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RESUMEN

El efecto de la introduccién de nanoparticulas base silicio (NBS) preparadas por sol-gel en la
permeabilidad de materiales base cemento portland fue estudiado. La introduccién de NBS en
morteros fabricados con una relacion a/c de 0.65 fue inducida durante el curado por 72h, utilizando
suspension de [NBS]=0.1% vs. el volumen del agua. Posteriormente, las muestras siguieron un periodo
de inmersion en agua potable con el fin de promover la reaccion de la NBS con la matriz cementante y
la resistividad fue medida frecuentemente. Después, fueron expuestos en ambientes con ClI" 0 COa. Los
resultados indicaron una disminucion en la penetracion de estos agresivos y un incremento de la
resistividad en los especimenes tratados; por ende un incremento de la vida util.
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Surface treatment with silicon-based nanoparticles induced during curing:
Effect on durability of portland cement based materials.

ABSTRACT

The effect of the introduction of silicon-based nanoparticles (NBS) prepared by the sol-gel
method was studied. The introduction of NBS was induced for 72 hours during curing by using
mortar specimens with a w/c ratio of 0.65 and a suspension prepared at [NBS] = 0.1% with
respect to the volume of the curing water. Subsequently, the samples followed a period of
immersion in potable water to promote the reaction of NBS inside mortar. Frequent
measurements of electrical resistivity were made. Subsequently, a series of specimens were
exposed in environments rich in Cl- or CO2. The results indicated a decrease in the penetration
of aggressive agents into the mortar specimens. This coincides with increasing resistivity
specimens treated with respect to the reference.

Keywords: durability; surface treatment; nanoparticles; curing; permeability.

Tratamento superficial com nanoparticulas a base de silicio induzidas durante
a cura: efeito sobre a durabilidade dos materiais de base cimento Portland

RESUMO

O efeito da introducdo de nanoparticulas a base de silicio (NBS) preparado por sol-gel sobre a
permeabilidade dos materiais de base de cimento Portland foi estudado. A introducdo de NBS
em argamassas feitas com uma relacdo a / ¢ de 0,65 foi induzida durante a cura por 72 h, usando
[NBS] = 0,1% vs. o volume de agua. Posteriormente, as amostras seguiram um periodo de
imersdo na agua potavel para promover a reacdo do NBS com a matriz de cimento e a
resistividade foi medida com freqiiéncia. Posteriormente, foram expostos em ambientes com Cl
ou CO2. Os resultados indicaram uma diminuicdo na penetragdo destes agressivos e um aumento
da resistividade nos espécimes tratados; aumentando assim a vida util.

Palavras-chave: durabilidade; tratamento de superficie; nanoparticulas; curado; permeabilidade.

1. INTRODUCCION

Los problemas de durabilidad en las estructuras de concreto reforzado (ECR) comienzan con la
interaccion del medio con la superficie de los materiales base cemento portland (Cai et al., 2016;
Hou et al., 2015; Hou et al., 2016). A corto o0 mediano plazo, esta interaccidn provoca el deterioro
de las ECR, generando ademdas gastos anuales entre 18 a 21 mil millones de USD en
rehabilitaciones o reparaciones debido a la corrosion del acero de refuerzo (Barnat-Hunek et al.,
2016; Khaloo et al., 2016). Mas del 50% de estas ECR presentan problemas de deterioro a causa
de la alta permeabilidad o baja calidad del concreto (Fajardo, et al., 2015; Rtimi et al., 2016), que
favorece al mecanismo de transporte de agentes agresivos como al didéxido de carbono (CO2), ion
cloruro (CI-) y sulfatos (S04-2), siendo éstos, la principal causa de deterioro en las ECR (Achal
et al.,2015; Trapote-Barreira et al., 2014). Sin embargo, debemos recordar que las propiedades
importantes, tales como la resistencia, la permeabilidad y la durabilidad, estdn ligadas
directamente con la porosidad en el concreto (Fajardo et al., 2015; Hou et al., 2015; Hou et al.,
2016; Kupwade-patil et al., 2016). No obstante, la porosidad esta condicionada por el tipo y la
cantidad de cemento empleado, el nivel de compactacidn, transporte, el tiempo y tipo de curado,
siendo este Gltimo una de las etapas principales del sistema constructivo de las ECR, debido a que
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es de gran ayuda y contribuye en el logro de muchas de sus propiedades, (Fajardo et al., 2015;
Zahedi et al., 2015). El curado es el mecanismo empleado para impulsar la hidratacion del
cemento; llevando un control de la temperatura y el movimiento de humedad, a partir de la
superficie hacia el interior del concreto. El curado se presenta en un periodo donde las ECR
generalmente pierden humedad por la evaporacion, el sangrado o la hidratacion. Durante este
periodo, existe una demanda de agua para continuar con la hidratacion. El gradiente de humedad
que se genera promueve el movimiento de agua hacia el interior, aunado a la absorcion que
origina la porosidad de la matriz del concreto. Esta técnica no es nueva, pero permite la
hidratacion, de tal forma que maximiza las propiedades potenciales que se pueden desarrollar en
una matriz base cemento portland (Kong et al., 2016; Kupwade-Patil et al., 2016; Wyrzykowski
et al., 2016). Sin embargo, un proceso inadecuado de curado (o la ausencia) del concreto pueden
dar lugar a una porosidad elevada, especialmente en la superficie externa del concreto. Hoy en
dia existen una gran variedad de productos que aseguran ofrecer una serie de beneficios a la
superficie del concreto; desde incremento en las propiedades mecanicas hasta la reduccion de la
permeabilidad. No obstante, dichos productos, ya sean afiadidos durante o después del proceso
de curado, no estan logrando los beneficios ofrecidos ni las necesidades de la industria de la
construccion. En efecto, se han encontrado problemas asociados con una inadecuada aplicacion,
degradacion provocada por la exposicion constante a los rayos UV, incompatibilidad quimica y
por tanto pérdida de la adherencia entre éste y el sustrato (Lakshmi et al.,2012; Zhu et al., 2016;
Zhu et al., 2013). Por lo que, se ha generado una amplia variedad de investigaciones durante las
ultimas décadas, debido principalmente al impacto econémico causado por el problema de
durabilidad, donde se han propuesto una variedad de métodos para mejorar las ECR y que estas
sean mas duraderas. Sin embargo, la estrategia mas comun adoptada, es retrasar el proceso de
degradacion del concreto reforzado por la disminucion de la porosidad reduciendo la relacion de
agua/cemento o la adicién de nanoparticulas (Efome et al., 2015; Franzoni et al., 2014; Jia et al.,
2016; Pacheco-Torgal et al., 2009; Pigino et al., 2012; Pour-Ali et al., 2015). En estudios previos
se han ingresado nanoparticulas mediante migracion en morteros endurecidos y se comprobo el
bloqueo de los poros, provocando una disminucion de la permeabilidad (Fajardo et al., 2015;
Sanchez et al., 2014). Otros métodos han sido desarrollados a partir de la introduccion de
nanoparticulas hacia el interior de materiales base cemento portland aplicada a edades tempranas
(Hou et al. 2015; Jalal et al. 2012). Estas técnicas han comprobado los efectos benéficos de la
interaccidn de las nanoparticulas con ciertas fases de la matriz de los materiales cementantes. No
obstante, presentan desventajas asociadas principalmente a la complejidad de la aplicacion en
obras o elementos reales. Por lo tanto, en el presente trabajo se estudia la influencia de los
movimientos de humedad a partir del curado con agua en materiales base cemento portland
convirtiéndolo en un medio propicio para la induccion de las nanoparticulas con el objetivo de
mejorar las propiedades que incrementen la durabilidad.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Para este estudio se empled Cemento Portland Ordinario (CPO 40), con una composicion
guimica similar a un Cemento Tipo | y que cumplan con NMX-C-414-ONNCCE y ASTM C150
respectivamente. Se usé como agregado, arena estandar (silica de Ottawa) que cumple con la
norma ASTM C 778. En el caso del agua para el mezclado, se emple6 agua desionizada para la
elaboracion de los especimenes de mortero, cumple la norma NMX-C-122-ONNCCE vy asi evitar
la intrusion de iones Cl-a la mezcla.
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2.2 Fabricacion de los especimenes

Se disefiaron especimenes cilindricos de mortero con un didmetro de 50 mm y 150 mm de
longitud. Los especimenes se fabricaron con una relacion agua/cemento de 0.65 como se indica
en la tabla 1, esto con el fin de mantener una porosidad caracteristica de un concreto
convencional. El mezclado de los morteros se realiz6 siguiendo el procedimiento descrito en la
norma ASTM C 305 y ASTM C 109. Después de ser colados, los especimenes se mantuvieron a
20°C durante 24 h como se establece en la norma ASTM C171.

Tabla 1. Proporciones de la mezcla para una relacion a/c=0.65 (método PCA).

Material kg/m3
Cemento 300
Arena 1850
Agua 195

2.3 Produccién de las nanoparticulas base silicio (NBS)
Para la obtencion de NBS amorfas y de tamarfios que oscilan entre 8 a 50 nm, se siguio la ruta de
sol-gel a 70°C empleando el procedimiento descrito en un trabajo previo (Fajardo et al., 2015).

2.4 Preparacion del espécimen y aplicacion del curado.

Los especimenes fueron desmoldados una vez cumplidas 24 h desde su fabricacion.
Posteriormente, se realizaron cortes transversales en los extremos (a 25 mm) de cada espécimen,
lo anterior para evitar los efectos de frontera producidos durante la preparacion y el colado.

Luego se realizaron los cortes transversales para obtener especimenes de 50 mm de longitud,
como se indica en la Figura 1.
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Figura 1. Obtencion de las secciones transversales del espécimen de mortero para la aplicacion
del tratamiento con NBS.

La aplicacion de la solucidén con NBS se llevé a cabo durante el proceso del curado. Para ello se
prepardé una solucion empleando NBS al 0.1% con respecto al volumen de agua utilizada en el
curado. La aplicacion de la solucion se llevo a cabo de forma superficial generando una pelicula
de agua con un tirante de 20 mm (véase figura 2), el cual permanecio por 3 dias. También se
utilizaron muestras de referencia (CNT) donde solo se empled agua potable para el curado.
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Figura 2. Aplicacion del tratamiento con solucion acuosa de NBS durante el proceso de curado
externo.

2.5 Caracterizacion de los especimenes CNT y tratados con NBS

Posterior a la aplicacion del tratamiento con NBS, se procedidé a seccionar los especimenes
utilizados para la determinacion de la resistividad eléctrica en 3 zonas de 16 mm cada una (véase
figura 3). La zona 1 (Z1) siendo la més proxima a la superficie donde se aplico el curado con
NBS, Zona 2 (Z2) intermedia al tratamiento, mientras que la zona 3 (Z3), es la zona mas alejada a
la superficie del tratamiento. Las secciones obtenidas fueron colocadas en inmersion en agua para
generar un estado de saturacion. Posteriormente, las muestras fueron monitoreadas
constantemente durante 112 dias para determinar el efecto generado por las NBS.

-~ .
1_6_ lmm ZONA 1 (Z1) S
B R — =]
16 i ZONA 2 (Z2) 5
e f— —
16 mm ZONA 3 (Z3) S
T — - E

50 mm

Fig. 3. Obtencidn de secciones de las muestras de mortero para su evaluacion por resistividad.

Los ensayos de fisisorcion de N2y resistividad eléctrica fueron determinados en las muestras de
CNT vy tratadas con NBS como se indica en procedimientos ya reportados en trabajos previos
(Fajardo et al., 2015).

2.6 Exposicion a medios agresivos

Una vez que las medidas de resistividad eléctrica evidenciaron un cambio en la microestructura
de las muestras de mortero (un incremento en la resistividad eléctrica), éstas fueron retiradas de
la inmersién para seguir una exposicion a un ambiente rico en CO2 o en CI" para determinar el
efecto que ejercen las NBS en dos medios agresivos diferentes.

Para el caso de exposicion en COz se tomaron 3 especimenes cada uno de los morteros de CNT y
tratados con NBS, las cuales fueron recubiertas en la periferia con pintura epoxica (Epoxaclyl E-
6000) y sellador Alkafin (sellador acrilico marca Comex®) con el objetivo de promover un
avance transversal de la carbonatacion. Posteriormente, las muestras se colocaron en una camara
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ambiental a 30°C con una humedad relativa de 60 + 5% y una concentracién de 10% de CO;
durante 14 dias. Al finalizar, la profundidad de carbonatacion fue determinada empleando el
procedimiento descrito en un trabajo previo utilizando fenolftaleina como indicador (Fajardo et
al., 2015).

Exposicion . rimicnto con

pintura epdxica

______ / e =
1 lf’f‘ Zona 1 (Z1)
T e— —
50 mm Mortero ‘ 1_61““ Zona 2 (72)
| e =
...... 16 mm Zona 3 (Z3)
-l----l-.. _——
50 mm ' E 50 mm :

Figura 4. a) Espécimen expuesto en ambientes agresivos y b) Secciones obtenidas para
determinar cloruros.

Otra serie de muestras fueron colocadas en inmersion durante un periodo de 56 dias en una
solucién de 165 + 1 g/L de NaCl como lo indica la norma ASTM C 1556. Para determinar la
concentracion de cloruros, se obtuvieron 10 g de polvo de cada seccion para la fabricacion de
pastillas y determinar el contenido de cloruros (total vs % por peso de cemento) en un equipo de
Fluorescencia de Rayos X - Epsilon 3X. Cabe mencionar que para esta prueba las secciones de
50 mm fueron divididas en 3 zonas denominadas Z1, Z2 y Z3 aproximadamente de 16 mm de
espesor (vease figura 4b).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 5, se presentan los resultados obtenidos de la resistividad eléctrica en las muestras de
mortero correspondientes a las diferentes zonas de la muestra CNT vy tratada con NBS. También
se incluye el umbral de resistividad eléctrica (URE) establecido con una linea horizontal punteada
en 10 kOhm.cm. Este valor suele utilizarse como un pardmetro efectivo para evaluar el riesgo de
corrosion del acero embebido en concreto, particularmente cuando la corrosion se induce por
agentes agresivos del medio de exposicion (Polder, 2001; Koleva et al., 2008). Una matriz de
concreto que logre superar este umbral pasa de un riesgo alto a un riesgo bajo o moderado de
corrosion del acero de refuerzo. Cabe mencionar que el tiempo expresado en la figura, representa
el tiempo de inmersién que va desde 1 a 112 dias después de haber sido sometidas al curado con
NBS durante 72 h.

En general, se observa un comportamiento ascendente durante los primeros 56 dias, logrando un
incremento de resistividad que oscila entre 34 — 36 kQ.cm en las muestras tratadas con NBS,
mientras que la muestra CNT permanecio alrededor de 5.0 kQ.cm. Asi mismo podemos observar
que a partir de los 28 dias la resistividad de las muestras tratadas con NBS incrementd hasta 7
veces por encima de la muestra CNT para el caso de las zonas 1 y 2. Este incremento fue superior
al obtenido en un trabajo previo donde solo se logro hasta 3.5 veces empleando un sistema de
introduccion mas complejo (Fajardo et al., 2015).
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Figura 5. Evolucion de la resistividad eléctrica de las muestras CNT y tratadas con NBS durante
el tiempo de inmersién.

De igual forma, podemos constatar un aumento de la resistividad eléctrica en las muestras
tratadas con NBS a partir del dia 3 colocandolas por encima del URE, siendo méas notorio para las
muestras Z1 y Z2 con una resistividad que oscila entre 12 — 15 kQ.cm, lo que infiere un
incremento de la durabilidad a partir de la disminucion de la permeabilidad. Es importante
mencionar que durante esta etapa el material cementante alin presenta reacciones de hidratacion,
por lo que se infiere que la induccion de NBS durante el curado podria ser mas efectivo que otras
técnicas relativamente mas complejas a base de aplicaciones de campos eléctricos o sistemas de
vacios en concretos endurecidos (Fajardo et al., 2015; Kawashima et al., 2013; Kupwade-patil et
al., 2016; Sanchez et al., 2014; Zhu et al.,2016). Aungue los mecanismos no estan completamente
definidos, algunos autores deducen mecanismos generados por la interaccion rapida de las NBS
con la matriz cementante generando precipitacion y posterior floculacion de las NBS al entrar en
contacto con la solucién de poro. Por lo que, las NBS se aglomeran y obstruyen las
interconexiones de poros al interactuar con el Ca(OH). generando reacciones secundarias de
hidratacién y logrando reducir la permeabilidad de las ECR (Cardenas et al., 2008; Fajardo et al.,
2015).

En la figura 6, se presentan los resultados del didmetro y area de poro obtenido por la técnica de
Fisisorcion de N2 en las muestras CNT y tratada con NBS correspondiente a la zona 1 a partir de
los 14 dias posterior al curado o tratamiento con NBS.

Se observa una porosidad en el intervalo de 25 - 450 A (2.5 a 45 nm), con un comportamiento
bimodal; destacando la zona de mesoporos (<10 nm). Las muestras tratadas con NBS lograron
disminuir la permeabilidad, mediante un bloqueo de la mayor cantidad de poros capilares
pequefios, dejando al descubierto la porosidad > 90 A (9 nm).

Cerrando la entrada principalmente a los poros interconectados y poros de gel. Esto, debido a la
interaccion de las NBS durante las reacciones de hidratacion disminuyendo por consiguiente la
adsorcion de N2 hasta en un 90% en la muestra tratada con NBS con respecto la muestra CNT
(Cai et al. 2016; Zhang et al., 2011).
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Figura 6. Distribucién del tamafio de poro en muestras CNT y Tratada con NBS obtenidas a 14
dias de inmersion.

La figura 7 muestra las isotermas de adsorcion de nitrégeno en las muestras de CNT vy tratadas
con NBS, donde se observa la presencia de isotermas de tipo IV (de acuerdo a la IUPAC)
referidas a las caracteristicas de los materiales mesoporosos y macroporosos de tipo de cuello de
botella o irregulares.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion en muestras CNT y Tratada con NBS obtenidas a 14 dias de
inmersion.

En general, se observa una reduccién en el volumen de adsorcion nitrégeno alrededor del 90% en
las muestras tratadas con NBS durante los primeros 14 dias de inmersion con respecto a la
muestra CNT, indicando una reduccién en los diametros de poro y por ende la reduccién de la
permeabilidad. Por lo tanto, se confirma que, bajo las condiciones experimentales utilizadas aqui,
el uso de NBS en solucidn acuosa durante el curado promueve el ingreso de NBS logrando
reducir los poros capilares pequefios concordando con los resultados obtenidos por Hou, siendo
éstos responsables de la permeabilidad en los materiales base cemento portland (Cai et al. 2016;
Hou et al. 2013, Hou et al., 2015).
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En la figura 8 se observan los resultados obtenidos de los especimenes de mortero que fueron
expuestos en un ambiente rico en COz con el objetivo de evaluar su efecto.

e

Figura 8. Se presenta el avance en la carbonatacion en las muestras CNT y tratada con NBS.

Se observa una clara disminucion de la profundidad de carbonatacién en las muestras de mortero
tratadas con NBS con respecto la muestra CNT. Por lo tanto, es posible concluir que el efecto
generado en los morteros se debe a una disminucién en la permeabilidad debido al bloqueo de los
poros tipo cuello de botella. El blogueo provoca una disminucién de la interconductividad y por
ende un incremento de la resistividad eléctrica de la matriz cementante.

En la tabla 2 se presentan los resultados obtenidos de los especimenes de mortero expuestos en
un ambiente rico en CI.

Tabla 2. Concentracidn de cloruros en las muestras CNT y tratada con NBS.

Total CI (% por peso de cemento)
Zonas
CNT NBS
1 17.23 0.09
2 12.85 0.06
3 10.72 0.07

Los resultados confirman una disminucion en la concentracion de cloruros, lo que evidencia una
disminucion en la difusion de iones Cl a traves de la matriz cementante en las muestras tratadas
con NBS y consecuente disminucion del transporte de agentes agresivos a través de los morteros.
Por lo tanto, la disminucion de la concentracion de cloruros evidencia una disminucion de la
permeabilidad, lo que concuerda con los resultados de presentados anteriormente.
Definitivamente, el incremento de la vida util de ECR recién colocada podria ser obtenido al
aplicar un tratamiento como el descrito aqui. El proceso de curado empleando NBS podria ser
considerado una nueva opcion para incrementar la durabilidad durante el proceso constructivo,
siendo este Gltimo una de las principales problematicas de la pérdida de durabilidad.

4. CONCLUSIONES

La aplicacion NBS inducida durante el curado externo a través de una solucién, de acuerdo a las
condiciones experimentales utilizadas aqui, permite concluir que:
= El transporte de humedad durante el proceso de curado favorece el ingreso de las NBS
hacia el interior de la matriz cementante.
= La resistividad del mortero tratado con NBS incremento hasta 7 veces por encima de la
muestra CNT a partir de sus primeros 21 dias de inmersion en agua.
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= La disminucion de la adsorcion de N2 se atribuy6 a la reduccion de la interconexion de la
porosidad y por consiguiente la reduccion de la permeabilidad, evitando asi la
introduccidn de iones CI" y de COs..
Se comprueba que la aplicacion de las NBS durante el proceso de curado, puede resultar
prometedora en el incremento de la durabilidad en las ECR.
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