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Resumen

Concreto reforzado con nanotubos de carbono dopados con
oxigeno y dopados con nitrégeno.

Palabras clave: cemento, hidratacion del cemento, nanotubos de carbono.

En éste trabajo se describen los efectos de la incorporacion de nanotubos de
carbono multipared en mezclas de morteros hidraulicos basados en cemento gris
tipo Portland. Los nanotubos de carbono fabricados presentan modificaciones en
su red hexagonal por la inclusion de atomos nitrégeno (N) u oxigeno (O) en. A
este tipo de nanotubos de carbono se les denomina “nanotubos de carbono
dopados”. Se eligieron este tipo de nanotubos de carbono dopados debido a que
propiedades mecanicas excepcionales. Adicionalmente, se realizaron calculos
basados en la Teoria de la Funcional de la Densidad implementada en el cddigo
SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
para demostrar los beneficios de usar este tipo de nanotubos

Para la incorporacion de los nanotubos de carbono a la mezcla cementicia se
desarroll6 un sistema de dispersién continua basado en energia ultrasénica
transmitida por una punta metalica dentro de un tanque contenedor con
recirculacion forzada, los resultados de la dispersién se muestran en imagenes de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).

Mediante micrografias SEM se reporta también la observacion de alteraciones en
la morfologia de las estructuras producto de la hidratacion del cemento gris
cuando se incorporan nanotubos de carbono, ademas se presenta el seguimiento
de la hidratacion en muestras sin nanotubos de carbono, muestras con nanotubos
de carbono nitrogenados, muestras con nanotubos de carbono oxidados durante
las primeras 12 hrs de hidratacion y muestras con nanotubos de carbono
nitrogenados, esto se hizo utilizando difraccion de rayos X (XRD) en las primeras 4
horas de hidratacién.

Los resultados relevantes producto de éste trabajo se pueden resumir como sigue:

1. El incremento de la resistencia a la compresion de las muestras llevadas a

la falla de 30% respecto de las muestras de control cuando se incluyen
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno en agua con pH 7.

2. Un cambio en la morfologia de las estructuras del cemento hidratado
debido a la inclusion de NTC, en particular éste proceso es mas evidente
en el caso de la ettringuita.

3. Hay evidencia de enlace entre los nanotubos de carbono oxidados con los
iones calcio que se liberan al iniciar la hidratacién del cemento.



Abstract

Reinforced concrete with Nitrogen-Doped and Oxygen-
Functionalized Carbon Nanotubes

Cement pastes based on ordinary Portland cement (OPC) and commercial
aggregates reinforced with nitrogen-doped or oxygen-functionalized multiwalled
carbon nanotubes (MWCNTs) are investigated, nanoestructure selection was
supported by theoretical result from computational calculus based in Density
Functional Theory (DFT) implemented in SIESTA (Spanish Initative fos Electronic
Electronic Simulations with Thousands of Atoms) code.

Large area carpets (~mm2) containing aligned MWCNTSs, synthesized by the
chemical vapor deposition method, and a set up based in a chamber with re-
cycling motion affected by a ultrasonic tip was designed for nanotubes dispersion,
results are shown in SEM micrographs taken after dispersion time, nanotubes were
dispersed during 1 and 2 hours in distilled water at pH 1 and 7.

The cement pastes (with a MWCNTs content of 0.1 wt% with respect to cement
powder mass) are characterized by scanning electron microscopy at an early
hydration age (first hours of setting time) and mechanically characterized during
the solidification process for a period of 28 days.

Compressive strength results revealed that enriched concretes exhibit an
increment of approximately 30% in mechanical resistance to compressive forces,
which is a significant increment compared to the resistance of conventional
concrete. We foresee that our composite materials based on OPC and modified
MWCNTs are excellent candidates to improve the current mechanical properties of
concretes. Finally, density functional theory calculations are performed in order to
investigate the possible interaction between cement material and carbon
nanotubes with hydration monitoring by XRD (during 4 hour) and SEM (during 12
hours) that shows a possible interaction because of the morphology changes when
carbon nanotubes are present in the mix.

Keywords: cement hydration, doped carbon nanotubes, nano engineering.



Notacién de la quimica del cemento

A lo largo de éste trabajo se hara referencia a la terminologia de los compuestos
quimicos del cemento de acuerdo con la siguiente notacion convencional para ello.
En los puntos que se requiera describir la nomenclatura completa ésta es provista.

C=Ca0 H=H,0 S =803 F=Fe»03
S = SiO; M=MgO K=K,0 A=Al,0O;
También se usaran abreviaciones que corresponden a los siguientes significados:

CSH o C-S-H : silicato de calcio hidratado, familia de compuestos sin distincién de
estequiometria ni fase.

LD-CSH : gel de CSH de baja densidad

HD-CSH : gel de CSH de alta densidad

CPC = cemento portland compuesto

w/c = relacion agua cemento

Si/Ca = relacion de iones silicato e iones calcio.
DFT : Teoria de la Funcional de la Densidad

NCTs = nanotubos de carbono

MWCNTs= nanotubos de carbono de pared multiple

Nota: no todas las notaciones son usadas, se describen dado que aparecen en los
documentos a que se hace referencia en este documento.



Introduccion

De acuerdo con las tendencias actuales sobre la evolucion de los materiales
compuestos o materiales hibridos, donde se buscan mejores eficiencias en sus
propiedades fisicas y quimicas, la industria de la construccién es importante que
participe en este desarrollo dado su impacto industrial, econdmico y ambiental a
nivel mundial. Es conocida la enorme cantidad y variedad de materiales que
participan en la industria de la construccion (ceramicos, poliméricos, metalicos,
etc.) y también la gran cantidad de generacién de residuos durante la fabricacion y
después de su empleo. Esta situacién ha obligado a fabricantes y empresarios a
buscar mecanismos para hacer frente a éstos nuevos retos.

Un ejemplo de ello es el cemento gris tipo Portland, éste es uno de los materiales
de mayor uso en la construccion como parte constituyente del concreto hidraulico.
Por ejemplo, Cementos de México (CEMEX) pronostica un consumos anual de 15
mil millones de m*® de concreto para el ano 2050 [1]. No obstante los beneficios
que se obtienen al usar este cemento, existe una parte negativa desde el punto
ambiental ya que en el proceso de fabricacion de este tipo de cemento se genera
el 5% del diéxido de carbono (CO,) total generado por el hombre [2].

Como material de estudio, representa un gran reto puesto que no solo se trata de
mejorar sus propiedades mecanicas, sino también la forma en la que se produce.
En paises europeos existen politicas de i+d+i (investigacion y desarrollo e
innovacion) para abordar temas como éste de forma multidisciplinaria [3]. En este
articulo se hace mencion de cinco lineas principales donde los materiales pueden
tener avances importantes y novedosos usando nanociencia y nanotecnologia.

Esfuerzos orientados especificamente a la aplicaciéon de la nanotecnologia en la
industria de la construccidn en general, son descritos en el articulo de Bartos et al.
[4] donde presentan el estado del arte de la tecnologia aplicada a las necesidades
de la industria de la construccién. Ademas, de instituciones como el RILEM [5]
(International Union of Laboratories and Experts in Construction Materials,
Systems and Structures), el E-CORE [6] (Red Europea de la Investigacion de la
Construccién), NANOCOM [7] (The Scottish Centre for Nanotechnology in
Construction Materials) y el RENAC [8] (Red para la aplicacion de
Nanotecnologias en materiales y productos para la Construccion y el Habitat) se
han distinguido como entidades que trabajan en desarrollos nanotecnoldgicos en
la industria de la construccién. De manera mas especifica se encuentran
entidades como NANOCEM (9] (The industrial-academic research network on
cement and concrete) trabajando en la aplicacion de la nanotecnologia en la
mejora del cemento y del concreto.

Una de las posibles acciones de producir un material con las propiedades
deseadas es partiendo de una manipulacién de este material a nivel atomico y
mediante ciertos procesos llegar a un material que pueda ser utilizado para una



aplicacién especifica; Sin embargo, esto supone un largo camino ya que hay que
partir desde la escala nano para llegar hasta la escala métrica, que es donde se
ubican las dimensiones de los materiales para construccion. Otra forma de logar
un efecto similar es a través de materiales compuestos o hibridos, donde la
mezcla de dos o mas materiales de diferentes escalas puede dar como resultado
un nuevo material con mejores o nuevas propiedades mecanicas. Por ejemplo, el
concreto reforzado donde se incluyen barras de acero en las zonas en tension,
logrando un material compuesto con propiedades adecuadas para esfuerzos de
flexion, tensidbn en un punto y compresion en otro punto del material. Es
precisamente esta ultima opcion la que elegimos para desarrollar nuestro trabajo
doctoral.

Nuestro trabajo describe la seleccion e incorporacion de nanoestructuras
(nanotubos de carbono dopados) en mezclas basadas en cemento gris tipo
Portland buscando mejorar la resistencia a la compresién simple del concreto.

De acuerdo a la definicion de concreto hidraulico descrita por Ramirez et al [10],
este implica la mezcla de cemento gris tipo Portland, agua de mezclado y
agregados pétreos (finos como arenas y gruesos como gravas, producto de la
trituracion de rocas como la andesita). Por tanto, es menester entender como esta
estructurado el cemento y como se lleva a cabo la evolucion de su endurecimiento
o solidificaciéon una vez que ha sido iniciada la etapa de hidratacién. En este
trabajo presentamos los resultados de la caracterizacion de la morfologia de las
estructuras cementicias cuando se lleva a cabo su hidratacion con y sin nanotubos
de carbono nitrogenados u oxidados, valiéndonos de microscopia electronica de
barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD).

Primero, presentamos una revision documental de los nanotubos de carbono que
incluye (caracteristicas, sintesis y formas de incorporarlos en una matriz ceramica.
Por otro lado, se presenta el estudio tedrico del fendbmeno de hidratacion del
cemento tipo Portland, describiendo primero las estructuras de las especies
quimicas que lo forman y la manera en la que éstas pueden interactuar con los
nanotubos de carbono. Para tal tarea utilizamos cdodigos computacionales
abiertos como el SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with
Thousands of Atoms) con celdas unitarias de sistemas reportados por otros
grupos de estudio [11,12,13,14 y 15 | para cada uno de los sistemas moleculares
que componen el cemento gris tipo Portland.

De forma similar se describe el trabajo de sintesis, caracterizacion y dispersion de
los nanotubos de carbono dopados con N y dopados con O,Un punto importante
aqui es el dispositivo que se disend para lograr una dispersion de los nanotubos
en un proceso continuo para grandes cantidades de éstas nanoestructuras La
revision de la calidad en la dispersidn lograda también se estudia mediante
micrografias SEM

Para describir los efectos de la incorporacion de los nanotubos en las mezclas
cementicias (descartamos la incorporacion de gravas y arenas para éste fin) se



disefid un experimento donde se mezcla cemento gris y agua con y sin nanotubos
de carbono. De esta mezcla se tomaron muestras cada hora y fueron
caracterizadas en el microscopio electrénico de barrido. Las micrografias mas
representativas se presentan en un cuadro comparativo y se hace una descripcion
de la morfologia de estas estructuras. De forma similar, pero unicamente usando
nanotubos de carbono nitrogenados, después de la elaboracion de la mezcla
muestras de cemento gris se analizaron mediante difraccion de rayos X durante
las 4 primeras horas. Se presentan los difractogramas en forma comparativa para
describir su fa evolucién del experimento.

Se disefid un conjunto de pruebas para medir la resistencia a la compresion
simple de cilindros de concreto. En este caso las mezclas se consideran morteros
por no tener gravas en su estructura. Ademas, se decidié incluir unicamente
arenas naturales para incrementar el volumen de la mezcla cemento-arena. Para
estos experimentos se tomo en cuenta la normatividad ASTM (American Society
for Testing and Materials) obteniendo un incremento en la resistencia a
compresion simple en las mezclas con nanotubos de carbono respecto de la
muestra de control.

Por ultimo presentamos las conclusiones de cada etapa del trabajo y una
perspectiva de los concretos nanoestructurados desde nuestro punto de vista.



Capitulo 1: Antecedentes

En México no existe una red de investigacion sobre temas relacionados con el
desarrollo de materiales para la construccion, mucho menos sobre la aplicacién de
la nanotecnologia a éstos materiales. Existen instituciones como el IPICYT [16]
(Instituto Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica), el CIMAV [17]
(Centro de Investigaciones en Materiales Avanzados) y el CIQA [18] (Centro de
Investigaciones en Quimica Aplicada) y toda la red de centros CONACyT
(Comision Nacional de Ciencia y Tecnologia) que trabajan en el desarrollo de
materiales avanzados (ceramicos, poliméricos, con propiedades magnéticas,
nanoestructurados, etc.) pero no hay una institucion como la RENAC espaniola,
por ejemplo. Es importante entonces iniciar estudios multidiciplinarios que integren
esfuerzos sobre temas como el desarrollo de concretos nanoestructurados.

Para abordar el tema que nos ocupa, con un vision de integrar el punto de vista de
la ingenieria que trata con la mecanica de materiales (ingenieria estructural) y el
punto de vista de la nanociencia, que se ocupa de los materiales pero en escalas
muy pequenas. Presentamos primero informacién sobre los temas sobre nano-
estructuras y su sintesis (en especial la sintesis de nanotubos de carbono) y sobre
el concreto hidraulico, en particular, sobre el cemento gris tipo Portland y su
hidratacion.

Nano estructuras.
Las nano-estructuras son consideradas la parte medular de la nueva era
tecnologica, algo similar a la Revolucion Industrial del siglo XVIII, no sblo por lo
que significa el tener dominio o pretender dominar los materiales a ese nivel, sino
por el potencial que representa para el futuro de la ciencia de materiales.

Hablar de una escala nano (1nm = 1x10° m) implica hablar de la escala de los
atomos (el radio de van de Waals del hidrégeno es de 0.12 nm). Es estudiar y
manipular la materia desde su concepcion atomica a estas escalas. El amplio
intervalo de aplicaciones potenciales, ha llevado a muchos paises como Estados
Unidos a contar entre sus politicas con una Iniciativa Nacional de Nanotecnologia
(National Nanotechnology Initiative) [19] con la inversidn de millones de ddlares en
investigaciones en nanotecnologia.

La nanotecnologia puede ser agrupada en cuatro niveles atendiendo al grado de
desarrollo de los productos nanotecnologicos como se ilustra en la figura 1.



Nano estructuras dispersas o

agrupadas (aercsoles,
coloides, eic)
Producios que incorporan

nano estructuras (peliculas
gy, — compositos)
Bio-activas (medicnas
especificas, bio dispositivos)
Activadas de forma sisica o
quimica (transistores,

O actuadares, elc)
Auto ensamblaje
Redes y estructuras
hieralicas.
Robots, etc.

Sistemas meleculares por
disefo, disefo atémico
funciones emergentes, etc

Figura 1 Niveles de desarrollo de la nanotecnologia esperados, en funcién del desarrollo
tecnoldgico y su evolucion en sistemas cada vez mas complejos

La etapa 1 del desarrollo de la nanotecnologia comprende la fabricacion de
nanoestructuras y su estudio asi como la incorporacién directa en matrices, ya sea
de forma agrupada o dispersa; en esta etapa es que ubicamos nuestro trabajo. La
etapa 2 incluye nanoestructuras empleadas con un fin selectivo y con un activador
que promueve o desencadena su efecto fisico; como son las estructuras
fotocataliticas, por citar un ejemplo. La etapa 3 abarca nanoestructuras que se
autoensamblan para construir sistemas nanoestructurados, por ultimo, la etapa 4
incluye estructuras nanométricas con objetivos mas complejos, como un sistema
molecular por disefo.

Si bien cuando Richard Feynman [20] en la reunién de la American Physical
Society en Caltech en 1959 dicta su discurso futurista sobre maquinas
moleculares que se ensamblan con precision atbmica, no es sino hasta 1974 que
Norio Taniguchi [21] hace uso de la definicién del término nanotecnologia y en
1977 Drexler [22] crea el concepto de nanotecnologia molecular en el Instituto
Tecnologico de Massachusetts, para 1989 la manipulacion atdomica es una
realidad con la escritura del logotipo de IBM por Pires et al [23] con atomos
mediante nano-litografia.

Hoy en dia el tema de la salud y la regulacion de las nanoestructuras desde su
sintesis, manejo, distribucion, uso y disposicién final es un tema audn en desarrollo
tanto por entidades gubernamentales y de salud en todo el mundo, como por
grupos de investigadores también en todo el mundo [24], un ejemplo es la
propuesta emitida por la Oficina de Evaluacion de Riesgos para la Salud
Ambiental (OEHHA) de California para la regulacion que especifica las



caracteristicas del riesgo, criterios ambientales y toxicoldégicos de valoracion y
otros pertinentes en 2010 [25].

De la gran variedad de nano estructuras y nano particulas reportadas en las
revistas cientificas y algunas ya comercializadas por empresas privadas, nos
interesa describir de forma general a los nanotubos de carbono. En 1991 ljima et
al [26] obtuvo los primeros nanotubos de carbono en laboratorio, desde entonces
los nanotubos han llamado la atencion fuertemente en grupos de estudio en todo
el mundo; esto debido a sus propiedades mecanicas, como el elevado médulo de
elasticidad longitudinal que es de 1250 GPa para tubos de pared sencilla [27] y
de1280 GPa para tubos de pared multiple [28] Estos valores son 6 veces mayor
que el modulo del acero comercial (200 GPa para el A36).

Los nanotubos de carbono son estructuras tubulares cuyos diametros son del
orden de nandmetros (nm), su estructura puede considerarse como una lamina de
grafito enrollada sobre si misma, dependiendo del grado de enrollamiento y la
manera en como se conforma la lamina original el resultado puede llevar a
nanotubos de diferentes diametros y distintas geometrias internas.

) (5,5? ZIf;-ZAg . ‘5.- b)

NANOTUBO
(9,0) ARMCHAIR

d)

Figura 2 llustracion de la estructura de un nanotubo de carbono y su nomenclatura dependiendo
de la orientacion en la que se enrolle partiendo de una hoja de grafeno, en a) se muestra la hoja de
grafeno con las orientaciones posibles para la formacion del nanotubo asi como los vectores de la
celda unitaria del grafeno, en b), c) y d) se muestran los tres tipos de tubos, zig-zag, armchair y
quiral, se muestra con sombreado la posicién relativa de la estructura hexagonal en la pared del
nanotubo.

Las propiedades eléctricas y mecanicas de cada tipo de nanotubo permiten su
utilizacion como catalizadores, sensores moleculares y aun como interface en
sistemas biologicos y su integracion en sistemas poliméricos, ceramicos vy
metalicos han llevado a la mejora sustancial de propiedades mecanicas y



conductivas de estos materiales y sus compositos [29-30]. Por ejemplo, Fangming
Du et al resalta que la distribucion de nanotubos de carbono en polimeros con
estructura de red, es el factor determinante en la conductividad del material [30].

Los nanotubos de carbono han sido objeto de estudio constante en si mismos
pero las formas en las que se incluyen en las matrices o también es un tema de
investigaciéon importante. Por ejemplo, un de las dificultades que se presentan
para incorporarlos en matrices poliméricas u otras estructuras es que la estructura
de la red grafitica del carbono, favorece una hidrofobicidad en el nanotubo y una
tendencia natural a permanecer en bloques o paquetes que se mantienen unidos
por fuerzas pequefias de van der Waals [31].

Otro punto a resolver es el tipo de nanotubo de carbono a utilizar como refuerzo
en un material, si bien la estructura principal del nanotubo es la misma, la forma
final no lo es y por ello no es de sorprender que la quiralidad del nanotubo incide
directamente en sus propiedades mecanicas como lo senalan Daniel Sanchez-
Portal et al [32] y J. C Charlier et al [33].

También los defectos en la red grafitica juegan un papel importante, grupos como
el de J. C Charlier et al [34] y como el de M. Terrones et al. [35] Afirman que crear
defectos en la red grafitica de los nanotubos de carbono, tales como vacancias,
dopajes, pentagonos y heptagonos, son una forma de crear nuevos nano
productos, es decir, los defectos afectan drasticamente las propiedades del
nanotubo de carbono y por ende inducir éstos efectos puede dar paso a una
nueva gama de productos, dando como resultado la integracion de los nanotubos
de carbono en las matrices de una mejor manera. Ademas, aprovechando la
elevada area superficial de los nanotubos de carbono en conjunto con la
activacion de la superficie debido a los defectos inducidos, tenemos como
resultado una posibilidad infinita de mezclas para nuevos compositos basados en
nanotubos de carbono con defectos en su superficie.

Dentro de los nanotubos de carbono con defectos inducidos nos enfocamos en
aquellos que se producen via deposicion quimica de vapores (CVD), que es una
técnica utilizada para la produccion de nanotubos de carbono de diferentes tipos
puesto que es facil hacer la inclusién en la mezcla de reaccion de un elemento
dopante y una fuente de carbono con un catalizador, el grupo del Dr. Mauricio
Terrones ha publicado la técnica para lograr una produccion de nanotubos de
carbono dopados con nitrogeno (N) [36,37] o nitrogenados y dopados con oxigeno
(O) [38,39,40] o también llamados oxidados dado que en su red se encuentran
como dopantes tanto oxigeno como grupos carbonilo y carboxilo (OH, OOH)
mediante la metodologia utilizada en el proceso de CVD.

Dado que M. Terrones et al [41] y otros grupos sefialan que los sitios con dopaje
de N favorecen la transferencia de electrones ya que su arreglo piridinico favorece
dominios locales alrededor del defecto por dopaje con N, lo que proporciona un
sitio con un estado electronico cercano al nivel de Fermi convirtiéndolo en un
donador de electrones, esto incrementa las posibilidades de interaccion con los
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atomos de una matriz que lo contenga y como el oxigeno es un elemento que
tiene alta afinidad por elementos como el silicio (el 6xido de silicio es el principal
constituyente del cemento gris) utilizamos ambos tipos de nanotubos sintetizados
de acuerdo con la técnica reportada por M. Terrones [42,43,44 45].

La deposicién quimica de vapores o CVD consiste en exponer un substrato a uno
0 mas precursores volatiles que reaccionan o se descomponen sobre su superficie
para producir un depdsito en particular, los precursores volatiles frecuentemente
generan subproductos en su descomposicion que son removidos por un flujo de
gas inerte a través de la camara de reaccion hasta ser expulsados.

La figura 3 muestra un esquema del CVD, donde el precursor contiene una fuente
de carbono, un catalizador para generar los puntos de crecimiento de los
nanotubos, el substrato es la pared interna de un tubo de cuarzo, elementos
dopantes con contenidos de O y N, utilizamos gas argdn (Ar) para arrastrar hacia
la zona de reaccion (mufla) los reactantes volatiles y retirar los subproductos.

Condensador
\ T
T =825 °C T =825 °C
Tubo de Cuarzo
" 7*:\. l ;\i """"""""""" [ """""""""""""" /\ —
. _14.. -\- homo 1\ \ ] horno 2 \) t
Flujo de Ar — Trampa Acetona

<«— Solucion (solventes+ferroceno)
<+— Senal eléctrica

Nebulizador

Figura 3 Arreglo experimental del sistema de CVD para la sintesis de nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno y dopados con oxigeno, la solucidon con las fuentes de carbono,
catalizadores y agentes dopantes (previamente homogeneizada mediante el uso de un bafio
ultrasénico) se deposita en un frasco de vidrio que es sometido a una pulverizaciéon por un
procesador ultrasénico para formar una nube que pueda ser arrastrada hacia la fuente de calor, un
gas inerte como el Ar lleva la nube a través de un tubo de cuarzo a través de fuentes de calor o
muflas (a 825 grados C) para que se lleve a cabo la descomposicion de las particulas de la nube y
esto origine la recombinacion de los atomos de carbono en estructuras tubulares que se depositan
en las paredes del tubo de cuarzo gracias al hierro que funge como precursor, el gas ademas
arrastra impurezas de la reaccion fuera de la zona de crecimiento.
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El concreto hidraulico.

El concreto hidraulico es un material compuesto empleado en la industria de la
construccion, que se forma por un aglomerante, particulas o fragmentos de un
agregado, agua y aditivos, de manera aislada ninguno de los materiales ofrece
una capacidad mecanica similar al compuesto formado por todos, y las
caracteristicas mecanicas del material compuesto varian de acuerdo a la
dosificacion de sus materiales componentes.

En el concreto hidraulico convencional el aglomerante es el cemento gris tipo
Portland hidratado, los agregados se forman por la combinacion de arenas
naturales y gravas resultado de la trituracion de rocas (generalmente andesitas).
Los agregados se sub-clasifican por su diametro en agregado fino y agregado
grueso y deben cumplir con condiciones de morfologia y dimensiones como lo
enfatiza Ledn et al [46]. Los aditivos suelen agregarse para acelerar o retardar la
reaccion de hidratacion principalmente, aunque existe toda una industria sobre
éstos materiales donde los principales fabricantes en México son SIKA, Basf
mexicana y Fester.

Las caracteristicas del cemento y del concreto los hacen materiales con
clasificaciones propias que, de acuerdo con el Instituto Mexicano del Cemento y
del Concreto AC (IMCYC) [47] se agrupan dependiendo de su resistencia
mecanica, de su comportamiento, de su finalidad o uso, de su peso volumétrico y
de acuerdo con su estructura mineralogica.

Una identificacién rapida del tipo de concreto se puede hacer identificando las
caracteristicas que aportan los agregados al producto final, por ejemplo: en el
concreto celular el agregado es una elevada y distribuida cantidad de células
formadas por espacios vacios, sin importar como son incluidas en la mezcla; el
concreto antibacteriano tiene un aditivo que le ayuda a evitar la formacion de
bacterias en sus poros; el concreto de alto desempefo tiene aditivos que le
permiten alcanzar resistencias a la compresion muy por encima de las que
alcanzan los concretos convencionales; el concreto reforzado con fibras incluye en
su mezcla fibras poliméricas y/o metalicas.

En cuanto al cemento, estos se conocen por sus componentes basicos (ordinario,
puzolanico y compuesto), por su resistencia mecanica alcanzada a los 3 o 28 dias
después de hidratados y aquellos que tienen caracteristicas especiales como el
color, resistencia a sulfatos etc. de hecho ésta es la base de la norma que regula
su produccion (en México por ejemplo, bajo la norma NMX-C-414-ONNCCE-1999
y la norma NMX-C-021-ONNCCE-1999).

El concreto hidraulico tiene las siguientes propiedades fisicas descritas por El
Instituto Mexicano del Cemento y del Concreto:
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a) Trabajabilidad: descrita como la facilidad con la que se pueden mezclar sus
componentes para que la mezcla pueda manejarse, transportarse y
colocarse con poca pérdida de homogeneidad.

b) Durabilidad: capacidad de resistir a la intemperie y a la accién de productos
quimicos y desgastes que se presentaran cuando esté en servicio.

c) Cohesividad: capacidad de mantenerse unido en estado fresco.

d) Resistencia: capacidad de no deformarse ante un esfuerzo aplicado, en el
concreto la principal resistencia que se busca el a la compresion simple y el
como incrementarla siempre ha sido motivo de estudio.

Las propiedades fisicas como la densidad y conductividad térmica son definidas
por el tipo de agregado utilizado, de tal suerte que es facil ver que un concreto
regular (agregado = material pétreo) tiene una mayor densidad que un concreto
celular (agregado = aire encapsulado), lo que nos indica que podemos escoger las
propiedades que necesitamos del concreto como lo resumen la figura 4.

El concreto hidraulico = cemento+agua+agregados

(material compuesto) (aglutinante) (volumen)

Materiales pétreos
Barras de acero
Micro-fibras
Aire

Densidad y
Conductividad

térmica bajas
Resistencia alta

Propiedades normales
Propiedades Ideales

+] +]
Figura 4 Esquema ilustrativo de las propiedades del concreto convencional y las propiedades
ideales para su mejor uso en la estructuracion de inmuebles, como el material de los agregados
para dar volumen es muy denso en el caso del concreto regular es de esperarse que esa densidad
es trasladada al compuesto final, ademas es importante sefialar que el agregar fibras a la mezcla
en principio no deteriora la estructura del concreto ni su resistencia a la compresion, al contrario,
aporta un refuerzo mecanico integrado en todas direcciones para soportar esfuerzos de tension.

Las propiedades del concreto evolucionan desde que inicia la hidratacion del
cemento hasta que se consigue un material solido, en una primera instancia
podemos hablar de un periodo llamado estado fresco del concreto (o plastico)
donde el concreto parece una masa, es blando y puede ser trabajado y moldeado
en diferentes formas, es importante que la duracion de ésta fase sea la adecuada
para lograr posicionarlo en los moldes que definiran su geometria final; cuando el
concreto empieza a ponerse rigido se conoce como estado fraguado del
concreto que significa que no se puede moldear mas y termina cuando éste ha
endurecido, la densidad casi es la final y soporta pequefios esfuerzos a diferencia
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de su etapa previa; en la etapa final se observa como un elemento homogéneo y
de gran rigidez dado su estado endurecido donde adquiere las propiedades de
resistencia y durabilidad finales.

Las propiedades del concreto endurecido recaen principalmente en qué tan
homogénea quedd la mezcla (concreto) eso como una consecuencia natural de
dos fendmenos independientes, el primero de ellos es una dispersion bien lograda
de los agregados en la pasta formada por el cemento y el agua, y el segundo es
precisamente la interaccién del cemento y el agua para lograr una pasta uniforme
y con propiedades adecuadas, en otras palabras, de la eficiencia en la hidratacion
del cemento.

La dispersion o acomodo regular de los agregados es un tema en el que
intervienen la geometria de los mismos, la compatibilidad de éstos con los
materiales constituyentes del cemento y con los productos y subproductos de la
hidratacion del cemento gris y es un tema que no abordaremos a profundidad; por
otro lado la hidratacién del cemento gris se ha abordado desde muchos puntos de
vista y a escalas diferentes, debido a la compleja constitucion mineralégica del
cemento es también en si mismo un tema propio de estudio y del que haremos un
recuento en los parrafos siguientes.

* Breve historia del cemento gris tipo Portland.

El uso de materiales cementantes es muy antiguo, desde tiempos remotos los
egipcios utilizaban yeso calcinado para aglutinar rocas, los griegos utilizaban cal
con arenas finas, la técnica griega al ser adoptada por los romanos los llevo a
descubrir que cierto tipo de suelos de origen volcanico cuando son molidos y
mezclados con la cal, eran capaces de producir pastas con mejores propiedades
cementantes y ademas se volvian resistentes a aguas dulces.

Cuando los romanos conquistaron Grecia los griegos les transmitieron su
conocimiento sobre las mezclas cementantes basadas en cal y arenas, los
romanos descubrieron una arena volcanica en un lugar llamado Puzzoli cerca del
volcan Vesubio a la que llamaron puzolana, la puzolana contiene compuestos de
silicio-aluminio que se combinan con la cal para formar un cementante que
endurece bajo el agua.

Ya en el siglo XIX las investigaciones del francés J. L Vicat y el inglés J. Aspdin
(primer personaje en registrar la propiedad del material cementante como
Cemento tipo Portland) condujeron al descubrimiento de un cementante mejorado
que se conocidé como Cemento Portland (por el color gris que tenia y que era
similar a al color de una piedra de la zona de la isla de Portland en Inglaterra), el
material era obtenido horneando arcillas trituradas con calizas para eliminar el
bidxido de carbono.

En 1845 se obtiene el prototipo del cemento moderno gracias a los trabajos de
Isaac Johnson, quien llevo al horno una mezcla de arcilla y caliza hasta lograr una
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formacion de un sinterizado conocido como Clinker, éste material mostraba
propiedades de compuesto cementoso muy fuertes en comparacién con sus
predecesores. No obstante las propiedades que mostraba el cemento como
material para la construccion y que su uso era cada vez mayor, no existian
estudios profundos sobre su composicion quimica, fue hasta 1849 cuando
Pettenkofer y Fuchs llevaron a cabo el primer analisis de éste tipo, sin embargo es
mas aceptado el analisis que reporta Taylor [48] en su libro sobre la quimica del
cemento y que se resume en la tabla 1.

MINERAL FORMULA COMPOSICION ABREVIACION % EN LA
QUiMICA MEZCLA
Silicato tricalcico Ca3SiOs 3Ca0.Sio, C3S 50-70
(alita)
Silicato tricalcico Ca,SiO, 2Ca0.SiO, C2S 15-30
(belita)
Aluminato CaszAlL,0, 3Ca0.Al,04 C3A 5-10
tricalcico
Ferro aluminato CajAlFe,. .07 4Ca0.AlFe,.,03 C4AF 5-15
tetra calcico

Tabla 1 Composicién quimica del cemento gris, en la notacién de la quimica del cemento se
utilizan abreviaturas para cada compuesto de tal manera que C=Ca, S= SiO,, A= AlL,O3 y F=
Fe,03, esto con la finalidad de referirnos en una forma mas simple a cada componente, en la tabla
se expresa una cuantificacion porcentual de cada uno de ellos, cabe recordar que por ser producto
de calcinacion de arcillas las impurezas que éstas arrastran suman del 3 al 8%. La cuantificacion
de los porcentajes en la mezcla evidencian la importancia de los silicatos célcicos ya que entre los
dos suman mas del 65% del total y entre ellos el silicato tricalcico el de mayor presencia en el
cemento.

La figura 5 es la representacion grafica de un grano de cemento con todas las
subestructuras descritas por Taylor [48].

Figura 5 llustracion segun Taylor et al [48] de un grano de cemento tipico, cada uno de los
compuestos que lo forman se muestran como pequefios grupos separados por especie, la notacion
en la imagen corresponde a la notaciéon descrita en la tabla 1. Como podemos ver un grano de
cemento no es homogéneo, sino un material hibrido compuesto por al menos 6 tipos diferentes de
sub estructuras.
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La importancia del cemento se potencializa cuando vemos que tan sdlo en
Iberoamérica y el Caribe se produce en 29 paises con 328 centros de produccion,
con una volumen total de 200 millones de toneladas producidas anualmente,y que
esto solo representa el 5.6% de la produccion mundial, como ejemplo vemos en
los datos de la Federacion Interamericana del Cemento (FICEM) [49] que en 2013
el consumo de cemento per capita en México fue de 300 kg de cemento en el ano,
y que se produjeron 37 millones de toneladas en el mismo afio, siendo Arabia
Saudita el pais que registro la mayor cantidad de consumo con 1683 kg/persona,
teniendo a China como maximo productor en el afio con un volumen de 2220
millones de toneladas.

* Ingenieria en materiales.

Todos los materiales que se obtienen mediante procesos de manufactura, unos
mas elaborados y costosos que otros con menos detalle, pero en esencia todos
ellos han sido elegidos para un propésito especifico que pueden cumplir de forma
satisfactoria gracias a alguna de sus propiedades en particular. Existe una ciencia
cuyo objetivo primordial es explotar esas propiedades y encausarlas
adecuadamente como satisfactores dentro de un producto comercial, la ingenieria
en materiales, esta rama de la ingenieria abarca desde la produccién de los
materiales que se consideran primarios para una industria, la modificacién vy
formado de los productos en los que se transforman de una manera sistematica y
confiable, el reciclaje de aquellos que ya han sido usados y el disefio y desarrollo
de nuevos materiales, por ello si pudiéramos crear un material ideal para la
industria de la construccion, estariamos hablando de aplicar ingenieria de
materiales para definir la combinacién de las caracteristicas fisicas y mecanicas
que deberia tener nuestro material en desarrollo, asi como la seleccion de los
materiales primarios, su procesamiento y la definicion de las técnicas que
comprobaran el desempefio del producto final.

Como ejemplo aplicado a nuestro trabajo podemos describir las propiedades
ideales que buscamos en un material para construccion, por un lado buscamos
que tenga una resistencia elevada a la compresién simple, por otro lado,
buscamos que tenga una densidad muy baja, debemos entonces iniciar con la
seleccidén de los materiales primarios (cemento gris tipo portland y nanotubos de
carbono dopados).

Indudablemente la resistencia y durabilidad del concreto son atractivas para su
inclusion en ésta definicion de material ideal, sin embargo no tiene una densidad
baja sino al contrario, y no es precisamente el materia que un disefiador busca
cuando requiere buena respuesta a la tension, pero algo que si se puede decir del
concreto es su capacidad de presentar diferentes propiedades cuando se
modifican sus materiales constituyentes, por ejemplo:

* Cuando se sustituye el agregado grueso por un inclusor de aire su densidad
baja considerablemente.
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* Cuando se agrega de manera discrecional un material fiboroso de acero o
polimero el material incrementa su médulo de elasticidad.

* Cuando se reduce la cantidad de agua o se adiciona algun material de
tamafo micrométrico su resistencia a la compresién se incrementa.

* A manera de consecuencia cuando su densidad baja por la inclusién de
burbujas de aire, la conductividad térmica también disminuye, pero la
resistencia mecanica sufre el mismo efecto negativo salvo que la técnica de
inclusiéon se disefe para evitar lo contrario como lo muestra Valera et al [50]
en su articulo sobre resistencia de concretos celulares pero autoclaveados.

Lo anterior nos lleva a pensar que podemos afectar las propiedades fisicas del
concreto sin detrimento en sus propiedades mecanicas siempre y cuando se
disefie un procedimiento adecuado, y para disefiar cualquier procedimiento con
éstos fines primero debemos conocer los fendmenos fisicos y quimicos que
dan lugar a su formacioén, debemos conocer los fendmenos que ocurren en el
concreto y debemos conocerlos en todas lassu escalas de estudio como lo
resume K. Maekawa et al [51] en la figura 6.

Reinforced Concrete Structure N
T T — N
Environmental l - B —
acions Y r i ate-
External Y
loads Y = il
Structural behavior based on micro-
physical information

Rhedlogical ' CHS grains \ Solidified Cement
zwdg; %‘3 bﬂ mechanical Paste Layers
- stress carried Solidified layer
; by the _ of cement paste
> e, |

W ] skeleton of /
cement paste /

Macrostructure Microstructure Correlation

Figura 6 Escalas de estudio del desempefio del concreto propuesta por K. Maekawa [52] donde se
muestra que el comportamiento del concreto en bulto es gobernado por los comportamientos micro
fisicos que ocurren en su estructura, o bien, que para entender y describir correctamente los
efectos en bulto del concreto, es necesario conocer los fendmenos en escalas cada vez mucho
mas pequenas.
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En sintesis, si bien es cierto que el concreto es un material de uso universal,
también es cierto que aun hoy en dia se desconocen los mecanismos con los que
los fendbmenos de hidratacién, endurecimiento y envejecimiento se llevan a cabo, y
la necesidad de disefio de materiales nuevos basados en el concreto hidraulico
dependen del conocimiento que se tenga de tales fendbmenos, que como ocurren a
escalas diversas requieren de técnicas novedosas para su estudio donde se
contemplen las escalas macro estructurales, micro estructurales y mas aun nano
estructurales.

En la parte macro estructural institutos como el American Concrete Institute (ACI)
han desarrollado técnicas de prediccion del comportamiento del concreto, que
terminan en codigos y normas para construccion con éste material atendiendo los
diferentes modos de falla que puede tener, como la flexion, compresion, corte o
aplastamiento, considerando en sus teorias que el concreto es un material
homogéneo y con propiedades mecanicas definidas (médulo de elasticidad, de
poisson y de corte) dentro de la teoria elastica de mecanica del medio continuo.

En la parte micro estructural el National Institute of Standars and Technology
(NIST) desarrolld6 un modelo numérico de prediccion de la hidratacion vy
degradacion del cemento, éste modelo se conoce como Virtual Cement and
Concrete Testing Laboratory (VCCTL) [52], se parte de un modelo donde se
considera al grano de cemento como una parte minima, como celda unidad
(grano) pero formada por subestructuras que se hidratan de forma individual
similar a los modelos de Jennings et al [53] y que sigue las fases del mecanismo
de hidratacién descritas por Bullard et al [54].

En la escala nano los esfuerzos han sido orientados en varias direcciones, por
ejemplo, estan los grupos de investigacion que se enfocan en la descripcion de
modelos atdmicos para las estructuras del cemento gris tipo Portland como V.
Peterson et al [55], De la Torre et al [56], Taylor et al [57], Nishi et al [58,59],
Prewitt et al [60] que se valen de técnicas cristalograficas como el Refinamiento
Rietvel [61] y equipos de cristalografia para difraccion de rayos X y para dispersion
de neutrones, cada trabajo termina en la propuesta de una estructura atdmica de
la celda unitaria de las subestructuras del cemento gris tipo portland; por otro lado
estan los grupos que se enfocan en la descripcidn del comportamiento de las
estructuras del cemento gris cuando ocurre la hidratacion, en especial el
comportamiento de los productos hidratados puesto que la solidificacién del
concreto se da en ésta fase, trabajos de investigadores como Powers y Brownyard
[62] que fueron los pioneros en ésta materia, Feldman et al [63] Thomas et al [64]
y Jennings et al [65] describen en modelos matematicos el fenbmeno, y por otro
lado estan los grupos que primero hacen una revision del comportamiento del
concreto cuando se afecta alguno de sus constituyentes o se adiciona algun
material en escalas nanométricas [66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73, 74, 75, 76, 77,
78, 79, 80, 81, 82, 83] para, posteriormente, describir un patrén de
comportamiento provocado por la adicién de la nanoestructura.
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La aproximacion puede hacerse en forma tedrica o experimental, asi bien trabajos
de grupos de investigadores en todo el mundo nos dan una idea clara de sobre las
funciones del agua en la hidratacion, la formacion y subtipos de los productos
hidratados y de como se puede acelerar o retardar esa formacion, pero sobre todo
nos muestra de forma inobjetable la necesidad de llevar una metodologia multi-
escala para el estudio completo del concreto como lo sugieren Mukhopadhyay et
al [84], Wu et al [85], posteriormente se requiere de un analisis con las nano
estructuras que se adicionen como lo hace Miravete et al [86] con los nanotubos
de carbono en una matriz cementicia, hasta trabajos como los de Manzano et al
[87] donde se vale de modelos numéricos para proponer un nanotubo ideal para
los materiales cementicios, o Sobolev et al [88, 89] que propone activar la
superficie del cemento gris mediante choques de alta energia o bien llenar
intersticios de la molécula de silicato tricalcico hidratado con otras nano particulas
como el nano diéxido de silicio (nSiOy).

La tabla 2 resume el trabajo de varios grupos sobre compuestos de cemento gris
tipo Portland y nano particulas, ademas de los resultados que obtienen se
mencionan algunas caracteristicas de materiales adicionales en la misma mezcla.

% CNT TIPO DE
0, -
AUTOR ANO | /PESO /I:n";::; E;'F'LCEEZEO NANOTUBOS | DISPERSION
CEMENTO USADOS
Metaxa et al.” 2012 0.8 compression MW US + SF
Abul et al.”* 2012 0.1 269% flexion MW US +SP
Collins et al.” 2012 0.1 25% | compression MW US + SP+ CBX
N MW + NANO
Younesi et al. 2011 0.5 0 compression FIBERS US +SF
Ludvig et al.” 2011 0.3 8% compression MW IN SITU + SP
MW + NANO
Tyson et al.” 2011 0.2 150% flexion FIBERS US + SF
MW +
Morsy et al.” 2010 0.02 29% | compression | METAKAOLIN US + SP
Lietal. ” 2005 0.5 19% | compression | MW FUNC US +SP
Musso et al.” 2009 05 17% | compression MW US + SP
Musso et al. 2009 0.5 -80% compression MW FUNC US + SP
Nochiaya et al.”” 2011 1 17% | compression MW US + SP
Torkittiku et al. ' 2010 1 10% compression MW US +SP
Chaipanic et al.'”" 2010 10% compression MW US +SP
Hunashya et al.lI'” | 2010 0.5 50% tension MW + FIBERS US + SP
MW + NANO
Larisa et a|.103 2010 unknown 100% compression FIBERS US + SP
MW + STEEL
Wille et al.*** 2010 0.02 na compression FIBERS US + SP
Habermehl et al."” | 2008 0.15 50% | compression | MW FUNC US +SP
Yakovlev et al."”® 2006 0.05 70% | compression MW IN'SITU + SP

Tabla 2 Grupos que reportan resultados de compuestos de morteros de cemento gris tipo Portland
con adicién de nanoparticulas, MW=multi pared, FUNC= funcionalizados, US= proceso ultrasénico,
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SF= surfactante, SP= superplastificante, IN SITU= crecimiento en el grano de cemento, cada grupo
reporta el uso de algun aditivo para mezclar los nanotubos, no muestran datos que indiquen que la
mejora se debe Unicamente a los tubos, en la industria cementera es bien sabido que un
superfluidificante al reducir la cuantia de agua se afecta la relacion agua cemento y por
consiguiente se logra una mejora en el desempefo de la muestra final, de tal suerte que ningun
autor describe éste efecto, por lo tanto el resultado de mejora obtenido es cuestionable que sea
causado por los nanotubo o nanoparticulas usadas.
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Hidratacién del cemento gris tipo Portland.

Hemos visto que desde cualquier escala que se aborde el estudio del
comportamiento del concreto regresamos a un tema recurrente, la hidratacion del
cemento, y siendo congruentes con la grafica que reporta Sanchez et al [107] (ver
figura 7), si estamos buscando un concreto con un desempefio superior a los
concretos actuales, debemos trabajar en la zona donde se proyecta que se puede
alcanzar tal desempefio, debemos enfocarnos en la escala nanométrica de las
estructuras del cemento, ya sea modificando las existentes o incorporando
estructuras de ese tamaro para provocar el comportamiento deseado, ya que esta
comprobado que a medida que menor es el tamafio de la escala donde se hace un
“arreglo” en el concreto, mejor es el desempefio del material en bulto.

Specific Surface Area, m?/kg

Nano-Engineered Concrete

- High-Strength/High-Performance Concrete >
— - Conventional Concrete .
1,000,000 1 (T
100,000 1 -
Precipitated Silica
10,000 - =+ ( Silica Fume
Metakaolin
1,000 1 Finely Ground Portland Cement
Mineral Additives Aggregate
1
g | FlyAsh oo
104 Natural Sand
14
Coarse
0.1 Aggregates
0.01 v - + " . " -
1 10 100 1,000 10,000 100,000 1,000,00010,000,000

Particle Size, nm

Figura 7 Grafica que muestra Sanchez et al [108] donde se observa la variacion en el
comportamiento del concreto hidraulico en relacion a el tamafo de particula que se incluye en la
mezcla, podemos ver que un concreto convencional no tiene particulas menores a 10,000 nm,
mientras que un concreto de alto desempefio incluye particulas de poco mas de 100 nm, y abre las
puertas a la nano ingenieria para la incorporacion o modificacion de particulas de menos de 100
nm buscando un desempefio mejor que los concretos de alto desemperio actuales.

Como cualquier fendmeno fisico-quimico la hidratacion se ha tratado de describir
primero de forma cualitativa, mediante observaciones directas como la que hace
Giraldo et al [108] utilizando difraccidn de rayos X y microscopia electronica de
barrido (SEM), o la que Bishop et al [109] ilustra (ver figura 8) repitiendo el
principio de Powers et al [63] donde la hidratacién total es la suma de
hidrataciones de cada subestructura. Un resumen de la hidratacion en cada
estructura se presenta en los siguientes parrafos.
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Figura 8 Esquema de la evolucion de la hidratacion de un grano de cemento gris de acuerdo con
Bishop et al [109], los diagramas describen la interaccion temprana de los aluminatos calcicos y el
yeso con el agua con la formacién en etapas tempranas de la ettringuita, describen como avanza la
hidratacién hacia el centro del grano donde se encuentra el silicato tricalcico y como va formando
un silicato hidratado interno rodeado de subproductos de la hidratacion.

Los silicatos calcicos (alita y belita) tienen procesos de hidratacion similares y
los productos de la reaccion son los mismos como se puede ver en la figura 9.

C,S +H C-SH+ CH ()
Alita 61%)  (31%)
C,S +H C-SH+ CH ()
Belita (82%) (18%)

Figura 9 Los silicatos calcicos forman los mismos subproductos cuando se hidratan, la diferencia
entre uno y otro es la velocidad de hidratacién y la cantidad de producto que forma tanto de silicato
hidratado o C-S-H y de hidréxido de calcio o CH, mientras la belita forma una cantidad mayor de
CSH respecto del CH, en la alita sélo es de 2-1 aunque con una velocidad considerablemente
mayor, la belita tiene una eficiencia de hidratacién mayor a la alita en un 20%.
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Las etapas de hidratacién de los silicatos calcicos se pueden dividir en:
* periodo inicial o de pre-induccion.
* periodo de induccién o durmiente.
» periodo de solidificacién o fraguado inicial.
* periodo de aceleracion.
* periodo de difusion o estacionario.

Con ilustraciones tomadas de las lecciones del profesor F. Blanco [110] del
laboratorio de cementos de la Escuela de Minas de la Universidad de Oviedo
Espafia publicadas en su sitio web describiremos cada etapa.

o Periodo inicial: el amasado comienza, y por la cantidad de area superficial
tan grande del cemento, existe una rapida evolucion del calor que dura solo
unos minutos, el silicato tricalcico se disuelve superficialmente
suministrando iones silicato (H,Si04%), iones hidréxido (OH) e iones calcio
(Ca**) que pasan a la solucion.

C,S+3H,0— 3Ca*" +4(0H) +H,Si0;

Ecuacion 1 Estequiometria de la hidratacion del silicato tricalcico, cada molécula de C3S requiere
de 3 moléculas de H20 para iniciar la hidrélisis donde libera iones silicato (1) e iones hidréxido (4).

_.OH_

. i
Si- RlCh-/ll

~50Al
Layer

8:H,510, gz H,Si,0;

Figura 10 llustracién de como el agua llega a la superficie del grano de C3S y provoca mediante
una hidrolisis el rompimiento de las moléculas de silicato liberando iones silicatos, iones hidroxilos
e iones calcio, la concentracion de iones calcio favorecen el aumento en el pH de la mezcla
propiciando su coalescencia con los iones calcio para formar hidroxido de calcio que por peso
propio precipita, los iones silicato reequilibran su deficiencia de carga después de la adopcién de
un hidrogeno de la molécula de agua y se recombina con otros iones silicatos usando como
puentes de union los calcios remanentes en la estructura y asi se van formando las cadenas de
silicatos hidratados.
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Al cabo de unos segundos se satura la solucién con respecto al silicato de calcio
hidratado, mismo que se precipita rapidamente segun la reaccion:

3Ca* +2(OH) +2H,SI0] +2H,0 > Cai,Si,0, (OH), 31,0

Ecuacion 2 Recombinacion de los iones Ca (3) con los iones OH (2) en presencia de iones silicato
(2) y H20 (2), resultando en un ién de silicato de calcio hidratado.

La velocidad de disoluciéon decrece a medida que el pH de la solucién crece
(aprox. 12.8) producido por la liberacion de iones OH, cuando las
concentraciones de iones calcio y iones hidréxido alcanzan valores criticos
entonces se forma el Ca(OH),=CH (hidroxido de calcio) que empieza a
cristalizar y precipitar permitiendo nuevamente el ciclo de hidratacion del
silicato tricalcico.

o Periodo de induccion o durmiente: se conoce como control de nucleacion y
aparentemente es una pausa para que los iones que se producen con la
incorporacion del agua en los silicatos calcicos llegue a una cantidad
suficiente para iniciar la cristalizacion y precipitacidon, esto provoca que no
se requiera una cantidad de agua en ésta etapa (por ello la buena
trabajabilidad del concreto recién mezclado).

[ ]

o Periodo de solidificacién o fraguado inicial: Después de 1-3 hrs. inicia el
fraguado inicial donde el silicato tricalcico empieza a hidratarse nuevamente
de forma rapida, entre 2 y 8 horas la hidratacién alcanza un maximo en su
velocidad y el endurecimiento final a iniciado.

[ )

o Periodo de aceleracién: por la hidratacion del silicato tricalcico la capa de C-
S-H crece, por consiguiente llega un momento en el que la velocidad de
reaccion es igual a la velocidad de difusion, a partir de éste momento
mientras el espesor de la capa sigue creciendo, el movimiento a través de
la capa C-S-H determina la velocidad de reaccion y la hidratacion queda
controlada por la velocidad de difusion dentro de la capa, luego la velocidad
de reaccion empieza a disminuir hasta que llegue a un estado estable o
periodo de difusion estacionario (12-24 hrs).

o Periodo de difusion estacionario: tedricamente durante esta etapa la
difusion es tan lenta que la velocidad de hidratacién esta controlada
unicamente por la velocidad de difusion, como el espesor de la capa sigue
creciendo, la velocidad de difusién sigue disminuyendo, esto ocurre hasta
que no haya mas silicato tricalcico que hidratar.
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Entre los minerales presentes en el cemento Portland el aluminato tricalcico es
el mas reactivo con el agua y su influencia es significativa sobre la hidratacion
temprana del cemento, cuando el aluminato tricalcico se pone en contacto con el
agua la reaccion inicial puede dar como resultado un fraguado rapido debido a la
formacion acelerada de hidratos de aluminio calcico.

2C,A +21H — C:AH;903) + C:AHg

Ecuacién 3 Hidratacion del aluminato tricélcico, el resultado tiene formas hexagonales inestables.

Estos aluminatos no son estables y se convierten rapidamente en otros con forma
icosatetraédrica.

C.AH;3 + C)AHy — 2 C;AH, + 9H

Ecuacion 4 Reconfiguracion de los aluminatos tricalcicos pasando de una forma hexagonal
inestable a una forma cubica mas estable, ésta reconfiguracién de sus estructura en presencia
unicamente de hidratos de aluminio calcicos libera energia y permiten que la hidrataciéon de los
silicatos tricalcicos continue.

La conversion de los hidratos hexagonales a cubicos rompe la barrera protectora y
la hidratacién prosigue de nuevo de forma rapida y acompafada por un
desprendimiento de calor, los elementos que estabilicen a los hidratos
hexagonales con respecto de los cubicos retardan la hidratacion del aluminato
tricalcico y por arriba de 80 grados Celsius se pueden forman directamente dando
como resultado una matriz mas resistente, sin embargo el proceso normal puede
terminar en un incremento de la porosidad y una rotura de la micro estructura
haciendo la mezcla mas débil.

Cuando hay presencia de yeso los iones sulfato provocan reacciones de
hidratacion mas lentas y la cantidad de calor producido es mayor, esto debido a la
formacién de la ettringuita en los primeros minutos de hidratacion, la ettringuita es
un compuesto que se observa facilmente al microscopio 6ptico apareciendo en
forma de agujas muy finas o de “erizos” caracteristicos, inicialmente las
estructuras son muy pequenas y no pueden actuar de puentes entre particulas de
cemento pero que cubren y protegen la superficie de las particulas de aluminatos
calcicos impidiendo la difusién de los iones silicato, hidroxido y de calcio. La
ettringuita s6lo es estable mientras haya un exceso de iones silicato y si ésta
disminuye la ettringuita se vuelve inestable y se convierte en un mono sulfato.

Después de 10-24 hrs (cuando ha fraguado el cemento) el yeso ya se ha
consumido totalmente, por lo tanto decrecen las concentraciones de iones sulfato
y calcio (recordemos que la fase liquida es deficiente en iones silicato y iones
calcio) y la solucion se vuelve sub saturada respecto a la ettringuita que por ésta
razon se va a disolver creando una nueva fuente de iones sulfato que combinados
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con el aluminato que aun queda forman un nuevo compuesto, el mono sulfo
aluminato de calcio hidratado (MSA) segun la reaccion:

19H,0 +4Ca" +2AI0; +SO; +4(0H) — | Ca,Al(OH), | Ca(S0, ).15H,0+Calor

Ecuacién 5 Reaccion de los mono sulfatos de aluminato calcico hidratado, formado en la parte final
de la fase liquida del compuesto en hidratacién como resultado de la deficiencia en iones sulfato e
iones calcio (también se puede ver como la transformacién de la ettinguita en mono sulfatos)..

O bien:
2C,A+C,AS:H,, +4H — C,ASH,, + Calor

Por ultimo la secuencia en la que el ferro aluminato tetra calcico (C,AF) se
hidrata en presencia de yeso, es igual a la del aluminato tricalcico pero con
reacciones mas lentas y con una evolucién de calor menor, cuando el contenido
de Fe (F) aumenta la velocidad de hidratacion disminuye, aparentemente los
oxidos de hierro pueden sustituir a los de aluminio en la hidratacion. Es importante
notar que los mecanismos de hidratacion del cemento gris tipo Portland son
complejos y que en ellos participan muchas estructuras que se hidratan en el
mismo espacio y con los mismos recursos hidricos, el estudio de éste fendmeno
es claro que no ha culminado y que debe ser conocido en su totalidad para poder
disefar los concretos con nuevas prestaciones o capacidades mecanicas.

Un resumen de los trabajos de varios grupos de investigadores se presenta en la
tabla 2 como un reflejo de esfuerzos en la busqueda de esos concretos con
nuevas prestaciones, donde los grupos de investigadores seleccionan las nano
estructuras que tangan las propiedades deseables para enriquecer las propias de
un composito basado en cemento gris tipo portland y agregados pétreos, llevan a
cabo su incorporacion y posteriormente una prueba mecanica para medir los
efectos provocados, han tenido resultados muy variados pero la mayoria en una
direccion positiva; lo que nos lleva discutir la metodologia seguida en las
diferentes investigaciones para enriquecer los puntos que de manera recurrente
son discutibles, por un lado la seleccion de la nanoestructura, por otro lado la
forma en la que se incorpora a la mezcla y el momento donde se lleva a cabo la
incorporacion, ademas de las relaciones entre las cantidades de cada componente
y las variables que se mediran para comparar los resultados finales.

En éste trabajo planteamos una metodologia que involucra una parte experimental
donde se da seguimiento a la hidratacion del cemento gris en presencia de nano
estructuras de carbono (nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y con
oxigeno), una parte experimental donde se sintetizan nanoestructuras de carbono
dopadas con nitrégeno y dopadas con oxigeno, una parte experimental donde se
elaboran especimenes de morteros basados en cemento gris con nanotubos de
carbono y se llevan a la falla siguiendo metodologias propias de las pruebas
mecanicas para morteros hechos en laboratorio, y por ultimo un analisis numérico
de la afinidad que existe entre los nanotubos de carbono dopados y los materiales
cementicios.
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Capitulo 2 : Metodologia

Marco contextual y objetivos

Si partimos de la descripcion de Vic Perry et al [111] del progreso en el
desempenio del concreto en relacién a al tamafno de la particula que se manipula
(ver figura 11), nos encontramos en la etapa donde el desarrollo tecnoldgico del
concreto hidraulico busca en la escala nanométrica del compuesto las condiciones
requeridas para obtener concretos de ultra alto desempefio (Ultra High
Performance Concrete UHPC); en el capitulo anterior se hizo un resumen de
diversos trabajos de grupos de investigadores en todo el mundo en los afios
recientes, sobre la incorporacion de nanoparticulas en mezclas de morteros
basados en cemento gris tipo portland, la tabla 2 agrupa los resultados y describe
las condiciones generales de cada experimento asi como los resultados obtenidos
y la direccion en la que fue enfocado cada uno de ellos.

Recordemos que la incorporacién incluye la seleccion de la nano particula y la
seleccion del medio donde la nano particula sera incluida al compuesto, al
respecto de los trabajos ya citados, encontramos que se han utilizado diferentes
tipos de nanoparticulas, como nanotubos de carbono de pared multiple con y sin
funcionalizar, metakaolin y nanofibras, donde han utilizado nanotubos de carbono
funcionalizados la funcionalizacién se ha llevado a cabo utilizando tratamientos
acidos; dentro de las técnicas para incorporar las nanoparticulas el comun
denominador ha sido una combinacion de equipos ultrasonicos utilizando algun
agente surfactante para favorecer la dispersion.

El tema de los agentes surfactantes, asi como de los tratamientos acidos, se
entienden como una propuesta para mantener a las nano particulas dispersas en
el agua de mezclado, evitando que se clasifiquen durante el inicio de la
elaboracién del composito, sin embargo no podemos descartar el efecto
remanente del acido o del surfactante en la superficie de los tubos sobre el
comportamiento final del compuesto, éste es un efecto que no ha sido abordado
por los equipos de investigadores que lo llevan a cabo; dentro de las sustancias
usadas como surfactantes se han utilizado super plastificantes como medio de
inclusion en el composito (a través del agua de mezclado) y en la industria
concretera el super plastificante es usado por su efecto positivo en el desempefio
del concreto, dado que reduce el agua de mezclado, se afecta la relacion agua-
cemento que es el principal referente de disefio, incluso algunos trabajos versan
en el crecimiento de nanotubos de carbono multipared sobre el grano del cemento,
pero no se ha comprobado alguna interaccién en el crecimiento, mas bien se logra
una dispersion inicial que se pierde al incluirse el agua de mezclado; esfuerzos por
adicionar otras nano particulas que funcionen como rellenos en los poros de la
estructura del silicato de calcio hidratado o CSH han tenido mejores resultados,
debido a una densificacion de la matriz formada por la CSH, o bien aquellos
trabajos que incorporan nano particulas con efectos cataliticos (como el 6xido de
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titanio o TiO en fase rutilo) para concretos auto limpiantes también han sido
mencionados.

1900 1980 1990 2000 2010
T
Ordinary Concrete

o

High Performance

S
= Concrete (HPC)
e
& |
§ Ultra High Performance
o9 ‘z » Concrete (UHPC)
3 | =
£ 2
= o
§ | € .
n D
— 8% & “C*-Crete?

Figura 11 Escala de tiempo y resultados en el desempefio del concreto propuesta por Perry et al
[111], donde se considera que hasta mediados de los afios 80 del siglo pasado el manipular
materiales de tamanos macroscopicos daba como resultado un concreto convencional, a medida
que se manipula materiales de menores escalas como la micro a partir de los anos 90 se obtienen
concretos de alto desempefio y se espera que manipulando materiales a escala nano para la
década de los afios 10 de éste siglo (hoy en dia) se debe tener concretos con desempefios
considerados de ultra alto desempefio.

En general la tabla 2 es un ejemplo de cémo se ha trabajado con una premisa
inicial sobre el incluir nano particulas en una matriz (en éste caso cementicia) para
buscar un efecto positivo en el comportamiento en bulto del material, tratando de
que la nano particula transfiera, en alguna medida, sus propiedades fisicas y
mecanicas a la matriz receptora y se tenga como resultado una matriz con
mejores caracteristicas.

Los resultados reportados son indicadores de que la busqueda de los concretos
de ultra alto desempefio requiere de un trabajo multidisciplinario, dirigido en dos
lineas paralelas y estrechas; por un lado una linea que se enfoque en la parte
tedrica para poder definir las caracteristicas de la nano particula ideal que permita
un efecto especifico en el concreto, que genere un modelo numérico capaz de
predecir de manera confiable las propiedades del concreto en bulto, valiéndose de
herramientas computacionales que permitan una aproximacion bottom-up y una
secuencia de uso de resultados para analisis en escalas métricas mayores de
forma sucesiva, como lo ilustra Thomas et al [112] en la figura 12.
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Figura 12 Relacién entre la escala adecuada para simulaciones numéricas de modelos
atomisticos, recomendacién de los métodos adecuados para la simulaciéon de acuerdo a la
cantidad de atomos que intervienen en el modelo y teorias que permiten el trabajo a esas escalas,
vemos que con una idea bottom-up es posible emplear quimica cuantica para modelos de pocos
atomos, obtener las propiedades mecanicas tedricas y avanzar hacia un modelo de dimensiones
mayores con las propiedades obtenidas en el paso inicial y aplicar dinamica molecular para obtener
las propiedades del mismo material en otra escala, asi hasta llegar a un método de elementos
finitos que pueda procesar las dimensiones macroscépicas con las propiedades mecanicas que se
van obteniendo en cada paso anterior.

Esto nos ayudara a entender los fendmenos fisico-quimicos que ocurren en la
solidificacion del concreto y permitira elegir, en funcién de ese comportamiento,
una nano particula adecuada.

Por otro lado una linea experimental que pueda probar de forma practica técnicas
de inclusion de nano estructuras en el concreto, medicién de efectos de la nano
particula y retroalimentacion para afinar un modelo tedrico que pueda ahorrar
dinero y tiempo en trabajo experimental, ademas de los riesgos que presupone el
trabajar con sustancias quimicas grado reactivo.

La figura 13 muestra de manera esquematica las lineas experimental y tedrica
descritas.
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Figura 13 Las lineas experimental y practica se presentan con un patrén similar, por un lado los
recuadros a) indican la seleccion de una nano estructura y una matriz, debe ser una nano
estructura que sea compatible con la matriz o que tenga las propiedades que se quieren integrar a
la matriz, los incisos b) indican la necesidad de una seleccion de la técnica adecuada para
incorporar la nano estructura a la matriz -experimental- o que permita hacer el modelo numérico
con la confiabilidad deseada -tedrica-, los incisos c) representan la "fabricacion” del objeto que sera
sometido a las pruebas que calificaran el resultado, la parte experimental tiene como objeto el
composito, la parte tedrica el modelo numeérico, los incisos d) representan el someter a prueba el
objeto, ya sea mediante una prueba que mida una variable fisica con la ayuda de equipo mecanico
o bien el conjunto de algoritmos que seran aplicados al modelo numérico en un equipo de computo,
las flechas indican la trayectoria o ruta a seguir y las flechas el orden de flujo de informacion.

Nuestro trabajo aplica ambas lineas de accion buscando dar respuesta a los
siguientes cuestionamientos: ¢, Los nanotubos de carbono pueden incrementar las
propiedades mecanicas de los compositos basados en cemento gris tipo
Portland?, § Como lograr una incorporacion de nanotubos de carbono en la mezcla
de compositos basados en cemento gris tipo Portland? y ;Como podemos
verificar que el efecto encontrado (positivo o negativo) se debe a la incorporacion
de los nanotubos de carbono?.

Dado que los nanotubos de carbono tienen un moédulo de elasticidad elevado de
acuerdo con Wong et al [113] y que los nanotubos pueden ser dispersados en
matrices de diversas maneras segun reporta en su revision del estado del arte
Xiao et al [114], incluso por técnicas de polimerizacién in situ como lo reporta
Cheol et al [115] asistiéndose con equipo ultrasénico, y que trabajos para la
incorporacion en matrices cementicias como el que reporta Cwirzen et al [116]
sugieren la incorporacion de polimeros acidos como surfactantes (acido
poliacrilico) para lograr una estabilidad de la dispersion en el agua de mezclado,
se plantea la siguiente hipotesis:

“l a incorporacion de nanotubos de carbono multipared dopados en mezclas
basadas en cemento gris tipo Portland, afectan las propiedades mecanicas
del compuesto en forma positiva’.
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Objetivos

General: Fabricar un compuesto basado en cemento gris tipo portland con
nanotubos de carbono dopados incorporados en la matriz, cuya resistencia
mecanica a la compresion simple sea incrementada respecto del compuesto sin
nanotubos de carbono en la mezcla.

Para lograr el objetivo general debemos llevar a cabo varias actividades que
resumiremos en forma de objetivos parciales o especificos:

1. Sintetizar las nano estructuras a utilizar en la mezcla (nanotubos de
carbono dopados con N y dopados con O).

2. Dispersar los nanotubos en un medio adecuado para su incorporacion a la
mezcla.

3. Fabricacion del composito, geometria adecuada para mediciones de
resistencia mecanica.

4. Medicion de la resistencia mecanica a compresion simple para evaluacion
de resultados.

Cada una de las actividades a realizar debera buscar aportar informacion que
valide los resultados obtenidos, para ello se plantea una metodologia a seguir que
aborda desde un punto de vista tedrico y experimental la tarea de comprobar
nuestra hipoétesis.
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Metodologia.

El trabajo sera dividido en paquetes de trabajo que describiran lo siguiente:
* Objetivo especifico a alcanzar.
* Meétodo, equipo y materiales utilizar.
* Entregables.
* Resultados.

# PAQUETE OBJETIVOS METODOLOGIA ENTREGABLES

1.- Seleccdn de nanoestructuras a emplear (mediante
simulaciones numéricas basadas en la Teoria de la
Sintetizar nanoestructuras para su | Funcional de la Densidad, corroborar la afinidad de la

1.- Nanoestructuras de carbono.

Sintesis y caracterizacion | empleo como material de refuerzo nanoestructura con los materiales cementicios). L,
o L ) L 2.- Caracterizacion de las
de nanoestructuras. de mezclas de cemento gris tipo 2.- Seleccion del método de sintesis.
o oo nanoestructuras.
Portland. 3.- Caracterizacion de las nanoestructuras sintetizadas

(Microscopia Electrénica de Barrido, Difraccidn de
Rayos X, analisis elemental EDS).

1.- Recopilacion de las estructuras atémicas de los
constituyentes del cemento gris tipo Portland.
1.- Identificacion de |a estructuras 2.- Preparacién de muestras para observacion en
del cemento gris tipo Portland antes| Microscopia Electrdnica de Barrido de |a hidratacion

después de |a hidratacion. del cemento gris tipo Portland. ,
ydesp L, R L, gris tp ., 1.- Reporte de Micrografias SEM
., ) 2.- Observacién del cambio en la 3.- Preparacion de muestras para observacién en ) )
Observacion del cambio en , ) ) L ) . o obtenidas de las diferentes
, morfologia de las estructuras del | Microscopia Electrénica de Barrido de la hidratacién . )
la morfologia del cemento o o . condiciones experimentales.
L cemento gris tipo Portland en del cemento gris tipo Portland con presencia de .
gris tipo Portland en g ., o 2.-Reporte de Difractogramas de
. ., . hidratacion. nanoestructuras sintetizadas. ) .
hidratacién con y sin la , . o . . RX de las diferentes condiciones
K 3.- Observacidn del cambio enla 4.- Observacién de muestras en Microscopio i
presencia de , . R experimentales.
morfologia de las estructuras del Electrénico de Barrido. i
nanoestructuras. L L, L, 3.- Conclusiones basadas en la
cemento gris tipo Portland en 5.- Preparacion de muestras para obtencion de .,
K , . ; X ., correlacion de resultados.
hidratacién con la presencia de Difractogramas de RX durante |a hidratacién del
nanoestructuras sintetizadas. Cemento gris tipo Portland con |a presencia de
4.- Correlacion de |as observaciones. nanoestructuras sintetizadas.

6.- Simulaciones numéricas de |a hidratacion del
cemento gris tipo Portland.
1.- Disefiar |a técnica de dispersidn a utilizar buscando
1.- Dispesar las nanoestructuras | que se logre una dispersion sin el uso de surfactantes

sintetizadas en un medio afinala que puedan afectar el comportamiento de las e .
) . 1.- Disefio de dispositivo para
mezcla agua-cemento en forma nanoestructuras en la matriz cementicia. .
L, . .. . . ) N dlspersar nanoestructuras.
Fabricacion de compositos eficiente y estable. 2.- Dispersar las nanoestructura sintetizadas y revisar L
. X . . , L . L 2.-Reporte de |a dispesién
basados en cemento gris |2.-Fabricar un compuesto basado en mediante microscopia electrdnica la dispersion btenid
) L obtenida.
tipo Portland con cemento gris tipo Portland reforzado lograda.
. K i 3.- Probetas para prueba de
nanoestructuras como con las nanoestructuras 3.- Fabricar el composito con las geometrias ién simol
compresion simple.
refuerzo. sintetizadas. establecidas en la normatividad ASTM (American i P
i R ) 4.-Resultados de las pruebas de
3.- Medir los efectos en la Testing for Materials) para mezclas elaboradas en o
. . . . compresion simple.
resistencia mecanica del compuesto condiciones controladas.
elaborado. 4.- Someter a prueba de compresion simple las

probetas de acuerdo con la normatividad ASTM.
Tabla 3 Paquetes de trabajo, cada paquete describe los puntos a cubrir que aportan a los objetivos
especificos, ademas indican objetivos parciales por cada paquete que deberan ser cubiertos, indica
también los puntos principales de la metodologia a utilizar en cada paquete y los entregables que
se obtendran al finalizar el trabajo.
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La figura 14 muestra de forma grafica la metodologia a seguir, donde las flechas
indican el orden de las actividades, se excluye de la metodologia la revision
bibliografica del estado del arte, dado que es una condicion obligada a seguir
durante el desarrollo del trabajo de investigacion.
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Figura 14 Descripcion grafica de la metodologia propuesta, las lineas indican el flujo de los
eventos de acuerdo con los paquetes de trabajo descritos en la tabla 3 y las imagenes ilustran los
tipos de resultados esperados.

Bajo la hipotesis sefialada arriba y buscando trabajar en los dos objetivos
especificos, el trabajo se ha dividido en dos partes, la primera parte de tipo teorica
para describir de forma cualitativa el fenédmeno de hidratacion de los silicatos
célcicos y la forma en la que se comporta cuando existen nano estructuras durante
la hidratacion, en éste caso estaremos hablando de nanotubos de carbono
dopados con elementos afines a los silicatos calcicos como el oxigeno, el calcio y
el magnesio, la segunda parte se trata de experimentar fabricando composito de
concreto hidraulico y nanotubos de carbono dopados.
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Con ello buscamos la mejor forma de incorporar las nanoestructuras en el
concreto hidraulico de forma que cumplan con un objetivo especifico y evaluar
posteriormente los resultados en bulto de forma experimental.
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Capitulo 3: Morteros basados en cemento gris y
nanotubos de carbono dopados con N (nitrégeno) y
dopados con O (oxigeno).

Paquete de trabajo No 1: Sintesis y caracterizacion de nanoestructuras.

Descripcidn: Se seleccionaron las nanoestructuras para usarlas en las mezclas de
morteros, se caracterizaron utilizando SEM , TEM y RX.

Objetivos: Sintetizar nanoestructuras para su empleo como material de refuerzo
de mezclas de cemento gris tipo Portland.

Entregables: Nanotubos de carbono dopados con N y dopados con O, reporte de
la caracterizacién de las nanoestructuras.

Metodologia:
* Seleccion de nanoestructuras a emplear (mediante simulaciones numéricas

basadas en la Teoria de la Funcional de la Densidad, corroborar la afinidad
de la nanoestructura con los materiales cementicios).

* Seleccion del método de sintesis y sintesis de las nanoestructuras
seleccionadas.

* Caracterizacion de las nanoestructuras sintetizadas (Microscopia
Electrénica de Barrido, Difraccién de Rayos X, analisis elemental EDS).

1) Seleccion de las nanoestructuras:

Teniendo en mente la forma en la que se combinan barras de acero para reforzar
el concreto buscamos una nanoestructura que pueda hacer un trabajo similar en
principio (refuerzo mecanico), basados en la funcionalidad de las micro fibras de
acero que refuerzan al concreto en forma similar a como lo hacen las barras de
acero, con la salvedad de que su accion se distribuye en una multiplicidad de
puntos dentro del concreto, y siguiendo la propuesta de autores como
Ghasemzadeh et al [117] que revisan un comportamiento esperado de un
compuesto de concreto reforzado mecanicamente con nanotubos de carbono,
suponiendo que los nanotubos interactuan en alguna medida con la matriz, y como
el médulo de elasticidad de los nanotubos de carbono es mayor que el del acero,
seleccionamos nanotubos de carbono para nuestro rabajo, recordando que los
reportes de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno presentan una posible
interaccion en los sitios de dopaje dado que el aspecto piridinico del dopaje lo
favorece, y que los nanotubos oxidados presentan sitios de dopaje donde las
estructuras dopantes son, entre ellos, grupos ceténicos y grupos -OH y éstos son
grupos presentes durante la hidratacion del cemento gris, se decido seleccionar
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nanotubos de carbono dopados con nitrégeno, nanotubos de carbono dopados
con oxigeno y una mezcla de ambos en proporcion 1:1.

Para verificar si existe la posibilidad de una interaccion entre los nanotubos de
carbono y las estructuras cementicias se hicieron calculos basados en la teoria de
la Funcional de la Densidad [118,119] implementada en el codigo SIESTA [120]
(Spanish Initiative or Electronic Simulations with Thousands of Atoms) codificado
en lenguaje fortran, se escogié la aproximacion generalizada del gradiente
conjugado (GGA) con la parametrizacion PBE para la funcion de correlacion. Las
funciones de onda para la valencia de los electrones fueron representadas por una
combinacién lineal de pseudo orbitales atdbmicos usando una base simple-z (St)
[121] donde el nucleo del electrén ha sido representado por un pseudopotencial no
conservativo Troullier-Martins en la forma no local de Kleinman-Bylander [122,123]
, el mallado del espacio real usado para la integracién de la carga y el potencial es
equivalente a una onda plana con una energia de corte de 150 Ry, los
pseudopotenciales (pp’s) son fueron construidos de aceurdo a la valencia
correspondiente a cada electron de cada elemento, (H: 1s1, C: 2s22p2, N: 2s22p3,
0O: 2s22p4,Si: 3s23p2, and Ca: 3s23p4), se utilizaron condiciones de frontera para
estructuras periddicas y en el espacio interno los nanotubos se ubicaron a una
distancia minima de ~40 A para evitar interacciénes laterales. Todos los sistemas
fueron relajados mediante la minimizacién del gradiente conjugado hasta una
fuerza maxima menor a 0.04 eV/ A.

Los modelos atémicos fueron construidos con el software GDIS (Graphical Display
Interface for Structures) de Sean Fleming [124] , con modelos atdomicos (ver figura
15) de un nanotubo de carbono 6-6 y de un nanotubo 10-0 a los que después de
ser relajados usando Teoria de la Funcional de la Densidad, fueron decorados
con un atomo diferente a los de la red o una estructura de atomos (se usaron Ca,
N, O, Si, SiO4) que fue colocada a una distancia proximal a la pared del nanotubo
de carbono suficientemente cerca para una posible interaccién pero no para iniciar
con un enlace entre ellas, buscamos indicios de una posible afinidad entre los
elementos que se encuentran en los silicatos calcicos y los nanotubos de carbono
dopados con Ny O.
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(a) Nitrogen—doped carbon nanotubes

Figura 15 Modelos de esferas y enlaces mostrando a) nanotubo de carbono dopado con Nitrégeno
(MWCNT-Nx) se pueden observar sitios con N- sustitucional y N-piridinico. b) Nanotubos de
carbono dopados con oxigeno (MWCNT-Ox) exhibiendo O-epoxy, grupos carbonilo e hidroxilo
pegados en la superficie, las esferas color cyan representan atomos de carbono, las esferas color
naranja representan atomos de nitrogeno, las esferas color rojo representan atomos de oxigeno y
las esferas de color blanco atomos de hidrégeno.

Se relajaron estructuras atomicas correspondientes a nanotubos de carbono de pared sencilla de
tipo 6-6 y 10-10, con atomos de Ca (clacio) y Mg (magnesio) como dopantes con los siguientes
resultados, se utilizé el codigo SIESTA para los calculos basados en la teoria de la Funcional de la
Densidad (DFT), éste cédigo implementa el método autoconsistente de la funcional de densidad
propuesta por Khon-Sham en la aproximacion GGA (gradiente conjugado).

Las figuras 16 y 17 Representan los resultados después de la relajacion de las estructuras, se
grafica la funcion de densidad de los orbitales moleculares ultimo ocupado y mas bajo sin ocupar
(LUMO Lower Unoccupied Molecular Orbital y HOMO Highest Occupied Molecular Orbital).
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(a) Ca—doped (6,6) SWNT (b) Mg—doped (6,6) SWNT

Figura 16 Modelos de esferas y enlaces mostrando a) el orbital molecular HOMO para un
nanotubo de carbono de pared sencilla de tipo 6,6 (quiralidad) dopado con Ca, b) el orbital
molecular HOMO para un nanotubo de carbono de pared sencilla de tipo 6,6 dopado con Mg, las
imagenes inferiores muestran para los mismos tubos dopados el orbital molecular LUMO.
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(a) Ca—doped (10,0) SWNT (b) Mg—doped (10,0) SWNT

Figura 17 Modelos de esferas y enlaces mostrando a) el orbital molecular HOMO para unnanotubo
de carbono de pared sencilla con quiralidad 10,0 dopado con Ca, en b) el orbital molecular HOMO
para un nanotubo de carbono de pared sencilla con quiralidad 10,0 dopado con Mg y en las sub
imagenes inferiores los orbitales moleculares LUMO para un nanotubo de carbono con quiralidad
10,0 dopado con Ca (izquierda) y Mg (derecha).
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(b) Mg—doped (10,0) SWNT
== ——
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18 Graficas de densidades de estados (DOS) para nanotubos de pared sencilla con

quiralidades 10,0 y 6,6 dopados con Ca en a) y c), y dopados con Mg en b) y d), se observa un gap
en los nanotubos con quiralidad 10,0 y un cruce en los estados mas proximos al nivel de Fermi en

los nanotubos con quiralidad 6,6.
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(a) Calcium silicate cluster on SWCNT-Nx

VH ©@C @0 O N Usi O

Figura 19 Estructuras relajadas de un cluster de silicato de calcio en la superficie de nanotubos de
carbono dopados, a) nanotubos de carbono de pared simple dopados con nitrégeno y b) nanotubos
de carbono de pared simple dopados con oxigeno, se observa que los atomos de calcio juegan un
papel importante en la estructura que toma el nanotubo, se observa que cuando el nanotubo tiene
oxigeno como dopante el nanotubo presenta una forma ovalada
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2) Seleccion del método de sintesis y sintesis de las nanoestructuras
seleccionadas.

Utilizamos la técnica de deposicién quimica de vapores descrita en las referencias
[36, 37, 38, 40, 42, 43 y 44] dado que las estructuras obtenidas con éste método
se reportan como estructuras alineadas agrupadas en pequefios cumulos o
"bundles", los bundles se forman con una serie de nanotubos de carbono que
tienen en su vecindad a lo largo de su direccion longitudinal otro nanotubo de
carbono, ésta forma de sintesis favorece el trabajo de dispersioén, caso contrario
muestran los nanotubos que se obtienen con una técnica como la de arco eléctrico
puesto que se reportan como un "manojo" de tubos desalineados [125].

)

d)-— _ a) 9)

Figura 20 Esquema de arreglo para deposicion quimica de vapores, a) vaso contenedor de la
solucién que sera vaporizada, b) solucion que incluye una fuente de carbono y una fuente
catalizadora mezclados de manera homogénea, c) procesador ultrasénico o pulverizador
ultrasonico que transforma la soluciéon en una nube de particulas micrométricas, d) fuente de gas
inerte para arrastrar la nube dentro de la zona de catalisis, ademas limpia impurezas en la zona de
reaccion, e) sustrato donde se lleva a cabo el crecimiento de los nanotubos de carbono, f) fuente
de calor, se requieren temperaturas superiores a los 800 grados Celsius, g) tubo de cuarzo, evita el
ingreso de oxigeno a la zona de reaccidon y hace las veces de sustrato, dado que resiste
temperaturas elevadas es apropiado para estar en la zona de mayor calentamiento de la mufla, h)
trampa de presion, tiene doble funcion, una como una trampa de particulas que se arrastran con el
gas, y la otra como un elemento que mantiene la presion dentro de la zona de reaccién, ayudando
a la eficiencia de la sintesis, i) segunda trampa de presion, j) salida a filtros.
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Nuestro dispositivo luce como en las figuras 21 y 22 y en la sintesis utilizamos los
siguientes dispositivos enlistados de acuerdo a la nomenclatura de la figura 20.

Vaso de vidrio tipo pyrex.

Soluciéon homogénea de tolueno y etanol o bencilamina y ferroceno.
Pulverizado ultrasonico s/marca, generador de frecuencias de 60 Hz a 110
volts.

Gas argén (Ar).

Sin substrato adicional.

Mufla tubular de 1000 grados centigrados.

Tubos de cuarzo de 1” de diametro como sustratos.

Trampa de acetona.

Trampa de acetona.

Salida a filtros de carbdn activado.

Se inicia con un flujo de gas argdén (Ar) de 0.5 Its/min hasta que el pulverizador
forma una nube en el vaso, las mufla se calientan a una temperatura de 850°C, en
el momento de que las muflas alcanzan la temperatura definida se incrementa el
flujo de gas a 2.5 Its/seg y se deja la sintesis por un lapso de 30 minutos, pasados
los 30 minutos se baja la temperatura de las muflas y se reduce el flujo
nuevamente a 0.5 Its/seg hasta que se puede retirar el tubo de cuarzo del
dispositivo, para recuperar los nanotubos de carbono se raspa el interior del tubo
de cuarzo y se almacenan en viales de vidrio hasta el siguiente proceso

Figura 21 Arreglo de sistema CVD para la sintesis de los nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno y dopados con oxigeno.
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Figura 22 Identificacion de las partes del arreglo utilizado para la sintesis de nanotubos de carbono
dopados via CVD.

Para la sintesis de nanotubos de carbono dopado se utilizaron los siguientes
materiales (todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma Aldrich de México):

Tolueno (C7Hg).

Bencilamina (C7HgN).

Etanol (CoHgO).

Ferroceno (CioH1oFe€).

Se considera que se provee una fuente de carbono con el tolueno y el ferroceno,
ademas de que el ferroceno contiene Fe que hace las veces de punto de
nucleacion para la formacion de los nanotubos, (alrededor de las particulas
cataliticas se van depositando los atomos de carbono para formar el nanotubo
[126]) la bencilamina y el etanol proveen de atomos dopantes (N en el caso de la
bencilamina y O en el caso del etanol).

44



La solucion usada para sintetizar nanotubos de carbono multipared dopados con
nitrégeno (MWCN-NXx) se prepar6 con las cantidades siguientes de reactivos:

TIPO DE NANOTUBO = MWCN-Nx
REACTIVO CANTIDAD (gr) %
BENCILAMINA 460 (94%)
FERROCENO 29.4 (6%)

VOL SOLUCION = 500 ml

Tabla 4 Cantidades de materiales utilizados por cada 500 ml de solucién preparada para la sintesis
de nanotubos de carbono dopados con nitrogeno (MWCNT-NXx).

Y la solucién empleada para sintetizar nanotubos de carbono multipared dopados
con oxigeno (MWCN-Ox) se preparé con las cantidades siguientes de reactivos:

TIPO DE NANOTUBO= MWCN-Ox
REACTIVO CANTIDAD (gr) %
TOLUENO 391.5 (92.5%)
FERROCENO 27.75 (5%)
ETANOL 9.86 (2.5%)

VOL SOLUCION = 500 ml
Tabla 5 Cantidades de materiales utilizados por cada 500 ml de solucién preparada para la sintesis
de nanotubos de carbono multipared dopados con oxigeno (MWCNT-Ox).

Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich de México.

b

E

s= B Eg'mil s voy

Figura 23 a) Nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y dopados con oxigeno después de su
recuperacion de los tubos de cuarzo, almacenados en viales de vidrio, b) lote de nanotubos de
carbono multipared dopados con oxigeno, c) lote de nanotubos de carbono multipared dopados
con nitrégeno.
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3) Caracterizacion de las nanoestructuras sintetizadas.

» Caracterizacion morfolégica y anadlisis elemental.
Utilizamos un microscopio electronico de barrido para determinar la morfologia de
los nanotubos de carbono sintetizados ademas de realizar analisis de EDX para
identificar si aparece o no el dopaje en el difractograma.
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Figura 24 a) Micrografia SEM de nanotubos de carbono dopados con oxigeno, el tamafo
promedio es cercano a los 200 nm de longitud y el diametro oscila entre 50 y 70 nm, b) Micrografia
SEM de nanotubos dopados con nitrégeno, la longitud promedio es cercana a los 200 nm con un
diametro que oscila entre 50 y 70 nm, en c) y d) se muestran los analisis elementales para cada
tipo de nanotubo sintetizado, en c) podemos ver que para los nanotubos dopados con oxigeno, el
dopante aparece con un 1.70% de peso atémico en la muestra, en d) podemos ver que el
porcentaje en peso atémico para el dopante es de 1.69%. En ambos casos se observa un cumulo
de “bundles” de nanotubos como estructuras ordenadas y alineadas de forma regular lo que es
beneficioso para la dispersion.
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Figura 25 Mapeo de la dispersién de elementos (C, O y Fe) en el area de la muestra de nanotubos
de carbono dopados con oxigeno, tanto el carbono como el hierro y el oxigeno muestran una
dispersion uniforme en toda la muestra, indicando que es una composiciéon uniforme en la

estructura del material.
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2 . 500m

Figura 26 a) Micrografia SEM de MWCNT-Nx. b) Micrografia TEM de MWCNT-NX, los puntos
negros corresponden a nanoparticulas de Fe del catalizador, la micrografia TEM muestra la
estructura tipo babmboo reportada para los nanotubos de carbono multipared dopados con
nitrégeno; la imagen en c) ilustra las hojas grafiticas bien formadas como paredes de los nanotubos
y en c) se muestra una micrografia TEM de MWCNT-Ox exhibiendo también Fe en su estructura.

En general podemos concluir que las nano estructuras sintetizadas son nanotubos
de carbono y tienen dopajes con oxigeno o con nitrégeno, que son estructuras que
muestran un empaquetamiento que a la postre es un problema para lograr una
dispersion ideal pero que resulta mas conveniente que un arreglo de estructuras
con crecimientos en multiples direcciones (enmarafados) y que éste arreglo
significa una produccion homogénea de nanotubos de carbono.

Se prepararon muestras de cada producto para su analisis con difraccion de rayo
X obteniendo el difractograma de la figura 27.
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Figura 27 Difractograma de muestras de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno (en rojo) y
nanotubos de carbono dopados con oxigeno (en negro), se observa el pico caracteristico de una
estructura grafitica cercano a los 26 grados en el eje 26, la presencia de N y de Fe es presumible
dado que se tienen intensidades representativas en los angulos donde difracta el Fe alpha y Fe
gamma, ademas de donde difracta de manera tedrica un dimero de N, los corrimientos de los picos
respecto de las posiciones de los planos 002 principalmente en las sefiales de los nanotubos de
carbono se deben a las imperfecciones de la red grafitica que obliga a los atomos de carbono a
moverse respecto de la posicidn que deberian tener en la celda unitaria, ese movimiento genera
que la intensidad de la difraccién se de en un angulo un poco diferente.
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Paquete de trabajo No 2: Observacion del cambio en la morfologia del
cemento gris tipo Portland en hidratacion con y sin la presencia de
nanoestructuras.

Descripcién: Se identifican las estructuras del cemento gris tipo Portland antes y
después de la hidratacién, se observa la evolucion de dichas estructuras en
muestras llevadas a microscopia electronica de barrido, también una muestra es
llevada a su analisis en difraccion de rayos X mientras se hidrata.

Objetivos: ldentificar las estructuras del cemento gris, antes y después de su
hidratacion en las muestras llevadas a microscopia electronica de barrido,
identificar los picos caracteristicos en los difractogramas de cemento gris para
asociar cambios estructurales entre los difractogramas y las micrografias de las
muestras en las primeras horas de hidratacion del cemento gris con y sin la
presencia de nanotubos de carbono en su vecindad..

Entregables: Micrografias SEM de la observacién de la hidrataciéon del cemento
gris con y sin nanotubos de carbono, difractograma de la evolucion del cemento
gris en hidratacion con y sin nanotubos de carbono.

Metodologia:
* Recopilacién de las estructuras atomicas de los constituyentes del cemento

gris tipo Portland ya reportadas.

* Preparacion de muestras para observacion en Microscopia Electrénica de
Barrido de la hidratacion del cemento gris tipo Portland.

* Preparacion de muestras para observacion en Microscopia Electrénica de
Barrido de la hidratacion del cemento gris tipo Portland con presencia de
nanoestructuras sintetizadas.

* Observacion de muestras en Microscopio Electrénico de Barrido.

* Preparacién de muestras para obtencién de Difractogramas de RX durante
la hidratacion del Cemento gris tipo Portland con la presencia de
nanoestructuras sintetizadas.

* Simulaciones numéricas de la hidratacion del cemento gris tipo Portland.

1) Recopilacion de las estructuras atomicas de los constituyentes del cemento
gris tipo Portland ya reportadas.

De acuerdo con la tabla 1 las estructuras en el cemento gris tipo portland son:
alita, velita, aluminato calcico, ferro aluminato calcico y yeso.

Peterson et al [127] hace una comparativa de diferentes fuentes usando analisis
Rietvel y presenta los siguientes datos para las estructuras principales del Clinker
(cemento gris tipo Portland antes de la molienda final con yeso).
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Estructura: C3S.
Autor: Golovastikov et al [128]

Figura 28 Representacion en modelo de esferas de la celda unitaria del C3S, los valores de cada
parametro de la celda son: a=11.67, b=14.24, ¢c=13.72, alfa=105.50, beta: 94.30, gama= 90.0,
volumen = 2190.42, sistema triclinico, grupo espacial P-1.

Estructura: C3S.
Autor: Jeffrey et al [129]

. Oxygen
. Silicon
‘ Calcium

Figura 29 Representacion en modelo de esferas de la celda unitaria del C3S, los valores de cada
parametro de la celda son: a=7.0, b=7.0, c=25.0, alfa=90.0, beta:90.0, gama= 120.0, volumen =
1060.88, sistema trigonal, grupo espacial R 3 m.
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Estructura: C3S.
Autor: Mumme et al [130]

Figura 30 Representacion en modelo de esferas de la celda unitaria del C3S, los valores de cada
parametro de la celda son: a=12.235, b=7.073, ¢=9.2980, alfa=90.0, beta: 116, gama= 90.0,
volumen = 721.34, sistema Monoclinico, grupo espacial C1 2 1.

Estructura: C2S
Nishi et al [131]

Figura 31 Representacion en modelo de esferas de la celda unitaria del C2S, los valores de cada
parametro de la celda son: a=5.5280, b=6.7760, ¢c=9.3090, alfa=90.0, beta: 94.10, gama= 90.0,
volumen = 347.80, sistema Monoclinico, grupo espacial P21/n.
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Estructura: C3A
Nishi et al [132]
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Figura 32 Representacion en modelo de esferas de la celda unitaria del C3A, los valores de cada
parametro de la celda son: a=10.8590, b=10.8750, c=15.1050, alfa=90.0, beta: 90.0, gama= 90.0,
volumen = 1783.77, sistema Ortorrémbico, grupo espacial P b c a.

Estructura: C3F
Colville et al [133]

Figura 33 Representacién en modelo de esferas de la celda unitaria del C3F, los valores de cada
parametro de la celda son: a=5.584, b=14.60, c=5.374, alfa=90.0, beta: 90.0, gama= 90.0, volumen
= 1783.77, sistema Ortorombico, grupo espacial | b m 2.
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Estructura: yeso
Wooster et al [134]
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Figura 34 Representacion en modelo de esferas de la celda unitaria del yeso, los valores de cada
parametro de la celda son: a=10.47, b=15.50, ¢=6.51, alfa=90.0, beta: 151.55, gama= 90.0,
volumen = 491.93, sistema Monoclinico, grupo espacial C 1 2/c 1.

Estructura: Portlandita (hidréxido de calcio)
Busing et al [135]

. Oxygen

0 . Hydrogen
. Calcium

Figura 35 Representacién en modelo de esferas de la celda unitaria del hidréxido de calcio, los
valores de cada parametro de la celda son: a=3.5862, b=3.5862, c=4.8801, alfa=90.0, beta: 90.0,
gama= 120.0, volumen = 54.35, sistema trigonal, grupo espacial P -3 m1.
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Estructura: Ettringuite
Hartman et al [136]

‘ Oxygen
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Figura 36 Representacion en modelo de esferas de la celda unitaria de la ettringuita, los valores de
cada parametro de la celda son: a=11.26, b=11.26, c=4.21.48, alfa=90.0, beta: 90.0, gama= 120.0,
volumen =2358.53, sistema trigonal, grupo espacial P 3 1 c.

Por ultimo, la siguiente estructura (figura 37) es una propuesta de Manzano et al
[137] para el block basico de la estructura de la molécula CSH, donde se observa
tanto la integracién de dos dimero de silicatos unidos por una capa de atomos de
calcio, ademas de extremos coronados por hidrogenos, la propuesta es muy
sencilla y muy eficiente puesto que se puede construir con ella una cadena en dos
direcciones (capa), y entre cada cadena (capa) atomos de calcio, hidrégeno,
moléculas de agua y de otros materiales pueden estar haciendo las veces de
puentes, la dimensidn del poro entre capas tiene la oportunidad de tomar
diferentes dimensiones en diferentes puntos.
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x\_._._) Hydrogen

Figura 37 Representacion en modelo de esferas de la estructura bloque precursora de la molécula
CSH, las cadenas de dimeros se pueden formar por la unidon con otro tetraedro de silicato
extendiéndose en ambas direcciones, entre las hojas que se forman por ésta extension atomos de
calcio y moléculas de otro materiales incluyendo el agua, pueden tener cabida para hacer un
puente entre las estructuras formadas, el tamafio de poro puede tomar dimensiones diferentes en
diferentes puntos lo que le da una mayor asertividad con lo reportado para mediciones de tamafo
de poro en el concreto fresco.

2) Preparacion de muestras para observacion en Microscopia Electronica de
Barrido de la hidratacion del cemento gris tipo Portland.

No se sintetizd ninguna muestra de cemento gris, se utilizd cemento gris tipo
Portland de una casa de materiales local, se escogio el tipo CPC 30 por ser el de
mayor facilidad para su adquisiciéon y en general las propiedades las referimos al
productor (Cemex), una muestra de cemento gris se llevd a microscopia
electronica de barrido para un analisis rapido de su contenido y forma.
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b ) CK 8.3 15.59
OK 35.43 49.96
MgK 0.97 0.9
AIK 2.07 1.73
SiK 6.47 5.2
SK 4.19 2.95
KK 1.15 0.66
CaK 39.45 22.21
FeK 1.97 0.8

o C)

100 200 3.00 400 5.00 6.00 KeV

Figura 38 a) micrografia SEM de una muestra de cemento gris tipo Portland mostrando la variedad
en la distribucion del tamafio del grano, la homogeneidad en los contrastes indica una dispersién
uniforme de los componentes, b) Difractograma de la composicién elemental obtenido con la
técnica EDAX del microscopio electronico de barrido y c) cuantificacion elemental quimica de la
muestra de cemento gris.

De una extensa medicion del tamafo de las particulas donde se ordenaron por
clases que comprendieran rangos de tamanos, tomando como referencia circulos
de diametros conocidos para hacer la cuantificacion visual de los granos del
cemento, se encontro la siguiente distribucién (ver figura 39):
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Figura 39 a) Grafica del tamafo de la distribucion del tamafo de grano del cemento gris tipo
Portland CPC30 tomada con equipo Master sizer en la Universidad Auténoma de Querétaro,
podemos ver que el tamafo donde se encuentra el mayor numero de granos es menor a 30 um,
sin embargo el 43% de la muestra es menor a 1 um, es decir casi la mitad de la muestra es de
tamafo del orden de 1000 nandmetros y de esos 43% la mayor parte (35% del total) son menores
a 600 nandmetros, la precision del equipo no alcanza a decirnos cuanto estan por debajo de los
100 nanémetros.

En la grafica de la figura 39 podemos ver que el tamano dominante de los granos
del cemento oscila entre 600 nanémetros y 30 um.

Llevamos a cabo un monitoreo de la hidratacion del cemento gris utilizando dos
técnicas de caracterizacion, por un lado, buscando encontrar una modificacion en
la morfologia del cemento utilizamos microscopia electrénica de barrido (SEM),
para encontrar algun cambio estructural de los minerales del cemento durante la
hidratacion utilizamos dispersion de rayos X (Xray) como lo hiciera Giraldo et al
[138] para tener un punto de comparacién y verificar los mismos factores una vez
que han sido adicionados los nanotubos de carbono a la muestra.

Para éste efecto preparamos una muestra de cemento y agua que denominamos
pristine y otra con cemento + agua con MWCNT-NX, y revisamos su evolucién en
el tiempo tomando muestras que se llevaron a un contenedor con nitrégeno liquido
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para un efecto de interrupcién de la hidratacion, posteriormente se recubrié la
muestra
barrido.

Figura 400 Materiales un tazén de mezclado, una
espatula metdlica, cemento gris tipo Portland
CPC30 nanotubos de carbono y agua.

Figura 42 Interrupcion de la hidratacion
utilizando un bafio de nitrégeno liquido previo a la
cubierta de oro para llevarlo al microscopio
electronico, el proceso se repitié para muestras a
0 hrs, 1 hr, 2hr, 3hr, 4 hr, 5hr, 6hr, 7hr, 8hr, Shr,
10hr, 11hr, 12hr para cada tipo de muestra, las
muestras se componen Unicamente de cemento
gris, agua y cemento gris, agua y nanotubos de
carbono, una muestra para nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno y nanotubos de carbono
dopados con oxigeno.

con una capa delgada de oro y se llevd a microscopia electronica de

Figura 41 Mezclas, pristine (izquierda) y cor;
MWCNT- Nx (derecha).
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paste without MWCN

(a) Cement paste without MWCN
Cement paste without MWCN

Figura 43 Imagenes SEM de mezclas de cemento en las primeras horas de hidratacion, las
imagenes (a), (b) y (c) representan a una mezcla basada en cemento gris tipo portland sin
nanotubos de carbono (pristine); las imagenes (d), (e) y (f) pertenecen a una mezcla de cemento
gris tipo Portland con adicion de MWCNT-NX; las imagenes (g), (h) e (i) pertenecen a una mezcla
de cemento gris tipo Portland con adicion de MWCNT-Ox. Se puede observar que la morfologia

depende del tiempo transcurrido a partir del inicio de la hidratacién, las concentraciones de
nanotubos corresponden al 0.1% respecto de la masa del cemento.
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Para hacer una discusion sobre la figura 43 presentamos una figura adicional que
nos ayuda a relacionar las distintas topografias resaltadas en las micrografias
SEM.

N '

A

y

P

a '

Figura 44 Identificacion de las estructuras descritas para el Ca(OH),, la ettringu

ita y la molécula de
silicato de calcio hidratado (CSH) en uan imagen SEM del cemento gris tipo Portland en edad
temprana de hidratacion, la ettringuita se muestra como una estructura en forma de barra con
relacion de aspecto elevada, la moléculas CSH se muestra como un gel amorfo que cubre el resto
de las estructuras en su vecindad y el Ca(OH), como una estructura hexagonal apilada con mas
estructuras del mismo tipo.

Existen variaciones significantes en cuanto a la forma de las estructuras tipo aguja
(ettringuita) y las cantidad de ellas, se observa un crecimiento acelerado de las
estructuras cementicias en las muestras que contienen nanotubos en
concordancia con lo que menciona Makar et al [139] en su trabajo. Sin embargo la
forma alargada de la ettringuita no se ha encontrado en reporte alguno y
unicamente se aprecia en estructuras con nanotubos de carbono dopados con N.
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La forma de las estructuras tipo barra en las micrografias d), e) y f) en la figura 43
tiene cambios significativos, las tres micrografias fueron tomadas en el mismo
tiempo de hidratacién y mientras que en la sub imagen d) las estructuras barra se
observan con una relacion de aspecto alta, su cantidad y longitud es mucho menor
que la sub imagen e) que corresponden a la muestra con nanotubos de carbono
dopados con N, ademas la morfologia es diferente en la relacion de aspecto
respecto de la sub imagen f). La cuantia de barras y estructuras tipo placas
asociadas a los hidréxidos de calcio, es mayor en las sub imagenes b), €) y h)
respecto de las columna formada por las sub imagenes a), d) y g) y la
correspondiente a la formada por las imagenes c), f) e i). La diferencia es
homodloga a un desfase en la edad de la hidratacion del cemento gris.

Se hizo un trabajo de busqueda de la posicion de los nanotubos de carbono dentro
de las muestras hidratadas, buscando sitios no s6lo donde estuvieran presentes,
sino donde se encontraran en posiciones que muestren algun tipo de interaccion
entre los nanotubos de carbono y los granos de cemento hidratado.
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Figura 45 Imagenes SEM de mezclas de cemento en las primeras horas de hidratacion, la imagen
(b) corresponde a un acercamiento en la imagen (a) mostrando un nanotubo uniendo dos granos
de cemento hidratados (ver la zona en circulo con linea punteada), la imagen (c) muestra un
nanotubo embebido en un grano de cemento, (d) muestra un nanotubo “tensado” por una unioén en
sus extremos a granos de cemento hidratados, (g) granos de cemento a edad temprana de
hidratacion creciendo sobre un ramo de nanotubos de carbono, (h) granos de cemento con

e - » oV
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estructuras en forma de barra (ettringuita) creciendo en su superficie, las flechas indican diferentes
nanotubos de carbono en el cemento.

con flechas los nanotubos de carbono con una posicion ondulada, en la imagen (c) el nanotubo
sefialado con la flecha pende de un grano en la parte superior y en la imagen (d) se observa un
grano de cemento en hidratacion en la vecindad de un manojo de nanotubos de carbono.

0>, d Il 9 U) Se St

3) Preparacion de muestras para observacion en Microscopia Electronica de
Barrido de la hidratacion del cemento gris tipo Portland con presencia de
nanoestructuras (MWCNTSs)

Se tomaron muestras de cemento gris tipo Portland CPC30 y se llevaron a un
analisis con un Difractdmetro, la técnica fue como se describe a continuacion:

1.- Vertido de polvo (cemento gris tipo Portland) en el porta muestras del
Difractometro.

2.- Analisis con difraccion de 1 hora, de 10 a 60 grados de recorrido con 35 KV y
25 MA (polvo de cemento gris tipo Portland).

3.- Retiro de la muestra e hidratacidon de la muestra en un recipiente, se toma una
muestra suficiente y se coloca en el porta muestra del Difractometro.
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4.- Analisis con difraccion de 1 hora, de 10 a 60 grados de recorrido con 35 KV y
25 MA (hidratacién hora 0). Y reposo de 1 hora.

5.- Analisis con difraccién de 1 hora, de 10 a 60 grados de recorrido con 35 KV y
25 MA (hidrataciéon hora 3).

6.- Analisis con difraccion de 1 hora, de 10 a 60 grados de recorrido con 35 KV y
25 MA (hidratacion hora 4).
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Figura 47 Difractograma del cemento gris tipo Portland de acuerdo con E Stutzman et al [140],
ilustra los picos representativos de cada grupo de estructuras coexistentes en el cemento gris tipo
Portland, podemos ver que aunque los 6xidos de magnesio no son representativamente una gran
cantidad dentro de los componentes de las estructuras del cemento gris sus picos si tienen una

intensidad representativa.
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Figura 48 Difractograma del cemento gris tipo Portland en hidratacion, tenemos en la parte inferior
una referencia de polvo de cemento gris con las estructuras principales indexadas, se sigue el
Difractograma de la mezcla en la hora cero (cemento+ nanotubos+ agua) donde la sefial mostrada
corresponde a picos de intensidades correspondientes a nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno, lo siguientes difractogramas se tomaron en las horas 1, 2 y 3 conde se muestra como
evolucionan los picos correspondientes a la ettringuita y a los 6xidos de magnesio, asi como una
disminucién en las intensidades de los silicatos de calcio, el Difractograma superior corresponde a
la hora 4 de edad en la hidratacién, se indexan los picos representativos de las estructuras del
cemento gris como referencia de los picos que muestran evolucion.

En la figura 48 pareciera ser que en los primeros minutos de hidratacion de la
mezcla predominan en las intensidades la cristalinidad de los nanotubos sobre la
intensidad de las estructuras amorfas del cemento (el difractograma del cemento
indica por sus picos anchos y mucho ruido una estructura con alto contenido de
material amorfo), de tal suerte que es mucho mas notoria la presencia de los
nanotubos de carbono en suspension en la mezcla, una vez que los nanotubos
han sido absorbidos dentro de la mezcla la intensidad disminuye
considerablemente debido a que en la superficie de la muestra (que es donde el
rayo incide) existe una cantidad mucho mayor de estructuras cementicias,
opacando por completo la intensidad de las estructuras de carbono, es imposible
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que el rayo llegue a una profundidad grande en la muestra cuando ésta va
solidificando y mas si los nanotubos estan siendo recubiertos por granos de
cemento hidratado.

4) Simulaciones numéricas de la hidratacion del cemento gris tipo Portland.

Utilizando el cédigo SIESTA (mismas consideraciones que en paquete de trabajo
1) se llevd a la relajacion in sistema tomado de la estructura molecular propuesta
por Golovastikov, para rodearlo de moléculas de agua y observando la dinamica
de los atomos de oxigeno y de hidrogeno describir el inicio del fenbmeno de
hidratacion, de ésta manera podemos verificar si la hidrdlisis ocurre como tal, si
se forman los iones silicatos e iones calcio, preferentemente los iones calcio que
son los que mostraron afinidad en los calculos de dopaje de nanotubos de carbono
mostrados en el paquete de trabajo 1.
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Figura 49 Simulacion de la hidratacion del silicato tricalcico, en a) el cluster tomado de la
estructura molecular propuesta por Golovastikov, en b) el solvente es agregado al sistema (agua)
dispuesto en diferentes posiciones relativas a los tetrahedros de silicato, se observa que la
molécula de agua cuya posicién es con los atomos de hidrégeno proximales a los atomos de
oxigeno de los silicatos calcicos tiene una preferencia en la disociaciéon de sus elementos
provocando una lisis en la molécula de agua y una unién del i6n hidrégeno al sistema silicato
calcico como se ve en c), ocurre un reequilibrio en la carga del silicato que obliga a la molécula a
romper el enlace con un atomo de calcio y como se ve en d) quedan libres los iones hidréxido y
calcio alrededor de la molécula junto con los iones de silicato calcico, la proximidad de los iones
calcio con los iones hidroxido y su cantidad presente favorecen un pH donde los iones pueden
coalecer y formar el compuesto hidroxido de calcio como se ve en e), por ultimo como se ve en f)
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los iones silicato calcico se recombinan con iones similares utilizando iones calcio de sus extremos
para construir laminas de silicato calcico hidratado.

La relevancia de los resultados de las simulaciones es que, por un lado se
aprecian afinidades entre los atomos de Ca y los atomos de la red grafitica del
nanotubo de carbono, nuestros nanotubos tienen defectos en la red grafitica lo
que favorece que durante la hidrdlisis en la etapa inicial de la hidratacién (como se
ve en la representacion grafica de la simulaciéon de la hidratacién de un silicato
tricalcico figura 49) una interaccion entre los iones calcio y los nanotubos de
carbono, por otro lado, el pH de la mezcla se eleva a un valor de 13 debido a la
concentracion de hidroxido de calcio, incluso el pH se eleva para que se favorezca
su formacién.

Se midié el pH de la muestra utilizando un potenciémetro de inmersion manual
para determinar los valores del pH durante la hidratacién, encontrando que cuando
existen nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y dopados con oxigeno, el
pH durante la etapa inicial (primeras 3 horas) no alcanza un valor superior a 10, lo
que inferimos de ésta situacion es que los nanotubos de carbono son los
responsables de que el pH de la mezcla baje y de acuerdo con Pelisserl et al [141]
al disminuir el pH de la muestra se altera la relacion Si/Ca en el compuesto
favoreciendo un incrmento en el mdédulo de elasticidad del concreto, un efecto asi
favorece un incremento en la resiistencia a compresion simple del concreto, si los
nanotubos de carbono reducen el valor del pH de la muestra éste es parte del
mecanismo que favorece el incremento de la resistencia del concreto reportado,
por ello debe existir una concentracion critica de nanotubos de carbono que lleve
los valores del pH cercanos al limite encontrado por Pelisser et al [136].
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Figura 50 Potenciometro montado para medir el pH de muestras de cemento gris en hidtaracion
con y sin la presencia de nanotubos de carbono dopados con oxigeno y dopados con nitrdgeno, se
muestra la plancha con agitador y el potenciometro en un soporte universal, las lecturas se
tomaron del tiempo cero hasta la hora 3 de hidratacion, los valores maximos para cada muestra
fueron pH= 12.5 para la muestra pristine, pH= 10 para la muestra con nanotubos de carbono
oxidados y pH= 9 para los nanotubos de carbono nitrogenados.
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Paquete de trabajo No 3: Fabricacion de compositos basados en cemento
gris tipo Portland con nanoestructuras como refuerzo.

Descripcién: Se disefié una serie de experimentos para la fabricacion de probetas
de dimensiones acordes con la normatividad ASTM para muestras de concreto en
laboratorio, desde la técnica de la dispersion de los nanotubos hasta la
recopilacion de los datos de esfuerzos a compresion, una vez que se llevaron a la
falla cada lote de probetas de las mezclas de compositos basados en cemento gris
y nanotubos de carbono nitrogenados y oxidados se correlacionaron los datos
obtenidos.

Objetivos:
* Dispersar los nanotubos de carbono sin la utilizacion de surfactantes,

unicamente en un medio liquido de forma que puedan ser procesadas
cantidades grandes de nanoestructuras de forma automatica.

* Fabricar un compuesto basado en cemento gris tipo Portland reforzado con
las nanoestructuras de carbono sintetizadas.

* Medir los efectos en la resistencia a la compresion simple del compuesto
elaborado.

Entregables: Disefio del dispositivo para dispersar las nanoestructuras de
carbono., asi como el reporte de la dispersion de las nanoestructuras en agua,
también es un entregable el lote de las probetas fabricadas y los resultados de las
pruebas a compresién simple de cada lote correspondiente a cada tipo de mezcla
elaborado.

Metodologia:
1.- Disenar la técnica de dispersion a utilizar buscando que se logre una dispersion

sin el uso de surfactantes que puedan afectar el comportamiento de las
nanoestructuras en la matriz cementicia.

2.- Dispersar las nanoestructura sintetizadas y revisar mediante microscopia
electrdnica la dispersion lograda.

3.- Fabricar el composito con las geometrias establecidas en la normatividad
ASTM (American Testing for Materials) para mezclas elaboradas en condiciones
controladas.

4.- Someter a prueba de compresion simple las probetas de acuerdo con la
normatividad ASTM.

Para la fase de pruebas debemos de definir ciertas condiciones como el momento
de la adicién de los nanotubos de carbono a la mezcla, la forma en la que seran
adicionados y el medio, ademas del numero de probetas y la prueba a seguir para
tener resultados concluyentes con el estadistico resultante.
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Por un lado, el medio donde incluir los nanotubos de carbono es un punto a
resolver, como su estructura es empaquetada necesitamos separarlos y que se
queden estables o meta estables en la solucién, lo ideal es hacerlo en un medio
liguido que pueda ser compatible con el agua de mezclado puesto que en el
compuesto final en su produccién el unico material liquido participante es el agua,
cualesquiera otra forma para incluirlos tendria que basarse en la dispersién en
algun liquido que no hidrate al cemento, su mezclado y posterior secado para
recuperar el polvo final a utilizar; por ello la dispersion es un tema que se debe
revisar de manera especial.

1.- Disenar la técnica de dispersion a utilizar buscando que se logre una dispersion
sin el uso de surfactantes que puedan afectar el comportamiento de las
nanoestructuras en la matriz cementicia.

Primero se probaron distintos solventes como acetona, etanol y agua para revisar
que medio funciona mejor, se hicieron varios lotes de nanotubos de carbono en
dispersion en diferentes medios, etanol, acetona, metanol, peréxido de hidrégeno
y agua destilada (ver figura 51).
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Figura 51 Viales con nanotubos de carbono (-Ox y Nx) en suspension durante 5 dias posteriores a
su mezclado, a) lotes de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y oxigeno en solventes
durante 5 dias de prueba, los solventes usados fueron acetona, etanol y agua a razén de 0.2 mg
en 40 ml de solvente, las sustancias se mantuvieron meta-estables en acetona y agua, como el
agua es nuestro material de uso en las mezclas se decidié utilizar unicamente agua para la
dispersion, en b) los viales con nanotubos de carbono en solventes después de los 5 dias de
pruebas, se observa una solucién meta-estable cuando se trata de agua como solvente y acetona
como solvente (circulos blanco y amarillo respectivamente).

La dispersion en los viales se llevo a cabo utilizando de manera combinada una
punta ultrasénica y un bafo ultrasoénico, cada evento duré 30 minutos.

Se eligio utilizar el agua como medio de dispersion, como una muestra
concentrada para incorporar en el agua de mezclado del composito los nanotubos
de carbono y esten presentes en la etapa de hidratacion inicial.
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Los nanotubos de carbono al estar dispersos en el mismo medio, pueden ser
mono-agregados o multi-agregados, es decir, una mezcla de un solo tipo de
nanotubos de carbono o una mezcla de los dos tipos de nanotubos de carbono,
asi que ésta razon nos lleva a considerar tres tipos de mezclas solo atendiendo al
tipo de nanoestructuras empleadas.

Para el trabajo de dispersion se monto el siguiente arreglo con una punta
ultrasonica y un re-circulador de agua que nos proporciona un metodo continuo de
dispersion, donde podemos controlar la razén entre liquido y la nanoestructura, el
tiempo de procesamiento, la potencia de sonicacién y la frecuencia de sonicado, el
arreglo se ilustra en la figura 51 y 52.

. \ —
Figura 52 Sistema de dispersion de nanotubos de carbono en medio liquido, en el tanque se
depositan los nanotubos y el liquido que mediante una bomba sumergible se hacen pasar al tanque
de la punta ultrasénica controlada por el procesador de 1500 Watts, salen del tanque de la punta
una vez que han sido impactados por la energia de la punta en un medio confinado y regresan al
tanque inicial, asi se mantiene el flujo durante el tiempo definido, el sistema se complementa con la
definicién de los ciclos de sonicacion y de reposo para obtener una mezcla de nanoestructuras
dispersas en el solvente..

2.- Dispersar las nanoestructura sintetizadas y revisar mediante microscopia
electronica la dispersion lograda.

Los siguientes valores fueron usados para nuestro desarrollo, como solvente
usamos agua, las nanotubos de carbono se agregaron a razon de 10 gr de
nanotubos de carbono por 10 Its de agua, el procesador ultrasonico se ajustdé para
que proporcionara ciclos de sonicacion de 5 segundos por ciclos de reposo de 3
segundos a una potencia de 1500 watts con una frecuencia de 20 KHz.
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Los resultados se presentan en la figura 53 con imagenes SEM y TEM mostrando
ademas de la ruta de la dispersion los resultados obtenidos en ella.

ULTRASONIC TIP

ULTRASONIC PROCESSOR
20KHz

1500 Watts T

Figura 53 Sistema de dispersion de nanotubos de carbono en medio liquido, en el tanque se
depositan los nanotubos y el liquido (agua en éste caso) que mediante una bomba sumergible se
hacen pasar al tanque de la punta ultrasénica controlada por el procesador de 1500 Watts, salen
del tanque de la punta una vez que han sido impactados por la energia ultrasénica en un medio
confinado y regresan al tanque inicial, asi se mantiene el flujo durante el tiempo definido (1 y 2
horas en éste caso), en a) se muestra una imagen SEM del empaquetado de los nanotubos de
carbono como ingresan al sistema, en b) se muestra la punta ultrasénica con el procesador de
1500 Watts y 20 KHz asi como el tanque donde se hace la mezcla inicial, en ¢) se muestra una
imagen TEM de una muestra tomada del tanque después de los tiempos definidos de
procesamiento (1 y 2 horas), y en d), ) y f) se muestran imagenes SEM de la dispersion donde la
diferencia entre a) y d), a) y €) y entre a) y f) es entre un paquete de nanotubos y tubos dispersos.

Por otro lado, la dispersion de los nanotubos de carbono en el agua, si bien es un
tema que debe ser estudiado por separado, para llegar a una combinacion
adecuada de potencia de sonicacién y tiempo de sonicacion en el arreglo,
debemos reducirlo a dos posibilidades unicamente, de lo contrario la mezcla es
infinita y como con las muestras obtenidas a 1 y 2 horas de sonicacién tenemos
una dispersion aceptable se decidié que fueran éstos parametros los adecuados.

Nuestro lote de pruebas entonces contempla dos opciones mas referidas al tiempo
de sonicacion, por un lado las mezclas que incluyen nanotubos dispersos en agua
con un tiempo de dispersion de 1 hora, y por otro, mezclas que incluyan
nanotubos de carbono dispersados en agua con un tiempo de dispersion de 2
horas.

Durante los procesos de hidratacién el pH de la mezcla se eleva, de hecho el pH
elevado es una manera de auto-regulacion de la hidratacion (como se vio en el
capitulo anterior), lo que nos plantea utilizar un medio acido para acelerar el
fendmeno y obtener una razén de iones silicato respecto de iones calcio elevada,
que de acuerdo con Pelisserl et al [142] repercute en un incremento en el médulo
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de elasticidad de la mezcla final por lo que se decide utilizar dos tipos de agua
para la elaboracion de la mezcla, por un lado agua cuyo pH sea igual a 7 (o
neutro) y agua cuyo pH sea igual a 1 (adicionando acido clorhidrico HCI, se
escoge éste por tener una molécula pequeha para asi evitar estructuras mas
grandes adicionales al grupo de la mezcla).

Quedando definidas las variables como:
* Tipo de nanotubo de carbono (MWCNT-Nx, MWCNT-Ox, y ambos).
* pH del agua de mezclado (pH=1 vy pH=7).
e Tiempo de dispersion (1hry 2hr).

3.- Fabricar el composito con las geometrias establecidas en la normatividad
ASTM (American Testing for Materials) para mezclas elaboradas en condiciones
controladas.

De acuerdo con las normas de la American Society for Testing and Materials
(ASTM) para la elaboracion de cilindros de prueba en laboratorio [143] para
concretos con agregados menores a %” de diametro, y para la prueba a esfuerzo a
la compresion simple de cilindros de concreto [144], se elaboraron las probetas
con forma cilindrica de diametro igual a 5¢cm y de altura igual a 10 cm.

En nuestro caso prescindiremos de los agregados gruesos, nuestra intencion es
revisar la interaccion entre el cemento y los nanotubos de carbono y su efecto en
la capacidad de resistencia a la compresion por lo que el incluir otra variable al
sistema resulta en la necesidad incluso, de una maquina universal de mayor
capacidad a la que se tiene acceso (zhimadsu con celda de presion de 5 ton de
capacidad maxima), de tal suerte que nuestro composito puede ser considerado
como un mortero.

La dosificacion de la mezcla se hizo de acuerdo con los lineamientos del método
del American Concrete Institute (ACI) para un mortero de 13 MPa de resistencia a
la compresién simple (fc)=13 MPa.

Dosage 1 m3 of mortar cement-sand 1:4 (for 13 Mpa)
i density weight/m3 vol/m3

material ke/m3 ke m3
cement (1) 3150.00 380.00 0.12
sand (4) 2620.00 1264.25 0.48
water 1000.00 304.00 0.30
0.91

w/c relation 0.8 0.09 air

Tabla 6 Dosificacion de materiales para un metro cubico de mortero cemento-arena para una
resistencia a la compresion de f'c=13 MPa, de acuerdo al método de dosificacion de mezclas del
American Concrete Institute (ACI).
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Las dimensiones de los cilindros para hacer las pruebas y graficar la resistencia a
la compresion simple respecto al tiempo también se ajustaron a los valores
indicados en la norma ASTM correspondiente.

Se elaboraron cinco cilindros para cada punto en la grafica, y los puntos de la
grafica se eligieron para cubrir 28 dias de hidratacion, a tres dias, a catorce dias y
a veintiocho dias (7, 14 y 28), por lo que para cada combinacion de variables
resultante se elaboré una mezcla de 15 probetas para completar el lote de
pruebas de tres puntos con 5 ensayes por punto (ver tabla 7).

pH1/Tdis | pH1/Tdis | pH7 /Tdis | pH7 /Tdis | pH 7/ Tdis
1h 2h 1h 2h Oh

set (days) 3 |14 |28 3 |14 |28| 3 |14|28| 3 |14 |28 |3| 14 | 28

without 0 0 0 ojojo,0}j0|J]0|0O0O]|]O0O|O0|5] 5 5

CNXx 5 5 5 5/5(5|5]|5 |5 |5|5|5]|0|] 0 0

Cox 5 5 5 5/5(5|5]|5]5|5|5|5]|0|] 0 0

CNx + Cox 5 5 5 5/5(5|5]|5]5|5|5|5]|0|] 0 0

tgtal 151515151515 |15|15|15|15|15|15|5| 5 5
specimens

Tabla 7 Combinaciones de mezclas y lotes de ensayes por tiempos para determinar la cantidad de
probetas a fabricar de cada mezcla, en el primer renglén se combinan el tipo de agua y el tiempo

de dispersion, en la primera columna se enlistan los tipos de nanotubos de carbono.

Se usaron los siguientes materiales en los lotes de pruebas en conjunto con las
siguientes cantidades:

* Cemento gris tipo Portland = 14.5 kg.

* Agua de mezclado = 8.42 Its con pH=7, 5

* Agua de mezclado = 37 Its con pH=1,

* Nanotubos de carbono dopados con nitrégeno = 6.72 gr.

* Nanotubos de carbono dopados con oxigeno =6.72 gr.

* Numero de probetas totales =180.

* Numero de probetas de referencia (pristine)= 15.
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Figura 54 ciclo de preparacion de probetas de mezclas de morteros basados en cemento gris tipo
Portland y nanotubos de carbono dopados, en a) se muestra la fotografia de la mezcladora
rotatoria que se utiliza de manera genérica para la elaboracién de mezclas homogéneas, en b)
aparece el molde metalico para obtener la forma de la probeta (se utilizaron 15 moldes por
mezcla), en c) el llenado de los moldes en dos tiempos de acuerdo con la norma ASTM aplicando
25 golpes con una varilla punta de bala de 3/8” de diametro en cada capa, se aplica una capa a
cada cilindro y la segunda inicia de manera similar para garantizar la homogeneidad en cada lote,
en d) se observan los cilindros obtenidos después del tiempo de curado, en el lado izquierdo de d)
el cilindro corresponde a un lote donde no se adicionaron nanotubos de carbono —pristine-, en el
lado derecho de la sub figura d) se observa una probeta resultado de una mezcla con nanotubos
de carbono dopados incluidos en la mezcla, en f) se observa la maquina universal de 5 ton de
capacidad utilizada para llevar a la falla los cilindros, en f) se observa un espécimen durante la
prueba.

Figura 55 imagenes tipo de cilindors obtenidos para las pruebas a compresion simple, de lado
izquierdo se muestra como una referencia de medida de altura (10 cm), en la imagen derecha se
muestra una referencia de medida del diametro (5cm).
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Los cilindros de cada lote fueron llevados a la falla por compresion simple y los
resultados se presentan en la figura 56.

4.- Someter a prueba de compresién simple las probetas de acuerdo con la
normatividad ASTM.

La prueba de compresion simple consiste en dos condiciones, primero las
probetas deben cumplir con la caracteristicas de planicidad en sus areas
transversales externas, esto se logra colocando unas almohadillas de neopreno o
una capa de azufre liquido, nosotros usamos azufre sélo en la cara superior
puesto que en la inferior no se requiere por las condiciones del molde, la probeta
se coloca en la parte central de la maquina universal para que la fuerza
compresiva aplicada por los servomotores de la prensa tenga un sentido vertical,
la celda de presion de ubica en la parte superior de los platos y registra lecturas de
fuerza aplicada y deformacién medida cada mili segundo o miligramo segun sea
especificado.

La falla de los cilindros se aplicé con la fuerza necesaria para lograr una
deformacion a razén de 1mm/seg, la prensa mide la deformacién y mide la fuerza
aplicada, entonces reduce o aumenta la fuerza aplicada para cumplir con la
velocidad de deformacién requerida.
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Figura 56 Graficas de resultados para la prueba de compresion simple, cada recuadro es un lote
de pruebas bajo condiciones similares, principalmente se dividen por el tiempo de dispersion de los
nanotubos y por el pH del agua de mezclado, vemos que en el recuadro d) todas las mezclas estan
con resultados por debajo de la muestra de control, sin embargo en los recuadros a) y c) se
observa un notable incremento en el comportamiento de las muestras que tienen una mezcla de
ambos tipos de nanotubos dopados para el recuadro a) y de aquellos con nanotubos dopados con
oxigeno para el recuadro c), en el recuadro b) se muestra un efecto de aceleracion de la
resistencia de las mezclas con nanotubos dopados con nitrégeno pero que decae hasta quedar en
valores similares a la de control.

En la figura 56 se resumen los resultados de los ensayes a la compresion simple,
en la figura a) la grafica corresponde a la combinaciéon de pH=1 y tiempo de
dispersion de 1 hora, se observa que la combinacidn de nanotubos de carbono
tiene una velocidad inicial de hidratacion mayor y de igual manera un valor final
superior a la muestra de referencia en un 20%; en la grafica b) que corresponde a
agua con pH=7 y tiempo de dispersiéon de 1 hora, la mezcla con -Nx tiene una
velocidad de hidratacion inicial mayor al resto de las combinaciones, pero el valor
a los 28 dias es similar en todas las mezclas; en la grafica ¢c) donde el pH=1y el
tiempo de dispersion es de 2 horas las mezclas con -Ox y una combinacién de

78



nanotubos exhibe mejores resultados en todo momento, y a los 28 dias es la
mezcla con -Ox la que resulta con un valor superior a la de referencia en un 30%;
por ultimo en la grafica (d) con un pH= 7 y un tiempo de dispersién de 2 horas
ninguna mezcla estuvo por encima de la mezcla de referencia.
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Capitulo 4: Conclusiones

Dentro de las posibles vias para lograr un concreto de alto desempeio la
nanotecnologia se perfila como la mas prometedora, no sb6lo en una etapa
primaria donde se mezclan en la matriz cementicia nano particulas buscando un
efecto positivo, sino en una donde la ingenieria de materiales a nivel nanométrico
pueda lograr que se modifiquen las estructuras del cemento gris antes de
hidratarlo o que se generen nuevos cementos con caracteristicas especificas para
fines predefinidos.

Existe la necesidad de conocer a fondo el fendmeno de solidificacion de los
silicatos en presencia de agua, ademas de conocer la forma en la que se generan
los mismo silicatos, puesto que el calcinar arcillas es un proceso altamente
contaminante (1kg de cemento gris genera 1 kg de CO,), es importante estudiar
las posibilidades de incluir en el sinterizado de silicatos elementos externos que
ayuden en los procesos quimicos subsecuentes al contacto con el agua de
hidratacion. También es importante crear un modelo numérico que permita el
analisis de los cementos actuales y nuevos a escala nanométrica para evitar que
los desarrollos experimentales resulten costosos en tiempo y en dinero.

Del presente trabajo podemos formular las siguientes ideas que aportan al
conocimiento del concreto y del cemento:

a) En cuanto a la sintesis y caracterizacién de nanotubos de carbono dopados
con nitrégenos y dopados con oxigeno se observé que:

a. Los nanotubos de carbono exhiben una afinidad principalmente por
los iones calcio, pero en general por las estructuras cementicias, lo
que se observa en las graficas de funcion de densidad en los
estados ultimo ocupado y ultimo desocupado en los resultados
numericos.

b. La longitud de los nanotubos de carbono no es determinante para un
efecto positivo dentro de las estructuras cementicias, dado que la
funcién principal es causar un efecto por la especie quimica que lleve
en sus sitios dopados. Sin embargo la longitud si es favorable
cuando los sitios activos son anclados en la estructura de la
molécula CSH.

c. La dispersion de los nanotubos de carbono se da en todas
direcciones por lo que es conveniente verificar el efecto en el mddulo
de poisson del concreto (no se midio en éste desarrollo).

d. La sintesis de los nanotubos debe ser tal que permita la obtencion de
lotes uniformes de estructura preferentemente alineada.

e. Las nanoestructuras dentro del cemento pueden actuar como
rellenos de los poros de la molécula CSH ayudando a densificar
aquella con baja densidad y aumentar la razén de la molécula CSH
de alta densidad, obteniendo un alto desempefio del concreto final.
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f. Por otro lado, las nano estructuras pueden ser un medio para
introducir elementos afines a los silicatos, es decir, proporcionar
puntos de nucleacion en toda la superficie de la nano estructura
(aprovechando su elevada area superficial) que inhiba o promueva la
actividad de crecimiento de hidréxidos de calcio, o de CHS de baja
densidad, afectando la relacion Ca/Si logrando con ello un mejor
desempefio del concreto (en nuestro caso la alteracién del pH).

b) Sobre la observacion del cambio en la morfologia del cemento gris tipo
Portland en hidratacidon con y sin la presencia de nanoestructuras se
concluye que:.

a. Las micrografias tomadas en los periodos iniciales de hidratacion
muestran que existe un cambio en la morfologia de la ettringuita,
obteniendo una estructura mas alargada y con elevada relacién de
aspecto.

b. En las muestras con nanotubos de carbono nitrogenados los
hidroxidos de calcio y la materia gelosa asociada a la molécula CSH
aparecen en edades mas tempranas que en la muestra de
referencia, asociando esto a los resultados de compresion simple
donde se aprecia en las curvas un efecto de aceleracion de la
hidratacion, se presume que los nanotubos de carbono nitrogenados
aceleran el fenémeno de hidratacion.

c. Las graficas de dispersion de XRD muestran un efecto de pantalla en
la sefial de los nanotubos de carbono después de la hora cero de
hidratacion, lo que asociamos con las imagenes SEM donde
ubicamos a los nanotubos de carbono en la periferia del grano de
cemento en las horas 0 y 1, se presume que el nanotubo es cubierto
por las estructuras de cemento cuando éste se hidrata, esto es un
efecto positivo porque permite al nanotubo permanecer disperso en
el tiempo de evolucién de la hidratacion y le permite estar en la zona
donde los iones silicio e iones calcio se encuentran inmediatamente
después de la hidrdlisis, permitiendo una interaccion con los iones
calcio que de una manera inhibe la produccion de hidroxido de
calcio, bajando el pH de la mezcla a 8 con lo que se modifica la
relacion Si/Ca afectando el moédulo de elasticidad del concreto. Se
verifica que la trabajabilidad de la mezcla decrece con la presencia
de nanotubos nitrogenados.

c) En la fabricacion de compositos basados en cemento gris tipo Portland con
nanoestructuras como refuerzo se tiene que:

a. La dispersion de los nanotubos de carbono se puede lograr en agua,
siempre y cuando se utilice un dispositivo que suministre energia de
sonicacion de manera continua, se puede aplicar a grandes
cantidades de éste tipo de nanoestructuras por su sencillo proceso
de escalamiento.

b. Se comprobd que una cantidad pequefa de nanotubos de carbono
es suficiente para lograr un incremento de 30% en la capacidad de
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resistencia a la compresion simple, el no utilizar surfactantes ni
métodos acidos para la dispersiéon nos permite afirmar que el
incremento es provocado por la inclusion de nanotubos de carbono
dopados con nitrogeno y dopados con oxigeno, incluso con la
mezcla de ambos en un medio acido.

c. El desempefio de los nanotubos de carbono nitrogenados en agua
con pH =7 es positivo, se infiere que el efecto es provocado por una
afectacion en la formacion de silicato de calcio hidratado,
permitiendo que la molécula resultante se densifique por la presencia
de los nanotubos, evitando la formacion de una ettringuita robusta
que opene una mayor resistencia al paso de agua para la hidratacion
del grano de cemento, favoreciendo una velocidad inicial en la
hidratacion superior a las mezclas normales, se presume una
eficiencia en la hidratacion puesto que mayor cantidad de cemento
se hidrata con la misma cantidad de agua.

La incorporacién de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno tienen un
efecto positivo en el desempeno a la compresion simple, medido en probetas de
concreto con cemento gris tipo Portland CPC30, se emplearon bajas
dosificaciones de nanotubos en la mezcla, encontrando que un punto de conflicto
a resolver es lograr una buena dispersién de las nano particulas, los punto de
dopaje en los nanotubos de carbono facilitan su dispersion en agua con pH
neutros (7), y los resultados numéricos muestran una alta probabilidad de
interaccion en dichos puntos en la pared del nanotubo de carbono, lo que nos lleva
a pensar que la interacciéon entre los nanotubos de carbono dopados y las
estructuras del cemento gris es de tipo enlace quimico y no interaccion mecanica,
la idea se refuerza con el cambio de morfologia de la ettringuita en edades
tempranas y con el efecto pantalla de los nanotubos sobre las estructuras de
cemento observado sdlo en los primeros minutos de hidratacion, efecto observado
solo en nanotubos de carbono dopados con nitrégeno incluidos en la mezcla de
cemento gris y agua.

Dado que los mejores resultados se obtienen con agua con pH =1y en el caso de
nanotubos de carbono nitrogenados también en agua con pH= 7, y como el pH
medido en cemento con nanotubos de carbono nitrogenados tiene un pH= 9 no
llegando a los 13 que son normales en las mezclas en las primeras horas de
hidratacion, se refuerza la idea de que el mecanismo de refuerzo del concreto
utilizando nanotubos de carbono es por una alteraciéon en el pH de la mezcla, que
favorece un incremento en la relacién Si/Ca incrementando el valor del médulo de
elasticidad del concreto, por la afinidad del Ca con el nanotubo de carbono es
probable que exista una aportacion por la integracion del nanotubo de carbono en
la molécula CSH densificando su estructura y un refuerzo espacial por la red que
puede formarse entre estructuras unidad con los nanotubos de carbono.

La posibilidad de hetero-dopar o funcionalizar nanotubos de carbono dopados con

nitrogeno, utilizando estructuras mas robustas como tetrahedrénes de silicatos
como grupos heterodopantes es una continuacion de nuestro trabajo, esto
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aumentaria la eficiencia en la dispersion y buscaria sumar el efecto reportado de
nano particulas de o6xido de silicio a mezclas cementicias con el efecto que
reportamos en éste documento, de igual manera, diferentes heterodopajes pueden
funcionar para lograr efectos en otras direcciones.
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Capitulo 5: Perspectivas del concreto nano estructurado.

Dentro de los objetivos especificos planteados en un inicio, hemos encontrado una
técnica de incorporacion de los nanotubos de carbono y determinado la viabilidad
de qué tipo de nanotubo puede ser utilizado para lograr una mejora incremental en
la resistencia a la compresién, la no utilizamos super fluidificantes para la mezcla
como la mayoria de los trabajos citados refuerza la premisa.

En aras de una busqueda en la disminucion de la densidad especifica, se deja
para trabajo posterior la incorporacion de nano particulas de elementos como el Al
y el Ca para nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y mezcla de peréxidos
en el agua de hidratacion, buscando una liberacidn de gases que permitan una
distribucion uniforme del tamafo de poro inducido a escala nano para evitar una
linea macroscépica de falla en el composito. Asi como la incorporacion de diéxido
de silicio en tamafio micrométrico hidratado con aditivos supe fluidificantes,
buscando una liberacion gradual del agua de hidratacion mas controlada durante
los primeros momentos de hidratacion, extensible a las primeras horas de
fraguado logrando un concreto auto hidratante. También la afectacion de la
relacion Si/Ca utilizando nanoestructuras sin acidificar el agua de mezclado se
prevee como tema de investigacion.

Por ultimo, no dejamos de mencionar la busqueda de la mejor forma para el
composito, hablando de su posicion final en un elemento de tipo estructural, y es
que buscando mejoras sustanciales en el material no podemos dejar a un lado la
busqueda de la mejor forma geométrica en la que el producto puede expresar sus
capacidades mecanicas en forma completa, la exploracion de un disefio basado
en superficies minimas es tema de trabajo subsecuente.
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Anexos

1.- Articulo enviado a la revista “Cement and concrete Composites Journal” para su revision
solicitando la publicacién del mismo lleva por titulo:

“Efficient Reinforcement of Concrete Enriched with Nitrogen-Doped and Oxygen-Functionalized
Carbon Nanotubes..
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