones de longitudes de onda diferentes, lo que da origen a un
espectro continuo (véase figura 3.16). Cuando el estimulo original del electron tiene la
suficiente energia para excitar un electron de un nivel inferior de energia, y pasarlo a
uno superior, el electron excitado no es estable y a fin de restaurar el equilibrio, el nivel

inferior no ocupado se llena con electrones provenientes de un nivel superior.

Este proceso propicia la emisidn de un espectro caracteristico de Rayos X que es
diferente para cada atomo. La emision de fotones con una longitud de onda

caracteristica se sobrepone en una serie de picos sobre el espectro continuo; esta
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longitud de onda es un tanto menor que los espaciamientos interatdbmicos tipicos de un
solido. Los cuales son de 2 hasta 3A; por lo que, para los Rayos X, un cristal, se
comporta como rejilla de difraccion de los Rayos X por un cristal. Se puede encontrar el
tamafo de la celda unitaria y, midiendo las intensidades, puede obtenerse el arreglo de

los atomos dentro de cada celda unitaria.

El método analitico de polvos se lleva a cabo mediante el proceso de irradiar
con los Rayos X sobre una muestra formada por multitud de cristales colocados al azar,

en todas las direcciones posibles.

Haz
incidente

- - B’

Figura 3. 126 Difraccion de rayos X por los planos atdmicos (A-A’ y B-B’), fendmeno
de difraccion (modificado de William and Callister, 2007).

Esta técnica se emple6 para la caracterizacion de los polvos de NS, y las pastas
de los morteros a diferentes edades, las que se caracterizaron por medio de Difraccién
de Rayos X , en un equipo X PERT Pro MRD con radiacion CuKa. en el intervalo de
20= 10 a 60°, con el proposito de identificar las propiedades estructurales, las fases

presentes del material, y la composicion de este.
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3.3.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se fundamenta mediante la absorcion de la radiacion
IR por las moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia de haz de luz
infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una
transicion de las vibraciones de la molécula. Es decir, es cuando la molécula comienza a
excitarse (vibra) de una determinada forma, gracias a la energia que se aplica mediante
la luz. Finalmente, se pueden distinguir dos tipos de vibraciones: tension o flexién

(véase figura 3.17)

Las vibraciones que se ejercen a tension son cambios en la distancia interatdmica
a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones ejercidas bajo flexion son

las que estan originadas por cambios en el &ngulo que forman dos enlaces.

La corroboracion de la concentracion de OH™ presente en el polvo de NS
sintetizado, se llevo a cabo mediante el uso de esta técnica, en un equipo Thermo
Electron Nicolet 380, en el intervalo de 400 a 4000 cm™.

VIBRACIONES DE
TENSION

W A

Simétrica Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

N/ y y )
Antisimétrica B

Aleteo fuera del plano  Torsion fuera del plano

VIBRACIONES DE FLEXION

Figura 3. 137 Tipo de vibraciones moleculares (Skoog et al., 2001)
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3.3.5 Fisisorcion de N, por el método de Brunauer-Emmentt-Teller (BET)

La técnica de fisisorcion de nitrogeno (N,) es la técnica mas empleada en la
determinacion de &reas superficiales, distribucion de tamafios de poro e isotermas de

adsorcion (Rouquerol, 1994).

La fisisorcion se produce cuando el N, se pone en contacto con un sélido
desgasificado, originandose fuerzas de van der Waals que pueden ser de tipo dipolo-
dipolo, con energias que van de 1 a 5 kJ.mol-1 (Brumauer, 1938)

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido, se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que dependen
de la presion del gas y la temperatura. La relacion existente entre las moléculas
adsorbidas y la presién a temperatura constante se puede representar como una isoterma
de adsorcion (Gregg, 1982).

Se pueden distinguir seis tipos de isotermas, como las que se observan en la
Figura 3.18. De acuerdo con la IUPAC, éstas se corresponden a diferentes solidos y se
basan en las diferentes interacciones que pueda tener el material con el adsorbato y, por

lo tanto, esta relacionado con la porosidad del mismo y las formas de éstas.

4
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Figura 3. 18 Isotermas de adsorcién utilizadas para la caracterizacion de materiales
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>

La isoterma del tipo I es reversible y concava respecto al eje de presiones
relativas; la cantidad adsorbida “n”” se aproxima a la méxima P/Po préximas a 1.
Pero en algunos sistemas el valor de “n” aumenta mucho para P/Po<1 y presenta

un ciclo de histéresis.

Actualmente, se acepta el punto de vista de que la isoterma del tipo I es un
resultado de la adsorcién en poros muy estrechos (llenado de microporos). El
tipo de isoterma | acostumbra encontrarse en muchos tipos de carbonos porosos

y de zeolitas.

La isoterma reversible del tipo Il es tipica de un solido macroporoso o no
poroso. Si la curvatura es pronunciada, entonces el punto B da la idea de la
capacidad de la monocapa. La isoterma refleja la formacion de monocapa y

multicapas.

La isoterma tipo IlIl es convexa y presenta convexidad respecto al eje de
presiones relativas en todo su intervalo, por lo cual no exhibe un punto del tipo B
(punto de inflexion). Isotermas de este tipo no son muy comunes y se dan cuando

la interaccion absorbente-adsorbato es muy debil.

La isoterma del tipo IV se presenta en los s6lidos mesoporosos. En este caso, el
ciclo de histéresis se produce debido al proceso secundario de condensacion
capilar, resultando un llenado completo de los mesoporos a P/Po <1.

La isoterma del tipo V no es muy comun, siendo dificil su interpretacion. Esta
relacionada con la isoterma tipo Il, en la cual la interaccion adsorbente-absorbato
es muy deébil, pero hay un llenado limitado de poros a un valor elevado de la

presion relativa.
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» La isoterma del tipo VI se produce por formacion de multicapas. La adsorcion
de cada capa se produce dentro de un intervalo determinado de presiones
relativas (Kim & Ihm, 2005).

La desorcion del absorbato, después de que se alcanza la saturacion, es lo
contrario a la adsorcion, pero la evaporacion desde los mesoporos usualmente se lleva a
cabo a presiones menores que las de la condensacion capilar, dando lugar a la histéresis.
Esta propiedad esta ligada a la forma del poro y, de acuerdo con la IUPAC, existen

cuatro diferentes tipos (Figura 3.19), estos son (Smith, 1989):

PO C TIFOD

TIPO A

TIPOB 7_

Cantidad absorbida
Cantidad absorbida
Cantidad absorbida
Cantidad absorbida

I
0 1 PR, 0 1 PP, 0 1 PR, 0 1 PR,

Figura 3.19 Representacion de los lazos de histéresis

» Histéresis tipo A y B: Caracteristicas de los so6lidos conformados por
conglomerados y particulas cortadas por canales cilindricos. El tamafio y forma
son uniformes en el tipo H1 y no uniformes en el tipo H2. En el caso de los poros
con forma de botella, la histéresis se atribuye usualmente a la diferencia de
tamafno de la boca y el cuerpo del poro y en el caso de los cilindros, se le
atribuye al diferente comportamiento en la adsorcion y desorcion. En el caso de
los poros con forma de botella, la condensacion se lleva a cabo en cada seccion, a
una presion relativa, de acuerdo con la ley de Kelvin (el liquido formado a bajas
presiones en la boca del poro provee el vapor para la adsorcion y condensacion a

lo largo del poro). Los mesoporos son por lo general de este tipo.
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» Histéresis tipo C y D: Son caracteristicas de los solidos con poros en forma de
placas. El tamafio y forma son uniformes en el tipo H4 y no uniformes en el tipo
H3. En poros formados por platos paralelos, el menisco es plano durante la
adsorcion y cilindrico durante la desorcion; por lo tanto, la condensacion se
lleva a cabo a cualquier presion relativa. El carbon activado y las zeolitas
presentan este tipo de histéresis.

Con base en esto, el método mas utilizado para la determinacion de las
areas superficiales es el de Brunauer, Emmett y Teller (BET). La teoria de BET esta
basada y desarrollada por Langmuir, extendida a la formacion de multicapas (Brumauer,
1938).

Este método de calculo, asume que la rapidez de adsorcion sobre la superficie
descubierta es igual a la rapidez de desorcion de la monocapa y la adsorcion sobre la
monocapa es igual a la rapidez de desorcion de la segunda capa, en su forma lineal la

isoterma de BET se representa segun la ecuacion:

p 1 4 c—-1
n(p,_p) n%C ar (P
(o ) m nmC(p)

(o]

Ec.3.5

Donde:
n*y n®,= la cantidad N, absorbida a la presion de equilibrio P/P0O y la cantidad N,

absorbida en la monocapa, respectivamente.

C= una constante que esta relacionada proporcionalmente con la fortaleza de la
interaccién absorbente-adsorbato y puede usarse para caracterizar la forma de la

isoterma BET.

UANL-FIC- Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales de Construccion 100



Desarrollo Experimental D.M.A. Cruz-Moreno

La ecuacion 3.5 da una adecuada descripcion para materiales micro, meso y
macroporosos sobre un nivel limitado de presion relativa, usualmente entre 0,05 y 0,3;
por debajo de 0,05, el principio de homogeneidad energeética de la superficie no es
aplicable a la mayoria de los absorbentes y por encima de 0,3, deben considerarse las

interacciones laterales de las moléculas, lo que no sustenta la teoria BET (Gregg, 1982).

Para esta investigacion se utiliz6 un equipo Micromeritcs modelo TriStar II,
donde se coloco una muestra de 0.5g, en una rampa de calentamiento de 5°C/min, para
obtener la isoterma e histéresis del material y para determinar el tipo y la forma de poro

que se encuentra presente en la muestra, asi como los diametros de los poros.
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3. 3. 6 Microscopia electronica de transmisién (MET)

Esta técnica se basa en emplear un microscopio que utiliza un haz de electrones
dirigido hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la
muestra. Debido a que los electrones tienen una longitud de onda mucho menor que la
de la luz, esto pueden mostrar estructuras mucho mas pequefias. EI MET permite
apreciar con mayor facilidad texturas y objetos en tres dimensiones, que hayan sido
pulverizados metalicamente antes de su observacion. Por esta razén, solamente pueden
ser observados organismos muertos, y no se puede ir mas alla de la textura externa que
se quiera ver. Los microscopios electronicos solo pueden ofrecer imagenes en blanco y

negro puesto que no utilizan la luz.

La microscopia electronica es una herramienta importante que permite la
caracterizacion de diversos materiales utilizando un microscopio electrénico con un haz
de electrones de alta energia, que interactia con la muestra. A través del microscopio
electronico se puede obtener mucha mas informacion, para analizar y explicar
fendmenos que ocurren en una escala de micras, 0 menores que esta unidad. Ademas,
estos instrumentos pueden ser analiticos, incorporadndoles dispositivos para el analisis
elemental. Esta técnica es importante en el analisis de materiales, debido a su alta
resolucion. Las imagenes obtenidas contienen elevada magnificacién, alto contraste,
diferentes informaciones sobre la geometria, cristalografias, estructuras y composicién

quimica de la zona de la muestra donde se origina la sefial.
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4.1 Andlisis y discusion de los resultados.

De acuerdo con lo descrito en el desarrollo experimental, el presente capitulo
consta de dos secciones, donde se presentan los resultados de la caracterizacion
fisicoquimica de los materiales y los ensayes realizados a los especimenes de mortero.
En la primera seccion se discuten los resultados de caracterizacion de las NS
sintetizadas mediante el proceso sol-gel ruta suave. En la segunda seccidn se presenta la
caracterizacion de los morteros, asi como la discusion de los resultados de los ensayes
(exposicion en ambientes ricos en CO, y resistividad eléctrica) realizados a los

especimenes de mortero durante 54 dias.
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4.2 Caracterizacion fisicoquimica de las NS

En este apartado, se describirdn de manera detallada los resultados principales de

la caracterizacion de las NS.

4.2.1 Analisis de difraccion de rayos X (DR-X)

En la figura 4.1, se observa el difractograma obtenido de las NS preparada por le

método de sol-gel, analizado en el intervalo de 26=10 a 60°.

NS

Intensidad (U.A.)

10 20 30 40 50 60
20

Figura 4. 1 Difractograma de rayos X de las nanoparticulas de NS, sintetizadas por ruta
suave.

De acuerdo con la figura 4.1, se observa una reflexion muy ancha localizada
entre el intervalo de 20= 22 a 23°. Ademas, se puede observar en la base del
difractograma que el material obtenido presenta caracteristicas amorfas e indicios de un
gran desorden atomico. El resultado coincide con los espectros de los geles frescos de
NS, publicado por otros autores (Jo et al., 2007; Qing et al., 2007; Flores, 2011)
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4.2.2 Microscopia electronica de trasmision

En la figura 4.2 se muestran las imagenes de las pequefias aglomeraciones de
NS en estado seco, a 110°C.

Figura 4. 2 Imégenes de microscopia electrénica de transmisién de NS. a) 100nm, b y
¢) 50nm y d) 20nm.

Por medio de las micrografias se observa la obtencién de un material a escala
nanomeétrica, con tamafios variables no mayores que 50 nm (véase figuras 4.2 b y c), de
morfologia irregular, como se muestra en la figuras 4.2 ¢ y d. Ademaés de la formacion

de aglomeraciones, debido al procedimiento de la ruta de sintesis.
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En la figura 4.3, se observa el contenido de NS con respecto a su tamafio, las que se

obtuvieron por medio de un conteo a través de las imagenes captadas por TEM.
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Figura 4. 3 Porcentaje de NS, con respecto al tamafio.

En este grafico se observa que el tamafio de las particulas de NS promedio va de
10 a 50 nm, mientras el porcentaje mayoritarios se encuentran en el intervalo de 20 a
30 nm. Sin embargo, las nanoparticulas obtenidas para la elaboracion de este proyecto
se encuentran de 10 a 50 nm. Esto indica esto que el material sintetizado es un material

heterogéneo, con diversas areas superficiales posibles para generar la reaccion.

A continuacion se presenta la figura 4.4, obtenida por medio del TEM

Figura 4. 4 Comparacion de patrones de difraccion de electrones de la NS en estado

amorfo de a) NS muestra propia y b) NS en comparacién de Stefanidou et al. 2012
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Por medio de uso de TEM también se puede verificar el estado de la naturaleza
de este material. Comparéandolo con la difraccion de electrones obtenida por Stefanidou,
se puede decir que este material se encuentra en estado amorfo, ya que presenta una
intensidad tipica representativa en los orbitales, donde la intensidad del haz de
electrones no puede apreciarse en comparacion con un material cristalino como se

muestra en la figura 4.4.

4.2.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 4.5, se presenta el espectro de infrarrojo obtenido de las muestras
sintetizadas de NS, en el cual es posible ubicar e identificar las bandas de absorcién de

los grupos funcionales correspondientes.
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Figura 4. 5 Identificacién de grupos funcionales en las muestras sintetizadas por el

método sol-gel y secas a 110°C.

De acuerdo con el analisis, se observan bandas de absorcion presentes en el
intervalo de 4500 a 500 cm™. El pico localizado a 1690 cm™ es caracteristico de los

enlaces O-H y C-H. Ademas, se constata la presencia de una banda muy ancha en la
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zona de 1250 a 1050 cm™ que se atribuye a los enlaces Si-O. En funcién del ancho de
pico, se puede inferir que se encuentra un exceso de OH asociado con el al agua,
ademas de la apariciéon del pico asignado a los enlaces Si-O-Si a longitud de onda
menores que 730cm™. La banda situada a 910 cm™ se ha atribuido a radicales CH, del
TEOS (Limpo et al., 1993). Para longitudes de banda menores que 750cm™, existe una
sefial atribuida a los enlaces Si-O-Si. De lo anterior se puede mencionar que, el
ultrasonido ayuddé a promover la debilitacion de los enlaces Si-(OH), y una posible
separacion entre los radicales de las NS obteniendo una solucion con presencia de NS y
Si**. Por lo tanto, se infiere que el movimiento de las NS bajo la aplicacién de un

campo eléctrico se apega a un transporte ionico similar a la migracion.

Finalmente, esta informacion permite comprobar la presencia de solventes que
fueron utilizados durante el proceso de sintesis. Debido que éstos se encuentran
introducidos en el material. Sin embargo, en la reaccion de hidrolisis, cada molécula de
TEOS da tedricamente una de Si(OH),, ya que en este material se cuenta con materia
organica como carbon, oxigeno, e hidrogeno y exclusivamente un atomo de Silicio, por
lo que, en algunos trabajos, se le atribuye a la banda situada a 3700 cm™ a enlaces Si-OH
(Matos et al., 1992). Para la reaccion de policondensacion los grupos Si(OH),
polimerizan formando Si-O-Si, por lo que de nuevo es importante seguir la ruptura de
los enlaces Si-OH como la formacién de enlaces Si-O-Si, cuya banda infrarroja tiene
lugar a 460 cm™, la que se transforma al incrementar la temperatura de la produccién de
las NS.

4.2.4 Ensayos preliminares para la obtencion de la solucibn de NS
empleadas en las celdas.

En esta seccion se presenta una serie de resultados, que permitieron determinar
los parametros mas favorables para la introduccién de NS hacia el interior de los

morteros. Donde se obtuvo que:

» A mayor concentracién, menor introduccién de NS al interior. Ademas, esta

solucion de 2.5 de NS presenté un pH de 10.40, pero al momento de entrar en
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contacto con el medio alcalino, ésta supera los 13.45 en comparacion de la
solucién que contenia un 0.1% que presentaba un pH de 7.18 y al momento de
entrar en contacto con la solucién de poro cambié a un pH de 13.01. Sin

embargo, este porcentaje favorece, debido que al entrar en contacto con los

especimenes de mortero, el pH cambio a 8.45 (véase tabla 4.1).

Tabla 4. 1 Mediciones de pH antes y después de la solucion

%Ns 0.0 0.1 0.5 1.0 2.5
pH H20+NS 7.00 | 7.18 | 7.48 | 8.15 | 10.40
pH Sol. Poro 11.37 | 13.01 | 13.12 | 13.35 | 13.45
pH Matriz Real 8.22 | 8.45 | 9.25 | 12.04 | 12.40

Sin embargo; estas soluciones, a pesar de encontrarse con un pH menor o igual
al presente en una matriz cementante de 13.0; la solucion de NS iniciaba a precipitarse
en periodos no mayores de 1 h, observandose que, a mayor concentracion de NS

presente en la solucion, esta tiende a precipitar con mayor facilidad, debida al cambio

brusco del pH alcalino (véase en la figura 4.6a)

- RIS
e 2.5% - 1.0%  0.5%

A% S
__Ultrasonido

Figura 4. 6 Porcentajes en adiciones de NS con respecto al peso del agua.
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Por lo tanto, se puede concluir que el porcentaje de NS en menores proporciones
ayuda a que la NS se precipite en mayor tiempo, incrementando de 2 a 3 h; sin embargo,
la introduccion de estas nanoparticulas en la celda experimentacion, provoca
floculaciones en la matriz de mortero debido a la igualdad (choque) de pH (véase en la
figura 3. 10c). Sin embargo, para disminuir este efecto generado en la solucién, se
sometid en ultrasonido durante un periodo de 3, 2, y 1h, dando como resultado un mejor
efecto en la disociacion en la solucion de las particulas de NS dejandolas suspendidas
por mas de 72 h, esto permitid la introduccion de la NS a través del sistema de poros

presentes en la muestra por periodos mas extensos, gracias a su disociacion.

Finalmente, obteniendo una solucion de 0.1% de particulas de NS, con respecto
al peso del agua con la aplicacién de ultrasonido durante 1 h, para facilitar la disociacion
de las particulas de NS, éstas puedan liberar algunos iones de Si**, que ayudarfan para la
formacion de sitios de nucleacion en las cadenas de los geles de C-S-H, favoreciendo las
extensiones de éstas. Sin embargo, no todo el material fue disociado, por lo que se
pudieron encontrar particulas de NS que no presentan problema alguno, gracias a su
composicion. Estas ayudan a incrementar la produccion de los C-S-H durante el periodo
de hidratacion, sabiendo que una matriz de cemento portland alcanza de un 80 a 90% de

su resistencia a los 28 dias.
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4.3 Porosidad accesible al agua

Este ensaye fue realizado para la obtencion de la porosidad de los especimenes
de morteros elaborados con una relacién de 0.65, debido a que estos especimenes fueron
elaborados en seis mezclas diferentes. Con base en esto y con el objetivo de una
comparacion con la porosidad presente en un concreto convencional o de baja calidad,
encontrado en los intervalos del 15 al 20% (RedPREVENIR, 2012). Por lo tanto, se
realizd un control del espécimen para verificar que los niveles de porosidad fueran

similares a éstos, para asi poder aplicarlos en las muestras elaboradas con estas mezclas.

En la figura 4.7, se observan la porosidad accesible al agua de los especimenes
de mortero elaborados con un mismo disefio de mezcla (MZ), pero elaborados en

diferentes tiempos.

30.00

10.00

Porosidad Accesible al agua (%)

0.00
Mi-1 MiZ-2 MZ-3 MZi-4 MZ-5 MZ-6

Especimenes de morteros

Figura 4. 7 Especimenes de mortero con una relacion de 0.65

En general, se puede decir que estos especimenes cumplen la porosidad
propuesta, ya que se encuentran en el intervalo de 18 a 19% de porosidad accesible al

agua.
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4.4 Resistividad eléctrica de los especimenes de morteros

La resistividad eléctrica de los materiales de cemento (como el concreto
reforzado con acero) es uno de los parametros mas utilizados para establecer la habilidad
de un concreto de resistir el ingreso de agentes agresivos como los cloruros o la
carbonatacion. También el valor de la resistividad influye en el mecanismo de corrosion
electroquimica; ademas, se ha visto que la resistividad del concreto es un parametro
efectivo para evaluar el riesgo de corrosion del acero. Por lo tanto, algunos autores han
asociado niveles de valores de resistividad con el riesgo de corrosion del acero, a los que
denominan como: “umbral de resistividad eléctrica” (URE); por encima del cual, la
resistividad se considera como representativa de un concreto de buena calidad (Morris et
al. 2002; Hussain, 1995). En este sentido, la aplicacion de NS reduce la permeabilidad
de los morteros, la que esta relacionada directamente con la resistividad eléctrica. Por lo
tanto, en este apartado se indican los resultados de la resistividad obtenidos de cada una

de las zonas estudiadas de los especimenes de mortero de REF, 10V y 20V.

En la figura 4.8, se indican los resultados obtenidos de la resistividad en las
muestras de mortero correspondientes a la zona anddica, que estuvo en contacto directo
con la solucion de NS (Zona 1). Asi mismo, se presentan los resultados de las muestras
sin aplicacion de voltaje, denominadas REF. Cabe mencionar que el tiempo expresado
en la figura, representa el tiempo de inmersion que va desde 1 a 54 dias después de

haber sido tratadas.
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Figura 4. 8 Evolucion de la resistividad en la zona 1 de las muestras de mortero,

durante el tiempo de inmersion.

Se pudo observar que el comportamiento de la resistividad en los morteros
durante los primeros 14 dias no supero6 los 4.0 kQ-cm, independientemente del voltaje
aplicado. Sin embargo, se observé que a partir de los 21 dias de inmersion, la
resistividad de los especimenes trataros con NS a 10V y 20V, presentan un incremento
de 3.0 veces, comparada con la de REF. A los 28 dias de inmersion, se constaté que la
resistividad fue superior en las muestras tratadas con 20V, obteniendo una resistividad
cercana a los 13.9 kQ-cm. En el caso de la REF, la resistividad se mantuvo por debajo de
los 5.0 kQ-cm. Précticamente el incremento entre las muestras fue de 2.5 para las de
10V y de 3.0 para las tratadas con 20V, con respecto a la REF. Hacia el final del periodo
de inmersion, las muestras tratadas con NS y 20V, presentan un incremento de hasta 3.5
veces mas, comparada con la de REF. Finalmente, se puede decir que el comportamiento
de la muestras se presentd de manera ascendente, lo que indica que, a mayor tiempo,

mejor comportamiento.
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En la figura 4.8, se indican los resultados obtenidos de la resistividad en las

muestras de mortero correspondientes a la zona media (zona 2).
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Figura 4. 9 Evolucion de la resistividad en la zona 2 de las muestras de mortero durante

el tiempo de inmersion.

En este caso, se pudo observar que el comportamiento de la resistividad en los
morteros durante los primeros 14 dias fue menor que los 3.2 kQ2-cm, independientemente
del voltaje aplicado. No obstante, se observo que a partir de los 21 dias de inmersién, los
especimenes tratados con 10V presentaron una resistividad de 3.1 kQ-cm; mientras que
los tratados a 20V presentaron una resistividad de 4.6 kQ-cm. En esta zona, los
especimenes tuvieron un comportamiento similar al de la muestra de REF, que obtuvo
una resistividad de 3.3 kQ-cm. Sin embargo, a partir de los 28 dias de inmersion, los
especimenes tratados lograron sobrepasar el nivel de URE, ya que al ser tratados con
20V, se obtuvo una resistividad de 10.4 kQ-cm, mientras que la muestra de 10V logr6 un
avance del 11.9 kQ-cm; mientras que la REF se mantuvo en 4.4 kQ-cm. En este
segmento, se pudo observar que la resistividad de la muestra tratada con 20V mostro

una baja de 1.5 kQ-cm. Sin embargo, se puede decir, que el comportamiento entre las
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dos muestras tratadas tienden a ser similares, ya que estas tienen una diferencia de 1.5
kQ-cm, lo cual pudo variar debido a las condiciones del espécimen. Al término de los

54 dias de inmersion, las muestras se mantuvieron por encima del URE.

En la figura 4.10, se indican los resultados obtenidos de la resistividad en las

muestras de mortero correspondientes a la zona catodica (zona 3).
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Figura 4. 10 Evolucion de la resistividad en la zona 3 de las muestras de mortero

durante el tiempo de inmersion.

En este caso, se pudo observar un comportamiento similar de las muestras

tratadas a 10V y 20V con respecto a la REF.

Por lo tanto, mediante la aplicacion de este tratamiento, las particulas de NS
fueron obligadas a moverse hacia el interior del mortero, bajo la accion del campo
eléctrico generado por el voltaje aplicado. Como se evidencio en el analisis anterior, se
supo que existe un efecto significativo de la NS sobre la resistividad en los morteros. Sin

embargo, para poder apreciar de manera general la contribucion de la NS en los
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especimenes tratados con 10V y 20V, se presenta en la figura 4.11 los resultados de las
tres diferentes zonas (zona 1, zona 2 y zona 3) obtenidas de ambos voltajes de

aplicacion.
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Figura 4. 11 Evolucion de la resistividad en las diferentes zonas de la muestra de

mortero tratadas con 10V y 20V a diferentes tiempos de inmersion.

La evolucion de la resistividad obtenida en las diferentes zonas de las muestras
de mortero presenta un comportamiento ascendente, con respecto al tiempo de
inmersion. Se constata que un incremento en la distancia a la superficie en contacto de la
NS provoca una disminucién en la ganancia de la resistividad. Asi mismo, una
disminucion de voltaje conlleva a una disminucion en la ganancia de la resistividad. Sin
embargo, se observa que la resistividad de la Zona 1 incrementa significativamente a
partir de los 14 dias, hasta llegar a un maximo de 11.0 kQ-cm y 14.0 kQ-cm a los 28
dias, para 10 y 20V respectivamente. Hacia el final de periodo de inmersion, el

incremento en la resistividad no es tan significativo, incluso para 10V se observa un
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valor cuasi-constante que oscila entre los 10.0 kQ-cm y 11.0 kQ-cm; mientras que en la

muestra tratada con 20V se dio entre 14.0 kQ-cm y 16.0 kQ-cm.

Por otro lado, a partir de los 28 dias de inmersion, se observo que la resistividad
del mortero en la Zona 1 (en contacto directo con la solucion de NS) fue hasta 3 veces
mayor que la Zona 3, independientemente del voltaje aplicado. En efecto, el voltaje
aplicado influye directamente en el comportamiento de la matriz de mortero; como lo
evidencian los valores de resistividad obtenidos en las muestras. Particularmente, para
10V, se puede observar que la resistividad es similar en la Zona 1 y la Zona 2. En este
sentido, el incremento en la intensidad del campo eléctrico en el caso de las muestras
tratadas con 20 V podria conducir a una mayor cantidad de particulas de NS
introducidas en la matriz de mortero, mismas que podrian promover una aglomeracion
de las mismas y, por tanto, impedirian un posterior avance de las NS hacia las zonas
mas alejadas dentro de la matriz de mortero (zona 3). Por lo tanto, la resistividad de la
Zona 1y la Zona 2 presenta una mayor diferencia entre ellas cuando se aplican 20V. No
obstante, en ninguno de los casos se logré un incremento importante en la resistividad de

la Zona 3.

Finalmente, se puede decir que el tratamiento con NS ayud6 a tener una
disminucion en la permeabilidad de los morteros, generando un efecto favorable hasta en
32 mm de profundidad (zona 1 + zona 2), al usar ambos voltajes. Por lo tanto, desde el
punto de vista de la resistencia de la matriz de mortero al paso de agentes agresivos,
promovid un bloqueo de la porosidad, recuperando la calidad del concreto al ubicarla

por encima del umbral de resistividad.
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4.4 Resultados de avance de la carbonatacion.

En este apartado se muestran los resultados de carbonatacion obtenidos a los 3 'y

54 dias de inmersién de la aplicacion del tratamiento.

En la figura 4.12, se presenta una comparacion de los avances de carbonatacion
presentes en los morteros a 3 y 54 dias de inmersion, después de la aplicacion del

tratamiento.

a) 10V b) c) LAY d)

Figura 4. 12 Avance de carbonatacion evidenciado con el indicador de fenolftaleina en
los morteros a) 10V a 3dias, b) 10V a 54 dias, ¢) 20V a 3 dias y d) 20V a 54 dias, para

la zona 1.

Los especimenes que permanecieron en inmersion 3 dias, presentan un frente
carbonatado irregular y profundo hasta de 3.12 mm en las muestras tratadas a 10V y de
2.12 en las muestras tratadas con 20V. Estas mediciones se obtuvieron con ayuda de un
indicador de pH; en este caso, la fenoftaleina y un vernier para la obtencién de la
profundidad. Sin embargo, estas muestras no lograron una proteccion més alla del 41- al
62%. En el caso de las muestras que se mantuvieron en inmersién por un periodo de 54
dias, éstas muestran un frente de carbonatacion muy irregular para el caso de la muestra
de 10V y uniforme para las muestras de 20V. Finalmente, al comparar las muestras
entre si, se pudo comprobar que: las muestras que se mantuvieron en inmersion mas

tiempo tuvieron méas oportunidad de ejercer la reaccion dentro del mortero, lo cual evitd
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que el CO, penetrara hacia el interior, ejerciendo un efecto barrera el cual disminuyo6 la
carbonatacion entre un 67 y hasta un 94%.

En la figura 4.13, se presentan los avances de carbonatacion de la zona 1 en las
muestras de REF y tratados a 10V y 20V, donde se observa que, a mayor voltaje
aplicado con el tratamiento de NS, éste desarrolla una barrera protectora que ayuda a

disminuir el avance de CO, hacia el interior.
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Figura 4. 13 Iméagenes del avance de carbonatacion en la zona 1 evidenciado con el
indicador de fenolftaleina en los morteros a) REF, b) 10V y c) 20V.

Es evidente el efecto barrera ejercido por el tratamiento con NS en la zona 1. No
obstante, se pudo observar que los especimenes tratados con 20V (véase figura 4.13 c)
comparado con la muestra sin tratamiento REF (véase figura 4.13 a) muestran una
mayor proteccion ante el avance de carbonatacién, por lo que se puede decir que a
mayor voltaje aplicado promueve una mayor resistencia al avance de la carbonatacion,

generando un mejor efecto.
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En la figura 4.14, se presentan los avances de carbonatacion de la zona 2 en las
muestras de REF y tratados con 10V y 20V, donde se observa que, a mayor voltaje
aplicado con el tratamiento de NS, éste desarrolla una barrera protectora que ayuda a

disminuir el avance de CO, hacia el interior.
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Figura 4. 14 Imégenes del avance de carbonatacion en la zona 2 evidenciado con el
indicador de fenolftaleina en los morteros a) REF, b) 10V y c¢) 20V.

En este caso, el efecto barrera ejercido por el tratamiento con NS en la zona 2 es
evidente. Ademas, se pudo observar que los especimenes tratados con 20V (véase
figura 4.14 c), comparado con la zona 1 (vease figura 4.13 ¢), muestran una proteccion
similar en la profundidad de carbonatacion, inferior que 0.50 mm, a 54 dias de
inmersion. Sin embargo, al comparar la muestra tratadas con 10V de la zona 1 (véase
en las figura 4.14 b), con respecto a la muestra de la zona 2 (véase figura 4.14 b), el
efecto de proteccion ante el avance de carbonatacion es mas estable que el observado en
las figuras 4.13 ¢ y 4.14 c, obteniendo una profundidad promedio de carbonatacion hasta
de 1.60 mm para ambas zonas. Por lo tanto, se puede decir que aplicar un menor
voltaje promueve un movimiento de NS a mayor profundidad, pero no logra superar a la
zona 1 de la muestra tratada a 20V. Este efecto se puede visualizar en la figura 4.11,
tomando en cuenta la muestra tratada con 10V en lazonaly 2.
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En la figura 4.15, se presentan los avances de carbonatacion de la zona 3 en las
muestras de REF y tratados con 10V y 20V, donde se observa que, a mayor voltaje
aplicado con el tratamiento de NS, éste desarrolla una barrera protectora que ayuda a

disminuir el avance de CO, hacia el interior.

Figura 4. 15 Imagenes del avance de carbonatacion en la zona 3, evidenciado con el
indicador de fenolftaleina, en los morteros a) REF, b) 10V y c¢) 20V.

Con respecto a la zona 3, se observd que el efecto de la aplicacion de NS fue
muy similar con ambos voltajes. Sin embargo, las figuras 4.15 b y ¢ muestran un mejor

desempefio con respecto al de la muestra de REF (véase figura 4.15).

En la Tabla 4.2 se presentan los valores de la profundidad de carbonatacion
medida en la zona 1, posterior a la aplicacion de fenolftaleina para las diferentes
condiciones de tratamiento. Si se consideran que en la muestra de REF (sin tratamiento)
la profundidad de carbonatacidn representa un 100%, a cualquier tiempo, entonces la
reduccion de la profundidad promovida por el tratamiento con NS con 10V y 20V se
puede obtener como sigue (Véase Ec. 4.1):
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%Red = (1_(x% jj*mo Ec4l
REF

Donde, el %Red es la reduccién de la profundidad de carbonatacion (vs. REF),
Xns Y Xger €s la profundidad de carbonatacion (en mm) para las muestras con y sin

tratamiento.

Tabla 4. 2 Promedio de las profundidades de carbonatacion obtenidas en muestras con

diferentes condiciones de tratamiento.

Profund|da<ir<]1h:ncne:rbonata0|on %Red.
REF-3d | 10V-3d 20V-3d 10V-3d/REF | 20V-3d/REF
4.52 2.98 2.12 34 53
4.19 2.79 1.75 33 58
4.48 3.12 1.99 30 56
4.71 2.77 1.78 41 62
3.89 2.97 1.85 24 52
REF-54d | 10V-54d | 20V-54d | 10V-54d/REF |20V-54d/REF
2.72 1.54 0.28 57 90
3.85 1.57 0.36 59 91
3.78 1.60 0.23 67 94
3.21 1.57 0.37 51 88
3.92 1.68 0.28 57 93

En la tabla 4.2, se pueden observar los diferentes porcentajes de reducciones de
carbonatacion con respecto a la muestra de referencia. Estos valores se obtuvieron
mediante el promedio de 3 muestras tratadas en las mismas condiciones, para la
obtencion de un promedio de lecturas, tomando 10 lecturas por muestra. Para el caso
de las muestras que se mantuvieron en inmersion durante 3 dias, éstas disminuyeron
hasta un 41% el avance de carbonatacion en las muestras tratadas con 10V y un 62% en

las de 20V. Sin embargo, en el caso de las muestras que se mantuvieron en inmersion
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durante 54 dias, estas muestras lograron disminuir hasta un 67% en las de 10V,
mientras que las muestras tratadas con 20V lograron una reduccién méxima, puede
practicamente se redujo en un 94%, con respecto a la REF. Por esto se puede decir que
la profundidad de carbonatacion se redujo hasta 32%, aproximadamente, en un al lapso
de 54 dias. Segun las condiciones de aplicacion utilizadas en este trabajo, se comprueba
que la aplicacion del tratamiento con NS puede inhibir el avance de la carbonatacion.

Para explicar los comportamientos diferenciados y evidenciados a través de los

resultados obtenidos, se procedioé a un andlisis microestructural de las muestras.

4.5 Caracterizacion fisicoquimica de los especimenes de morteros.

Mediante las técnicas de DTA-TGA, se pueden indicar y/o detectar los
productos de hidratacion del cemento portland. En las figuras 4.16, 4.17 y 4.18, se
presentan los resultados de las curvas mostradas por los anélisis termogravimétricos de

los morteros de REF y tratados con 10V y 20V, a 54 dias de inmersion.

En la figura 4.16, se presentan los resultados de la muestra REF correspondientes
a los analisis termogravimétricos DTA-TGA. Se indican las pérdidas endotérmicas y

exotérmicas del material.
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Figura 4. 16 Imagen del anélisis térmico en el intervalo de 25 a 1000°C de la muestra
REF

En este termograma, se puede observar, en el intervalo de 100°C a 200°C se
presentan dos sefiales asignadas a la eliminacion de agua. Lo que hace suponer que los
productos presentes en ese nivel son los geles de C-S-H, debido a la deteccion del agua
absorbida en la muestra, con una pérdida de peso de 3.66%. En el caso de la etringita
ésta se encuentra en deshidratacion en el intervalo 120-130°C. El yeso sin reaccionar
se identifica por un pico endotérmico, en 140-170°C y para los monosulfoaluminato
(MSA), de 180-200°C. En el caso del Ca(OH),, se pudo encontrar en el de 430- 450°C,
indicando un pérdida de portlandita del 6.91%. A demas, a partir de los 500°C se pudo
observar la deshidratacion completa de la muestra y posteriormente, iniciar su

descarbonatacidn total, logrando una pérdida de 4.09%.

En lo que se refiere al analisis térmico gravimétrico existe la correspondencia de

pérdida de peso asociada a cada transformacion. La mayor pérdida de peso corresponde
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a la portlandita con un 7% de pérdida total de peso. Seguido por los procesos de

descarbonatacion con u n 4% a altas temperaturas.

En la figura 4.17, se presentan los resultados de la muestra tratada con 10V,

correspondientes a los andlisis termogravimétricos DTA-TGA.
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Figura 4. 17 Se presenta un termograma de la muestra 10V.

En las muestras tratadas con 10V, para las pérdidas de peso final, se observa una
pérdida de peso final de un 7.05% en productos formados principalmente de agua y gel,
que, comparandolo con la REF, esta muestra tratada con 10V e incrementando su
producto final un 0.14% con respecto a la REF. En el caso del intervalo de 400 a
500°, se contd con una pérdida de 3.44%, indicando una disminucion del 0.38% con

respecto a la REF.
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A partir del analisis térmico diferencial, podemos observar que en la muestra
existe mucha similitud del comportamiento con respecto a la muestra de REF. Mientras
que en referencia a los andlisis termogravimétricos, existe un ligero incremento de la

pérdida de peso atribuida a la incorporacion de la NS.

En la figura 4.18, se presenta los resultados de la muestra tratada con 20V

correspondientes a los andlisis termogravimétricos DTA-TGA.
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Figura 4. 18 Se presenta un termograma de la muestra 20V.

Se observo una pérdida de peso final de un 7.67%, en productos formados
principalmente de agua y gel. Un 3.64% en peso de pérdida de peso de portlandita y un
5.01% en peso de descarbonatacion, para el caso de la muestra tratada. Se generé con
esto un incremento de productos de 0.63%, con respecto a la REF y una disminucion de
0.18% de Ca(OH), con respecto a la REF.
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Al comparar las muestra tratada con 20V, contra la de 10V, se pudo observar
que las muestras presentan perdidas muy similares: en el caso de la Ca(OH), de un 0.2%

en peso y 0.03% en peso en su descarbonatacion. Sin embargo, se observa que es mayor

el porcentaje de pérdidas endotérmicas

En la figura 4.19, se puede observar los valores porcentuales de los pérdidas de
Ca(OH),, en las muestra de REF y en las tratadas con 10V y 20V. Estos resultados son

cuantitativos de cada muestra.
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Temperatura, °C
Muestra | Evap. Yeso Ca(OH), | >500
H,O | 140-170
REF 7% 3.66 3.66-6.91 | 4.05
10V 9% 3.87 3.87-7.05 | 4.98
20V 11% | 4.29 4.29-7.67 |5.01

Figura 4. 19 Termograma de las muestra REF, 10V y 20V.
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Se observdo que el Ca(OH), localizado en el intervalo de 400 a 500°C
disminuyd, con respeto a la aplicacion del tratamiento, quedando la muestra de REF con
un porcentaje mayor que 3.82%, mientras que en la muestra tratada disminuyeron a un
0.18% con respecto a la REF. Finalmente, se puede decir que posiblemente existe una
disminucion de Ca(OH),, debido a formaciones pertenecientes a los geles que se
encuentran en el intervalo de 90 a 400°C, posibles reacciones provocadas por las NS,
tomando en cuenta los efectos generados por la interaccion que se presenta entre la
relacion de Ca/Si, para la formacion de los C-S-H. Por lo tanto, se considera que la
nuestra solucién de NS corresponde a la combinacion de NS=nSiO, +nSi**. Se puede
decir que la reduccion de Ca/Si puede llevarse a cabo por un incremento en el contenido
de los enlaces Si-OH y por la presencia de enlaces de Si-O-Si, entre las capas de la
estructura del C-S-H, disminuyendo la carga negativa, que balanceada por el Ca(OH),
disponible entre las capas (Taylor, 1997). La presencia de las particulas de NS puede
provocar un incremento en los puentes tetraédricos de la estructura del C-S-H o generar
formaciones adicionales de C-S-H entre las capas de la estructura del material

cementante.

Finalmente, se puede decir, de manera general, que las particulas de NS
aceleraron la reaccién del cemento portland, al generar sitios de nucleacién para la
formacion de los C-S-H, donde algunas fueron mas reactivas que otras, dependiendo del
area superficial que presentaban. La adicion de las nanoparticulas en la matriz
cementante modificd la estructura del gel de C-S-H, debido al incremento en los enlaces
de Si-O-Si entre las capas de la estructura del C-S-H, favoreciendo a los cambios

microestructurales en los morteros.
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En las figura 4.21 y 4.22, se presentan los resultados de difraccion de rayos X
(DR-X) de las muestras de referencia y las tratadas con NS, con 10V y 20V por 4 h'y
posterior a una inmersion de 3 y 54 dias. Se observaron patrones de DR- X entre el
intervalo 26 = 15a 55°.
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Figura 4. 20 Anélisis de la difraccién de rayos X, del mortero de referencia, tratados a
3y 54 dias y tratados con 10V.

Se observa una disminucion en la intensidad de los picos localizados en 26=
18.0, 28.6, 34.0 y 47.0° correspondientes a la portlandita, haciendo una diferencia
sobresaliente en la intensidad de localizada en 26= 18.0°, que se debi0 a que este punto
es el pico principal establecido para la portlandita. Ademés de reducir el contenido de
material sin hidratar, como los silicatos dicalcicos y tricalcicos, en éste caso
correspondientes a 26= 29.3, 30.0, 30.9, ,32.0, 32.2, 32.6, 41.0 y 51.6°. En el caso de
las formaciones de etringita, estas fueron en aumento con intensidades bajas. Sin
embargo, en los intervalos de 26= 20.9, 26.6 y 50.1° se muestra una intensidad
correspondiente a los picos de cuarzo, que no es posible indicar que se trate del
material empleado, debido a su tamafio nanométrico, que no se detecta por la
sensibilidad del equipo, ya que éste tiene una sensibilidad del 5%. No obstante, se
pudieron observar las pequefias intensidades del los geles C-S-H, que se hacen presentes
en 260= 29.3,30.0 y 49.7°.
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Figura 4. 21 Analisis de difraccion de rayos X del mortero de referencia y tratados a 3 y

54 dias, tratados con 20V.

Se observo que las fases no hidratadas del cemento portland tienen intensidades

en sus picos muy bajas, inclusive algunos de los picos caracteristicos de la etringita han

desaparecido. Asi mismo, se observo que los picos de portlandita, a medida que

aumenta el tiempo, éstos se debilitan. Ademas de justificar que las apariciones de cuarzo

se debieron al agregado fino, que logré pasar la malla #100. Por lo tanto, se dice que

los valores obtenidos son valores semi-cuantitativos; sin embargo, estos valores son

validos para fines comparativos debido a que se obtuvieron y analizaron bajo las
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mismas condiciones, descartando solamente las intensidades sobresalientes del cuarzo,

para evitar las confusiones debidas al agregado.

Finalmente, se observO que, en comparacion con los analisis térmicos,
efectivamente existe una reduccion en los porcentajes del Ca(OH),, y un incremento en
las formaciones de los geles de hidratacion, hasta de un 1.0% con respecto a la REF (de
forma cuantitativa), lo cual practicamente se encuentra por debajo de los limites de
sensibilidad del equipo. Sin embargo, ya se sabe que esta fase esta presente con su
mayor intensidad en el intervalo de 26=29.3 y 30.0, entrelapandose con los picos

caracteristicos del los C,S y Cs3S de las fases sin hidratar.

En la figura 4.22, se puede observar la microestructura de las muestras de REF,
10V y 20V.

Figura 4. 22 Imégenes de la evolucion de la microestructura de la zona 1 de la muestra
de @) REF, b) 10V y ¢) 20V.
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Es posible observar que en el caso de las muestras tratadas, éstas presentan una
microestructura con disminucion en la porosidad (véase figura 4.22 b y 4.22 c).
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Figura 4. 23 Imagenes de la evolucion de la microestructura de la muestras de REF.
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En las figuras 4.22 y 4.23 se presentan, respectivamente, las microestructuras
de las muestras tomadas de los especimenes REF y tratados con 10V y 20V a diferentes
magnificaciones y con 3 dias de inmersion durante el tiempo de reaccion. De manera
general, las imagenes tomadas en las muestras REF revelaron la presencia de poros de
distintos tamafos, distribuidos aleatoriamente (véase figura 4.23a) caracteristicos de
matrices cementantes de elevada relaciéon a/c, como la utilizada en este trabajo. En la
Figura 4.23b se observa una magnificacion de un poro que practicamente no presenta
formaciones cristalinas relevantes. En contraste, en las muestras tratadas con NS y 10V,
las imagenes exhibieron la presencia de formaciones caracteristicas individuales en los
poros (véase figura 4.23b y 4.23c). En las muestras tratadas con NS y 20V (véase figura
3.26a), para una magnificacion (X33), se constatd una menor presencia de poros,

comparada con la muestra REF (sin tratamiento véase figura 4.23a).

A 5 k L
BN g /S . { ST Dl S e ey
SElI  20kV WD17mm  SS50 x33 500pm  — SElI  20kV
07 Feb 2014 07 Feb 2014

x2,500 10um

07 Feb 2014

Figura 4. 24 Imagenes de muestras tomadas de especimenes tratados con NS y 10V.
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Andlisis de EDS practicados en los cristales observados en los poros de las
muestras REF y tratadas con NS, presentados en la Figura 4.25a y 4.25b. Se constatd
que las formaciones en los poros de las muestras tratadas con NS, ademas de la
diferencia en su morfologia, presentaron diferencias en la composicion a aquellas
formaciones representativas de la etringita frecuentemente encontrada en las muestras
REF (véase figura 4.25a). La etringita se presenta, tipicamente, como una formacién
tipo aguja, de composicion CagAS; Hs,, donde C = CaO, A = Al,O3z, S = SOz elementos
todos ellos revelados en la Figura 4.25a. El analisis de EDS en los cristales de las
muestras tratadas con NS no evidenciaron la presencia de azufre, pues en las
formaciones so6lo se encontraron compuestos que contenian calcio y silicio (véase figura
4.25 D).

Spectrum 1

Spectrum 2

Full Scale 2674 ds Cursor: 0.000

10pm Electron Image 1
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Figura 4. 25 Diferencia entre cristales de a) etringita y b) formaciones de Ca/Si en un
poro.
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Figura 4. 26 Imégenes de muestras tomadas de especimenes tratados con NS y 20V.

En la figura 4.26a y 4.26b se puede observar la morfologia encontrada en la
matriz cementante, donde se presenta una densificacion atribuida al crecimiento de los
cristales con Ca/Si. Como se sabe, los cristales que contienen Si promueven la
formacion de los C-S-H sobre ellos, lo que genera un efecto de blogueo de poros de
ciertos tamarios, impidiendo el paso a los agentes agresivos que se encuentran en el
medio. La disminucidon en el ingreso de CO; en las muestras tratadas con NS a 10V y
20V (como se pudo corroborar visualmente con la figura 4.15 y 4.16) es atribuida a la
formacion de compuestos productos de la interaccién de la NS con el Ca(OH), presentes
en los poros.
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Figura 4. 27 Imagenes de la evolucion en los poros presentes en las muestras de a)
10V y b) 20V.

De manera general, se puede decir que las particulas NS contribuyeron de forma
independiente a la inhibicion del CO,, de entrada como un agente bloqueador de los
poros, debido a la variacion del tamafio de la particula y al efecto que se genera en la
interaccion de la NS con respecto al medio (aglomeracion). La reduccion de didametro de
poro entre los especimenes tratados con NS se puede atribuir a la doble capa de
interaccion entre ellas; es decir, la formacion de C-S-H en la parte inferior y superior del
poro. Se puede deducir con base en los analisis elementales realizados en las muestras
(EDS), que las nanoparticulas de NS que no estuvieron involucradas en las primeras
horas de reaccién con el Ca(OH),, permanecieron unas en el interior y otras sobre los
cristales de hidréxido de calcio, lo que ejerce un doble efecto. Es decir, las
nanoparticulas NS reaccionaron sobre los cristales de Ca(OH),, formando C-S-H sobre
ellos (véase figura 4.27 b) .

Observando los cambios microestructurales presentes en las muestras de mortero,
se procedio a evaluar la porosidad presente en las muestras, por medio de fisisorcion de
nitrdgeno, para obtener un panorama mas especifico de como estd conformada esta

porosidad, a través de isotermas y didmetros de poros.
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En la Tabla 4.3 se presentan los resultados del analisis de fisisorcion de nitrégeno
de los morteros de referencia y de los morteros tratados (10V y 20 V) con NS,
correspondientes a la zona 1, a 3 y 54 dias de inmersion. De acuerdo con los resultados
se constatd una disminucion del area especifica de las muestras del mortero conforme se
incrementa el voltaje aplicado. Para los morteros expuestos a 10 V, el area superficial
fue 26% (8.5 m%g™), menos en los 3 primeros dias de inmersién pero alcanza una
pérdida superior del 60% (4 m%.g™), a los 54 dias de estar en inmersién. Una tendencia
similar se observo con la muestra sometida a 20 V, perdié un 43% del area especifica
(6.5 m%.g™?), a los 3 dias; pero llegé a perder hasta 80% (2.4 m%.g™) del 4rea, en 54 dias.
Este comportamiento se encuentra directamente relacionado con la cantidad de NS que
ingresa a la matriz cementante, a través de la porosidad, por accién del voltaje, pues una
vez en el interior, ejercen un efecto barrera en el mortero, impidiendo la penetracion, en

este caso, del nitrogeno.

Tabla 4. 3 Areas superficiales y diametros de poro de los materiales

Espécimen | Areas BET Diametros de Volumen de
(m?lg) poro (A) poro (cm*/g)
REF 11.5 123 0.043
10V-3d 8.5 81 0.031
20V-3d 6.7 54 0.028
10V-54d 4.1 8 0.020
20V-54d 2.4 4 0.007
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En la Figura 4.28 y 4.29 se presentan los resultados de la porosimetria, donde se

observa el didmetro y el tipo de poro correspondiente a las muestras, con y sin

tratamiento.
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Figura 4. 28 Diferencia entre cristales de a) etringita y b) formaciones de Ca/Si en un

poro.

A)

ap 120.04

—_

@ o] o

<o o o

o o o
1 1 1

40.0+

20.0+

b)

—#+— REF
—— 20V-3d
—=— 20V-54d

dA/dlog(DD) Area de poro (mz/g

o
o

[
o

200

40 50 60 70 8090100 300

Diametro de poro (A)

30

400 300

Figura 4. 29 Determinacion del tipo de poro en mortero de referencia y tratados a 3 y 54

dias. a) 10V, b) 20V.
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Al examinar la distribucién del tamafio de poro de las muestras, se observa en
las figuras 4.28 y 4.29 que el espécimen de referencia presenta una porosidad en el
intervalo de 30 a 400 A (3 a 40 nm), con un comportamiento bimodal; destacando la
zona de mesoporos (<50 nm) (Aligazaki et al., 1995). Se constata que un incremento en el
voltaje aplicado promueve una disminucion del area de los poros, incluso hasta en un
50%, cuando un voltaje de 20V se utilizédo en tiempos de inmersion cortos (3 dias).
Asi mismo, un incremento en ambos el voltaje aplicado (20V) y en el tiempo de
inmersion (54 dias) promueve una reduccion de la cantidad de mesoporos hasta en un

90%, como se muestra en la figura 4.29.

En las figuras 4.30 y 4.31 se muestran las isotermas de absorcion de los

morteros de REF, con respecto a los tratados con 10V y 20V.
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Figura 4. 30 Isotermas de absorcion obtenidas de morteros de referencia y tratados con
a) 10V y b) 20V.
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Figura 4. 31 Isotermas de absorcion obtenidas de morteros de referencia y tratados con
a) 10V y b) 20V.

En la figura 3.30 y 3.31 se observa la presencia de isotermas del tipo 11 y tipo 1V,
de acuerdo con IUPAC) los que se refieren a las caracteristicas de materiales
Mesoporosos y macroporosos, con tipo de poro de cuello de botella o irregulares
(Aligazaki et al., 1995; Mindess et al., 2002). Los resultados demuestran una disminucion
de alrededor del 10% en las muestras tratadas con NS y 10V para 3 y 54 dias de
inmersion, con respecto a la REF. En las muestras tratadas con NS y 20V se constata
una mayor disminucion en la cantidad de nitrgeno absorbido con el incremento en el
tiempo de inmersion, alcanzando hasta un 35% a 54 dias, con respecto a la muestra
REF.

En general, los resultados obtenidos confirman que bajo las condiciones descritas
aqui, la introduccién de particulas de las NS mediante la aplicacién de un campo
eléctrico, ayuda a disminuir o cerrar los poros correspondientes a los Tipo IV, con una
histéresis de H2, que conforman, en conjunto, a los poros con forma de botella. La
histéresis se atribuye usualmente a la diferencia de tamafio de boca y el cuerpo del poro

y también se le atribuye al diferente comportamiento en la adsorcion y desorcion, como
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se observa en las figuras 4.30 y 4.31 donde se indican los mesoporos, de acuerdo con
Mindess los que son responsables de la permeabilidad de los materiales de cemento
portland (Mindess et al., 2002).

Finalmente, en la figura 4.32, se presenta un esquema del posible efecto que

genera la aplicacion de las particulas de NS.

NS Poro Solucién de poro

(*
Precipitacion /'
y Efecto barrera
aglomeracioén de NS

COn Etringita
N

, -
Formacion de
cristales de Ca(OH)2 y NS Efecto barrera

Figura 4. 32 Esquema del posible efecto generado por la NS, al entrar en contacto con

los morteros.

UANL-FIC- Maestria en Ciencias con Orientacion en Materiales de Construccion 143



Andlisis & Discusién de resultados D.M.A. Cruz-Moreno

En la figura 4.32, se puede observar el esquema donde se plantea un posible
efecto generado por la introduccién de particulas de NS por medio de la aplicacién de un
campo eléctrico. Esta reaccion se llevd a cabo por medio de 3 pasos: en el primer paso
fue la floculacion y precipitacion de la NS al entrar en contacto con la solucién de poro;
este paso se da inmediatamente al entrar en contacto, lo que ayuda a en la interaccion de
los iones presentes en la solucién de poro y la NS (véase figura 4.32 a). Por lo tanto, se
puede decir, tedricamente, que las particulas de NS logran penetrar hacia el interior del
poro y depositarse en pequefias aglomeraciones (véase figura 4.32 b) que obstruyen el
paso de los poros interconectados. Por ultimo, se puede decir que existe una reaccion
presente en el interior de los poros, generandoles una barrera protectora a los morteros
(véase figura 4.32c). Por lo tanto y como resultado de estos tres puntos, se constatd una
disminucion de la permeabilidad y la consecuente disminucion del transporte de masa a
través de la matriz. Como se comprob6 en este trabajo, existe una significativa
disminucion del avance de la carbonatacion por efecto de la reduccion de la
permeabilidad al gas (en este caso al CO,) de la matriz tratada con particulas de NS. Sin
embargo, solo puede expresarse tedricamente el efecto generado, ya que la cinética de
reaccion aun no ha sido comprobada, abriendo paso a nuevas investigaciones al

respecto.

Definitivamente, se puede decir que el incremento de la vida atil de una
estructura de concreto reforzado recién colocada podria obtenerse al aplicar un
tratamiento como el descrito aqui. Asi mismo, se traté de ser un vinculo para el
desarrollo de nuevas investigaciones, que ayuden a comprobar las ventajas y las
desventajas de éste tratamiento. Por lo tanto, otra investigacion deberia efectuarse en
especimenes de concreto reforzado, para establecer los parametros y las fronteras de
aplicacion de la técnica (como la madurez del concreto, identificar el mecanismo de
bloqueo de los poros, evaluar los efectos secundarios, etc), antes de pasar a la aplicacion
in situ. El voltaje utilizado en este trabajo podria ser considerado elevado (hasta dos
veces mas), comparado con otras técnicas similares que involucran la aplicacion de

campos eléctricos al sistema acero concreto, como la extraccion electroquimica de
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cloruros, la realcalinizacion y la proteccion catddica. Esto podria causar efectos
secundarios indeseables, tanto en la matriz de concreto como en la interface acero —
concreto (como: modificacion de la microestructura, induccion de microagrietamientos
por calentamiento de la matriz; pérdida de la adherencia acero — concreto, fragilizacion
por hidrogeno del acero por efecto de las reacciones sobre la superficie del acero de
refuerzo; etc.) En todo caso, de acuerdo con las condiciones de aplicacion y los

materiales utilizados aqui, ninguno de estos efectos se observd durante esta
investigacion.
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5.1 Conclusiones y recomendaciones

En general, el factor econdmico es uno de los que mas influyen en la elaboracion de
un proyecto de ingenieria. El costo de reparacion de una estructura de concreto
reforzado, asi como la seleccion de un adecuado sistema de proteccion, es uno de los
factores que influyen sobre la seleccion adecuada de las alternativas de reparacion y
proteccion. Cada método tiene su propio periodo de vida estimado. Sin embargo,
conociendo del numero de variables a las que serd expuesta y el tiempo de vida
estimado durante el disefio, se puede facilmente calcular el costo del proyecto a realizar
e invertir en la aplicacion de proteccion del mismo. Debido a esto, en la actualidad se
vienen proponiendo nuevas y novedosas técnicas de proteccion. Sin embargo, hasta el
momento uno de los métodos mas propicios es la aplicacién de los nanomateriales,
debido a que estos materiales, al tener propiedades relevantes, pueden desarrollar o
ejercer un efecto sobre el concreto, recuperando o incrementando la durabilidad de este,
por medio de la modificacién microestructural. Por lo tanto, se puede decir que, en este
caso, la metodologia consiste en el reforzamiento de una técnica electroquimica con la
aplicacion de la nanotecnologia. Esta consiste en el movimiento de nanoparticulas a
través de la aplicacion de un campo eléctrico, que ayuda a regenerar o incrementar las
formaciones de los productos de hidratacién en el concreto, por medio de reacciones
puzolanicas en la pasta. Esto ayudé a minimizar el contenido de poros y disminuir la
permeabilidad, obteniendo como resultado un material mas denso. Finalmente, se
propone brindar una barrera protectora a la penetracion de los agentes agresivos, en este

caso el CO,, disminuyendo la penetracion hasta un 90%, como logro final.

Por todo esto, se puede decir, a manera de conclusion; lo siguiente: Afirmar que la
introduccion de NS en morteros, a través de la aplicacién de un campo eléctrico, genera
una mejora significativa en el comportamiento de los mismos, tanto en sus propiedades
de transporte como en su microestructura. Es decir, se consiguio el incremento a la
resistividad eléctrica, disminuir el grado de penetracion de CO, y, ademas, obtener un
material con menor porosidad, asi como una produccion extra de productos de

hidratacion. Por lo tanto, se obtiene estructuras de concreto méas durables.
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5.2 Conclusiones.

La aplicacion de la NS en morteros a edades tempranas, siguiendo las

condiciones experimentales descritas en el capitulo 3, permite concluir que:

1. Por medio de la caracterizacion de la NS se comprob6 la obtencién de un
material en estado amorfo con particulas irregulares, manométricas heterogéneas
entre 10 y 50 nm, donde predominan las nanoparticulas que se encuentran en el

intervalo de 20 y 30 nm.

2. Mediante el analisis de FTIR, se puede indicar que las NS poseen, en su gran
mayoria, formaciones de los grupos Si(OH)4debido a que este grupo se
encuentra presente en el intervalo de bandas entre 900 — 980 y 3000 — 3750
cm™, asi como que hay presencia de formaciones de enlaces Si-O-Si en las
bandas 460 cm™ . Ademas, si se sabe que la reaccion de policondensacion de los
grupos Si-OH inicia cuando los solventes y el agua se evaporan a temperaturas
elevadas, obteniendo como resultado a los enlaces Si-O-Si, se puede concluir
tedricamente que en este caso el grupo funcional predominante es el Si(OH),, ya

que las muestras no fueron sometidas a altas temperaturas (70 a 110°C maximo).

3. Laresistividad eléctrica de los morteros tratados con NS aumento hasta 3.5 veces
mas que en el caso de las muestras no expuestas al tratamiento. Este
comportamiento se atribuydé al blogqueo de los poros que disminuyen la
interconexidn de la porosidad y, por consiguiente, disminuyen la permeabilidad
de la matriz de cemento endurecida. Desde el punto de vista de la resistencia de
la matriz de mortero al paso de agentes agresivos, se dice que la introduccion de
NS promovio una modificacion en la microestructura (porosidad), recuperando la

calidad del concreto, al ubicarla por encima del umbral de resistividad.
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4. El seguimiento de la resistividad eléctrica de la matriz de mortero permitio
estimar el tiempo necesario requerido para que la NS pueda generar un efecto al
momento de la interaccion con la matriz de cemento portland, durante un
periodo de inmersion de 28 dias, brindando un cambio microestructural,
comparando los resultados de las REF con las muestras tratadas, es decir, que a
partir de los 28 dias de inmersidn, la matriz de mortero tiende a generar cambios
microestructurales lo que genera una densificacion en la matriz y, debido a esto,
una reduccion en la permeabilidad y un incremento en resistencia y durabilidad

de la estructura.

5. La profundidad de carbonatacion disminuy6 desde un 60 hasta un 90% en las
muestras que fueron tratadas. Por lo que, se puede decir que el mecanismo
generado en los especimenes surge como un efecto barrera, que impide el ataque
de agentes agresivos incrementando con ello el periodo de vida util para el cual

fueron disefadas las estructuras.

6. Por lo anterior, se comprob6 que la aplicacion del tratamiento puede resultar
prometedora en restituir la durabilidad e impedir el avance de la carbonatacion
en materiales de cemento portland en estado endurecido.
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5.3 Recomendaciones

Durante la elaboracion de este proyecto ha surgido una serie de cuestionamientos
por lo que se recomienda:

1.  Realizar los ensayos para la introduccion de NS a través de una matriz elaborada
con material calizo, con una porosidad similar a la de un concreto convencional y

realizar los analisis de caracterizacion microestructural correspondientes.

2. Interactuar con los tiempos y los voltajes aplicados, para garantizar una mejor

introduccién vy efecto entre las NS y la matriz cementante.

3. ldentificar una técnica de caracterizacion que permita establecer los pardmetros y
el efecto que genera la NS dentro del material, para poder entender la cinética de

reaccion.

4. Minimizar el periodo de reaccion de la nanoparticula de NS, modificando y
controlando los parametros durante el proceso de sintesis.

5. Aplicar el tratamiento en una estructura elaborada con un sistema acero-concreto
apegados a una escala mas propicia y determinar los efectos generados en este
sistema, con base en un monitoreo de la matriz cementante durante un periodo
mas amplio de exposicion. Ademas, de establecer los parametros de evaluacion
en ambientes externo y a un ambiente controlado, identificando los problemas

que pudiesen surgir durante el transcurso del tiempo.

6.  Generar un gel de C-S-H sintético, mediante una ruta de sintesis, empleando las
NS utilizadas para esta investigacion, tomando en cuenta que el efecto que se

genere durante ese periodo es el que puede estar surgiendo dentro del material.
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