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Resumen

La industria de la construcciéon ha sido una de las areas que también ha sido
alcanzada por la nanotecnologia. Se estima que a nivel mundial existen alrededor
de 500 productos en el mercado asociados a esta gran industria de la construccion.
Particularmente, el uso de nanoestructuras base carbono ha coadyubado en la
generacion de productos de vanguardia en el sector constructivo y de la arquitectura
que han permitido la disminucién de materiales que en su produccidon impactan de
forma negativa el medio ambiente. En este proyecto de investigacion se revisa el
efecto que tiene el uso de nanoestructuras base carbono, como lo son los nanotubos
de carbono modificados superficialmente, en la resistencia del cemento para
proponerlo como material base para el desarrollo de estructuras prefabricadas que
han tenido mucho auge en el area de la construccion ya que ha permitido el ahorro
en costos de produccidon, amono de obra y tiempos para la entrega de las

construcciones finales.

Abstract

The construction industry has been one of the areas that has also been affected by
nanotechnology. It is estimated that there are around 500 products on the market
worldwide associated with this large construction industry. In particular, the use of
carbon-based nanostructures has helped in the generation of cutting-edge products
in the construction and architecture sector that have allowed the reduction of
materials that negatively impact the environment in their production. This research
project reviews the effect that the use of carbon-based nanostructures, such as
surface-modified carbon nanotubes, has on the strength of cement in order to
propose it as a base material for the development of prefabricated structures that
have had a great boom in the construction area since it has allowed savings in
production costs, construction materials and delivery times for the final

constructions.
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Introduccioén

Los nanotubos de carbono (NTC) son estructuras de carbono que se obtienen en
forma cilindrica a escala nanométrica. Esta propuesta pretende realizar una
evaluacion de la adicion de NTC a una muestra de Cemento Poértland Ordinario
(CPO), centrandose en la importancia de llevar a cabo la dispersion de los NTC en
el agua con el uso del ultrasonido y su modificacion superficial antes de su
incorporacion en la masa de la mezcla cementicia. Para ello, se funcionalizaron
nanotubos de carbono comerciales, los cuales se caracterizaron previamente, y se
utilizaron para preparar mezclas de CPO sin NTC (referencia) y con NTC con una
incorporacion de 0.5% en peso. Se tuvo particular atencién en la dispersion
homogénea de los NTC modificados. Posteriormente se analizaron los resultados
de la prueba de resistencia a la compresion y se compararon los resultados con los

reportados en la literatura.

Justificacion

Es bien sabido que el impacto de la nanotecnologia ha llegado a diferentes sectores
de la industria contemplando el sector de la Construccion y el Arquitecténico. Es
importante considerar contribuir con materiales que ofrezcan mejores propiedades
al ser aplicados y que al hacerlos, no se gaste tanta energia, claro ejemplo de ello
es el cemento que utiliza altas temperaturas para su obtencion, sin embargo, la
preparacion de este pudiera disminuir su temperatura de obtencion y mejorar su
rendimiento haciendo incorporaciones de nanomateriales base carbono. Asi mismo,
el uso de nanomateriales base carbono podria coadyuvar con el incremento de la

resistencia que ofrecen los CPO actualmente encontrados en el mercado.
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Objetivos
General

Proveer de propiedades adicionales a los cementos utilizados convencionalmente
en el sector de la construccion que permitan la sustitucion de materiales adicionales
con la incorporacion de nanotubos de carbono de forma homogénea, modificados

superficialmente.

Especificos

e Evaluar las caracteristicas opticas y morfolégicas de los nanotubos de
carbono utilizados como refuerzo mecanico.

e Obtener una suspension uniforme de nanotubos de carbono que permita su
dispersion homogénea en la matriz cementicia a través de su modificacion
superficial.

e Obtener una mezcla de NTC/cemento/agua/arena homogénea que
promueva una interaccion uniforme entre los NTC y la matriz cementicia.

e Evaluar la resistencia mecanica de la mezcla propuesta a diferentes tiempos

de fraguado.
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Capitulo 1. Marco Teodrico

El Cemento

Definicion del Cemento Portland

De acuerdo con la norma N-CMT-2-02-001-/02 [1], el cemento Portland se define
como un conglomerante hidraulico que al ser hidratado se solidifica y endurece. Se
obtiene mediante un proceso industrial, pulverizando a un grado de finura
determinado una mezcla fria de arcilla y materiales calcareos, previamente
sometida a coccion, que se denomina clinker Portland, al cual se le adiciona sulfato
de calcio como anhidrita (CaSOa4), yeso (CaS04-2H20) o hemihidratado (CaSOs-
/2H20), para regular el tiempo de fraguado. Segun las propiedades que se
requieran o para auxiliar la molienda, ademas se le pueden incorporar otros

materiales como:

e Puzolanas que son materiales naturales, artificiales o subproductos
industriales siliceos o silicoaluminosos, 0 una combinaciéon de ambos, los
cuales no endurecen por si mismos, pero finamente molidos, reaccionan en
presencia de agua a la temperatura ambiente con el hidroxido de calcio y
forman compuestos con propiedades cementantes. Proceden de algunas de
las tierras diatomaceas, horstenos opalinos, pizarras, tobas y pdmez, asi
como de diferentes productos de calcinacion y de algunas de las arcillas mas
comunes como la montmorilonita y la caolinita. Dentro de estos materiales se
consideran las cenizas volantes que se obtienen de los quemadores de
centrales termoeléctricas alimentadas con carbones pulverizados, mediante
la precipitacion electrostatica o por captacién mecanica de los polvos que
acompanan a los gases de combustién.

e Escoria granulada de alto horno, es decir, el residuo no metalico que se
obtiene en el alto horno por la fusidon de minerales de fierro, enfriado
bruscamente con agua o vapor y aire, compuesto principalmente por silicatos

y aluminosilicatos calcicos.
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e Humo de silice, que es una puzolana muy fina constituida esencialmente

por silice amorfa, obtenida como un subproducto de la fabricacién de silicio

o aleaciones con arco eléctrico de ferro-silicio.

e Caliza, que es un material de naturaleza inorganica de origen mineral

carbonatado, compuesto principalmente por carbonatos de calcio en forma

de calcita.

Clasificacion del Cemento Poértland

Los cementos Portland pueden ser clasificados considerando su composicion, su

resistencia a la compresidn o sus caracteristicas especiales, de acuerdo con la

Tabla No. 1.
Tabla 1 Clasificacion de los cementos
. L Clase Caracteristicas

Tipo Denominacidn . .

resistente especiales
; o RS Resistente a los
CPO Cemento Portland Ordinario 20
Sulfatos
BRA Baja
CPP Cemento Portland Puzolanico 30 Reactividad Alcali
agregado
Cemento Pértland con Escoria BCH Bajo Calor de
CPEG 30R _ _
Granulada de Alto Horno Hidratacion
CPC | Cemento Pértland Compuesto 40 B Blanco
Cemento Portland con Humo
CPS _ 40R
de Silice
Cemento con Escoria
CEG

Granulada de Alto Horno
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Segun su resistencia mecanica a la compresion, determinada
de acuerdo con el procedimiento descrito en el Manual M-MMP-2-02-004 [2],
Resistencia a la compresion del Cemento, los cementos Poértland se clasifican en

las clases resistentes que se indican en la Tabla 2.
Tabla 2 Clases resistentes de los Cementos Pértland

Resistencia a la compresion MPa (kg/cm?)

Clase
] 3 dias 28 dias
resistente
minimo minimo maximo
- 20 40
20
(204) (408)
- 30 50
30
(306) (510)
20 30 50
30R
(204) (306) (510)
_ 40 _
40
(408)
30 40 -
40R
(306) (408)

Los Nanotubos de Carbono

Descubrimiento de los Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono fueron preparados por primera vez por Sumio lijima [3],
un microscopista de la corporacion electrénica japonesa NEC, quien durante
muchos anos habia estudiado la estructura a escala atdmica de las fibras de carbdn.
Cuando en 1990 investigadores de Heidelberg, en Alemania, y Tucson, en Estados
Unidos, informaron de un método para obtener grandes cantidades del
buckminsterfullereno o Ceo, lijima sinti6 que tenian sentido sus investigaciones
durante una década. Eché a correr un experimento para verificar la formacién de

esa forma del carbono, descubierta por Harry Kroto en la Universidad de Sussex,
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en Inglaterra y por Richard Smaley en la Universidad de Texas,

en Estados Unidos, en 1985. Asi, pasando chispas eléctricas a través de dos barras
de grafito, lijima las vaporizé, obteniendo carbono condensado en una masa tipo
hollin, donde esperaba encontrar el Ceo [4]. Lo que hall6 cuando coloco al
microscopio ese hollin no fue el Ceo, sino pequefios tubos de carbono, de unos
cuantos nandmetros de ancho. Estos nanotubos estaban huecos, pero tenian
muchas capas: tubos dentro de tubos, como mufecas rusas anidadas unas en
otras, con sus partes finales selladas con tapas conicas. En cuanto lijima informé
de sus resultados, fueron muchos los investigadores que voltearon sus ojos de los
fullerenos a los nanotubos, incluido Smaley, quien luego recibiria el premio Nobel
en 1996, junto con Kroto y Robert Curl, por el descubrimiento de los fullerenos. Los
tedricos predecian que las propiedades de los nanotubos serian mucho mas
interesantes que las de los fullerenos. Entre otras cosas, ellos deberian ser la mas
fuerte de las fibras sintéticas. En las paredes de los nanotubos los atomos de
carbono estan arreglados justo como en el grafito, lo que les podria dar propiedades
de buena conduccién eléctrica y una “resiliencia” sobresaliente. Esto sugeria la
posibilidad de emplearlos como cables de circuitos eléctricos, o aun mas, que los
tubos actuaran como combinaciones de conductores y semiconductores que los

pudieran hacer funcionar como transistores.

Figura 1 Nanotubo de carbono [5]
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Dos afnos después de su descubrimiento el propio lijima, asi como Bethune et al.,
[6] de IBM, obtuvieron los primeros nanotubos de pared sencilla (Figuras 1y 2),
gracias a la catalisis proporcionada por el cobalto metalico. Las propiedades de esos

nanotubos fueron mucho mas simples de predecir.

.I
L

Figura 2 Nanotubo de carbono de pared sencilla [7]

El dltimo descubrimiento de nanotubos de pared sencilla fue el de Wang y
colaboradores [8], quienes obtuvieron en una zeolita nanotubos de 0.4 nm de ancho,
los nanotubos mas delgados posibles. Los nanotubos de carbono pueden
revolucionar la electrénica. El chip de silicio puede que algun dia ceda el paso al
chip de carbdn, con sus circuitos nanoelectrénicos elaborados de carbén puro. Para
la ingenieria en computacion la velocidad y el poder los dan la capacidad de poder
hacer todo mas pequeino cada vez. La escala de la microelectronica se ha reducido
a la mitad cada dieciocho meses desde que las computadoras fueron inventadas y
ahora es posible colocar en un chip de veinte centimetros de diametro mas
componentes que habitantes hay en el planeta Tierra. Aun hoy, el cepillo del
ingeniero electronico es muy ancho comparado con los nanotubos. Las técnicas
actuales de microelectronica pueden lograr objetos no mas pequefios que 200
nanometros. Reducir esto a la mitad costara miles de millones a la industria. Lograr

la miniaturizacién empleando nanotubos llevara la reduccion a una centésima parte.

Caracteristicas y propiedades de los Nanotubos de Carbono
La caracteristica de que los nanotubos actuen como alambres fue primero planteada

por Tans et al., [9] en Holanda. Ellos encontraron que, dado que los cables eran tan
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delgados, los electrones viajarian a traveés de ellos uno a uno.

Al aumentar la diferencia de potencial incrementa la corriente abruptamente en lugar
de suavemente, como ocurre en los metales normales, pues los electrones que
estan “en el alambre” evitan la incorporacién de otros hasta que sean empujados lo
suficientemente fuerte. Este efecto de bloqueo es caracteristico de los dispositivos
electrénicos en la nanoescala. En 1998, el mismo grupo de investigacion,
comandado por Dekker, logré algo mas dramatico: un transistor que empleaba un
nanotubo como uno de sus componentes. A pesar de su pequefio tamafo, el
transistor funciond exactamente como aquellos usados en circuitos de silicio. Muy
recientemente, el grupo de Dekker [10] reportdé que al igual que una rosca en una
manguera perturba el flujo, un nanotubo enroscado muestra también un flujo
electronico perturbado, que en algunos casos consiste en un flujo en una sola
direccion, por ejemplo. Otra caracteristica de los nanotubos de carbono es que
cuando se encuentran electrificados, concentran el campo eléctrico en sus extremos
y emiten una enorme cantidad de electrones, lo que ha hecho posible su utilizacion
en pantallas de imagenes. La Tabla 3 muestra algunas de las propiedades
sorprendentes de los nanotubos, y se muestra su comparacion con algunos otros

materiales.

Tabla 3 Propiedades de los Nanotubos de Carbono [11]

Propledad = Nanotubos de pared Por comparacion
| sendcilla .
Tamano 0.6 a 1.8 nandmetros | La likografia de haz

NACIONAL DE MEXICO

de diametro olectronico pueds cear

| lineas de 50 nm de ancho,
Densidad 1.33 a 1.40 g/am’ H aluminio tione una

| Idr'nﬁidatl de 2.7 g/om?

Fuerza tensil |45 mil millones de Las aleaciones de acero de
pasialos dlta resiencia se rompen a

alrededor de 2 mil millones
| Idr' pascalos.

Resiienda | Pueden doblarse a Los metales y las fibras de
grandes angulos y carban se fracturan ante
vuelven a su estado similares esfuerros,
original sin dano. .

Capacidad | Estimada en mil Los alambres de cobre se

conductora | millones de amperes queman al conducr un
por centimetro millan de amperes por
cuadrado comtimetro cuadrado.

Emision de | Pupden activar fosforos | Las puntas de molibdeno

campo con 1 a 3 voltkos silos  |requieren campos de 50 a
olectrodos estan 100 voltios/m y tienen
espaciados una micra | empos de vida muy

| lirmitados

Transmision | Se predice que es tan H diamante casi puro

de calor alta como 6,000 vatios | transmite 3,320 W/mK
poe metro por kelvin, a
temperatura ambiente.

Estabilidad | Estable aun a 2,800 Los alamibres metdlicos en

termmica prados Celsius an ol microchips funden entro

vacio, ¥ 750 °C en aire

GO0y 1000°C
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Métodos de sintesis de Nanotubos de Carbono

La gran variedad de nanotubos de carbono que existe ofrece oportunidades de
desarrollo tecnoldgico en diversas areas, debido a la variedad de sus formas
geométricas, numero de capas, pureza y relacion diametro-longitud. Estas
caracteristicas de los nanotubos de carbono determinan sus propiedades elasticas,
térmicas, electronicas y mecanicas [12-13]. Existen diferentes métodos que
permiten obtener nanotubos de carbono, cada uno de los métodos presenta
ventajas y desventajas asociadas. Entre los métodos mas comunes se encuentran

los siguientes:

Descarga por arco eléctrico

Consiste en generar una descarga eléctrica continia entre dos electrodos,
produciendo luz y calor intensos, dentro de una atmdsfera de gas inerte. Sujetas a
una diferencia de potencial y presion aproximados de 50 V y 400 Torr,
respectivamente. Bajo estas condiciones, a través del electrodo de grafito se hace
pasar una corriente intensa, lo cual evapora los atomos de carbono, generando un
plasma alrededor de los electrodos; el electrodo positivo alcanza altas
temperaturas, formando nanotubos de carbono, cuya longitud suele ser corta. En la
Figura 3 se muestra un ejemplo del dispositivo que suele utilizarse para la obtencion

de nanotubos de carbono mediante el método de descarga por arco eléctrico.

Ablacion ldser
Se basa en iluminar barras de grafito con pulsos intensos de luz laser, utilizando

distintos tipos de catalizadores (Ni, Co, Fe) que permiten obtener nanotubos
monocapa. En la Figura 4 se muestra un dispositivo tipico para la obtencién de los
nanotubos de carbono mediante ablacion laser, también las barras de grafito por luz
proveniente de un laser Nd-Y-Al mientras se encuentran en una atmosfera de argén
a una presion de 500 Torr a 1200°C; los nanotubos de carbono son recolectados en

la superficie de una lamina de cobre.
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Barra de
grafito (-)

Deposio

Fuente de ' Gas
alimentacién
de descarga B0

(.)I de vacio

Figura 3 Aparato para formar nanotubos de carbono por el método de descarga por arco eléctrico [14]

Homo a 1200°C

Colector de cobre
friado con agua

Gas argbn

Los nanotubos se¢
depositan en ¢l extremo
del colector

Blanco de grafito

Laser granate de Nd-Y-Al

Figura 4 Esquema del equipo de ablacion laser [14]
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Radiacion por microondas

Consiste en la evaporaciéon de carbono mediante exposicion a radiacion de
microondas para la obtencion de nanotubos alineados y de longitudes superiores a
las de otros métodos; en la Figura 5 se puede ver un dispositivo utilizado para la
obtencion de nanotubos de carbono mediante radiacién por microondas, en dicha
figura se observa que el sustrato que colecta los nanotubos de carbono y la barra

de grafito se encuentran con gas inerte.

Gas
inerte

0 Controlador

de temperatura
@0 0
Sustrato
Barra de arafito o G
@ @G
@0¢
— - g

Figura5 Montaje simplificado para la sintesis con nanotubos de carbono con microondas [15]

Depdsito quimico de vapores
Consiste en la evaporacion de una mezcla de quimicos y depositarla en un reactor

de alta temperatura, en este método se obtienen nanotubos de carbono de alta
pureza. En la figura 6 se observa el evaporador (sprayer) con la mezcla de quimicos
como son: hidrocarburos y organometalicos. Un reactor, que es un horno de alta
temperatura, y todo ensamblado con un tubo de cuarzo y una trampa de gases con

gas inerte, como el argon.

Hoy en dia este proceso de sintesis es muy popular para la obtencién de nanotubos
de carbono pues permite obtener nanotubos de alta pureza y en gran cantidad.
Basicamente, se induce la descomposicidon térmica de un vapor de hidrocarburos

(por ejemplo, tolueno, benceno o acetileno), en presencia de un catalizador
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metalico, que se deposita en sustratos de silicio, grafito o

silice. La obtencion de nanotubos de carbono mediante este proceso demora
tipicamente entre 10 y 60 minutos, a temperaturas que se encuentran entre los 600
y los 900 °C, bajo una atmosfera de gas inerte, que usualmente es de argoén o
nitrégeno. En la figura 7 se muestra el mecanismo del crecimiento de los nanotubos
de carbono, éste se puede describir de la siguiente forma: el vapor de hidrocarburos
entra en contacto con la particula metalica caliente, primero se descompone en
hidrogeno y carbono, el hidrogeno se evapora y el carbono se impregna al metal

formando cilindros de carbono [16].

Horno

Ar
Trampa de
<4— Acetona
Sprayer
Tubo de Cuarzo
éé =
t Hidrocarbqros +
organometalicos
Figura 6 Tipico reactor CVD [16]
Growth stops

prig

c,HY

\Gty/

a f'f I

Substrate | (i) (ii) (iii)

Figura 7 Modelo de crecimiento de los nanotubos de carbono multicapa [17]
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Modificacién superficial de Nanotubos de Carbono

Los nanotubos de carbono muestran una Interesante combinacion de propiedades
debido a su estructura, las dimensiones que presentan, estabilidad quimica,
mecanicas y eléctricas. Sin embargo, uno de los mayores problemas son su poca
dispersion, lo que ha dificultado ciertas aplicaciones, en especial las biolégicas,
entre las descritas se encuentran como liberadores de farmacos: lo que ha sido

resuelto gracias a la funcionalizacion quimica de estas estructuras [18].

La funcionalizacién se define como la modificacion de propiedades por la adsorcion
de atomos o moléculas en las paredes exteriores de los nanotubos de carbono. Se
pueden obtener cambios en las propiedades fisicas de la superficie de estas
nanoparticulas, como lo son la solubilidad y dispersion, las cuales son Importantes
en las propiedades biolégicas de los nanotubos de carbono ya que les permite tener

una mejor Interaccién con moléculas biolégicas [19].

Por medio de la oxidacion quimica de nanotubos de carbono se pueden agregar
diversos grupos funcionales como &cidos carboxilicos, aminas y amidas. Ademas,
se ha utilizado la quimica del diazonio para la introduccion de disulfuro de fenilo,
siendo éste un método para introducir facilmente radicales arilo de tipo covalente a
los nanotubos de carbono [20]. En la literatura se describe la funcionalizacion de
NTC mediante la reaccion electroquimica de sales de diazonio, asi como bajo
condiciones térmicas con aminas aromaticas, siendo un método para la

funcionalizacién covalente de arilo con diversas sustituciones a los NTC.

Los NTC se pueden oxidar al reaccionar con una mezcla de &cido nitrico y acido
sulfurico [21-22], con lo cual se introducen grupos carboxilicos en sus extremos,
como se observa en la Figura 8. Mediante la quimica del grupo carboxilico y en
muchos casos su activacion a cloruros de adio, se permite el acoplamiento de

moléculas por medio de union covalente formando enlaces tipo eéster y amidas.
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Figura 8 Esquema de la funcionalizacion quimica de los NTC [23]

La funcionalizacion con aminas ha sido ampliamente estudiada por la union
covalente con NTC monocapas o la adsorcion de diferentes aminas a la estructura
de los NTC. Los NTC monocapas, han sido utilizados en diversas reacciones como
cicloadiciones, adiciéon de carbenos, sales de diazonio e hidracinas. Recientemente,
se ha reportado la funcionalizacion de nanotubos mediante plasma, mostrando
ventajas en comparacion con el tratamiento quimico, ya que la superficie del
nanotubo se modifica facilmente. Existen numerosas investigaciones que abordan

el tema de la purificacién de los NTC antes de funcionalizarlos.

La purificacion se refiere a la remocion de catalizadores metalicos de los NTC
provenientes de algunos métodos de sintesis de estos nanomateriales. Algunos de
los métodos son el tratamiento con &cido sulfurico,uso de solucidon de acido nitrico
bajo condiciones de reflujo y utilizando mezclas de estos dos acidos; éstos
tratamientos pueden crear defectos en las paredes laterales de los NTC, ademas
cuando se oxidan disminuyen la superficie, los defectos que se presentan al
purificarlos con estos acidos alteran las propiedades mecanicas de los NTC. Otro
meétodo de purificacion reportado es mediante la utilizacion de polimeros organicos,
el tratamiento con peréxido de hidrogeno, asi como el uso de fuentes alternativas

como microondas y ultrasonido.

Los NTC funcionalizados pueden ser utilizados como materia prima para reacciones

en solucion homogénea, de particular importancia son las reacciones con especies
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biolégicas que necesitan que los nanotubos de carbono

funcién al izados sean lo mas dispersos en agua o en alcoholes.

La funcionalizacion por medio de enlaces de tipo covalente ha resultado muy
prometedora, ya que se forma un enlace fuerte entre los grupos funcionales
adicionados y los NTC monocapa. Sin embargo, los NTC pueden interaccionar con
las moléculas de diversas maneras. Hay dos tipos de funcionalizacion es: las
covalentes en la cuales se introducen grupos funcionales creando enlace a los NTC,
ejemplo de ello es la funcionalizacion con &cidos carboxilicos y aminas. La unién
por medio de adsorcion se ejemplifica con el antraceno y derivados, siendo

moléculas poli aromaticas, presentando interacciones tipo n-n con los NTC.

Las funcionalizaciones no covalentes se basan en la adsorcion de moléculas como
surfactantes, compuestos aromaticos y polimeros como poliacrilamida, poliestireno,
entre otros, que no alteran las propiedades de los NTC. En el caso de NTC
multicapa y su funcionalizacién con acido maléico y anhidrido maléico se ha

mostrado con excelentes resultados, en donde se ve mejorada su dispersion.

El ultrasonido y las microondas son fuentes alternativas que se utilizan para
dispersar en solucion los NTC, mejorando la interaccidén entre los diversos grupos
funcionales y los carbonos sp? de los NTC multicapa. Con el fin de mejorar la
dispersion y la adhesion interfacial, ademas del ultrasonido se han utilizado fluidos
supercriticos en tratamientos quimicos como la oxidacion con acidos y la reaccion
con radicales libres. La irradiacion de microondas puede iniciar polimerizaciones en
el NTC a partir de un mondémero iniciador. Una de las ventajas de la union de los
grupos funcionales a los NTC, es que representa una funcionalizacion quimica
interesante ya que permite mejorar la dispersion de éstos, lo que ayuda en las

aplicaciones biologicas.
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Caracterizacion de NTC

Los nanotubos de carbono (NTC) son sistemas unidimensionales (1D) unicos con
propiedades fisicas (mecanicas, térmicas, eléctricas y electronicas) excepcionales
y, por consiguiente, con un elevado numero de potenciales aplicaciones en los

diversos campos de la nanociencia y nanotecnologia [24].

Espectroscopia Raman [25]
La Técnica de Espectroscopia Raman se fundamenta en la aplicacion del efecto

Raman como proceso bifoténico para el analisis de diversos materiales organicos e
inorganicos Se basa en el estudio de los cambios de frecuencia de la luz dispersada
por un material cuando éste se excita por una luz monocromatica de frecuencia
definida; esta diferencia de frecuencia en la luz dispersada se debe a la respuesta
de los diferentes modos vibracionales moleculares del material, dicha respuesta se

representa a través de una grafica o espectro.

Un espectro Raman esta formado por una serie de picos o bandas con cierta
intensidad (de unidades arbitrarias) con una posicion o frecuencia medida en
unidades de numero de onda (cm™'), el cual es definido como el nimero de ondas
contenido en una longitud de un centimetro. Cabe mencionar que no es
estrictamente una diferencia de frecuencia debida a la dispersion de la luz sobre la
muestra; de hecho, es una diferencia normalizada respecto a la frecuencia del haz

incidente y la velocidad de la luz.

Cada respuesta Raman correspondiente a una vibracion de enlace molecular o de
enlaces individuales. El espectro tiene en el eje horizontal por cero a la frecuencia
del haz laser usado para excitar la muestra y la subsecuente escala es la frecuencia
normalizada antes mencionada, que comunmente es conocida como

desplazamiento Raman (Raman Shift).

En el eje vertical se encuentra la escala de intensidad cuyas unidades de medida
pueden ser “numero de cuentas” o “cuentas/segundo”, desde el punto de vista

funcional del detector del equipo Raman ya que el detector captura los fotones
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dispersados que posteriormente son convertidos en cuantas

por segundo; pero generalmente se asumen como “unidades arbitrarias (u.a.)” para
este eje. Por lo general, en articulos de publicacion, en el eje vertical de un espectro
Raman, no se especifica alguna unidad de intensidad en particular, aunque se da
mucho el caso de poner como etiqueta “intensidad Raman” o simplemente no se

especifica.

Esta técnica de caracterizacion presenta ventajas en comparacion a otros métodos
de analisis, dependiendo de la informacién que se desea obtener de un material,

por ejemplo:

v El espectro Raman proporciona informacién de la estructura quimica de un
material en funcion de la posicidon o frecuencia vibracional de las diferentes
bandas o picos (enlaces o grupos funcionales).

v" Los analisis se realizan de forma rapida tardando generalmente segundos,
aunque muchas veces depende de la calidad del material analizado que es
posible tener tiempos de unos cuantos minutos.

v Oftras técnicas requieren que las muestras se presenten en condiciones muy
especificas para poder ser caracterizadas, sin embargo, en Raman, las
muestras pueden analizarse tal y como se presentan, sin necesitar de
cuidados especiales aun si se trata de muestras con un alto porcentaje de
humedad. No obstante, si bien la humedad no es un factor predominante
para detectar las bandas Raman, su presencia puede influenciar en la
posicion de estas.

v' La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva, lo que quiere decir
que no es invasiva y con ello es posible conservar la integridad de la muestra

para realizar pruebas adicionales en caso de requerirlas.

La espectroscopia Raman es una poderosa arma capaz de proporcionar una gran
informacion de sistemas como los nanotubos de carbono. Por lo general las

muestras estan constituidas por una mezcla de nanotubos de carbono. De modo
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que el espectro Raman corresponde a un promedio de

espectros de los distintos nanotubos. Las bandas mas caracteristicas de los
nanotubos de carbono son una banda intensa sobre 1600 cm-', correspondiente a
la vibracion fundamental (primer orden) de elongacién tangencial denominada G y
otra banda mas débil, sobre 2650 cm-!, denominada G' correspondiente a un
sobretono (segundo orden). También presentan una intensa banda en la zona de
1300 cm-', denominada D ("Disorder induced"). La banda D es indicadora de la
presencia de defectos en las paredes, de manera que de la relacidén de intensidades
entre las bandas D y G puede extraerse informacién sobre el numero de defectos.
Por ultimo, en el espectro Raman de NTC de pared unica, ademas de observarse
las bandas G, D y G', aparece un grupo de bandas caracteristicas muy intensas
centradas en 200 cm', estas bandas o modos de respiracion radial (RBM) permite
determinar la distribucion de diametros de una muestra. Los nanotubos de pared
multiple tienen diametros externos mucho mayores que el limite superior de los de
pared unica y un conjunto de diametros internos con una distribucion muy ancha.
Puesto que los RBM de diametros mayores son muy débiles y esa amplia
distribucion de diametros ensancha la sefial Raman, en raras ocasiones se han
podido observar los modos radiales de algun tubo interno de nanotubos multicapa
[26].

Microscopia Electronica de Transmision [25]

El microscopio electrénico de transmision (MET) es un instrumento que proporciona
informacion muy variada sobre la estructura, morfologia, composicion quimica,
estados de oxidacion, cristalinidad, entre otras propiedades de los materiales, desde
niveles de micras hasta niveles de sub-Angstrom. Esa gran versatilidad proviene de
la interaccion de los electrones con la materia, en la que ocurren varios procesos y
dan paso a la generacion de diferentes sefiales como fotones, electrones, rayos X
caracteristicos, electrones con pérdida de energia, etc., [Figura 9], las cuales

pueden se detectadas por medio de dispositivos especificos llamados detectores,
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proporcionando toda una gama de parametros fisicos y

fisicoquimicos acerca del material observado.

La microscopia electronica de transmision, al igual que otras técnicas, sea
desarrollado rapidamente como nunca nantes. Esto se debe principalmente al
desarrollo de detectores mas sensibles, de fuentes de electrones de emision de
campo con monocromadores, de correctores de aberracidon para las lentes
electromagnéticas, y finalmente el desarrollo de la computacion y el software que

han permitido que los resultados se manejen de manera digital.

e Incidentes

rayos-X e retrodispersados

caracteristicos
e~ secundarios

e absorbidos

e~ dispersados altos angulos
e~ dispersados paralelos

€~ que ionizaron
e~ transmitidos

Figura 9 Interaccion del haz de electrones con la materia [27]

A diferencia de un microscopio 6ptico, que utiliza lentes de vidrio para amplificar una
imagen y luz para observar un objeto, el MET utiliza lentes electromagnéticas que
son los responsables de desviar los electrones a lo largo de la columna que se
encuentra al alto vacio. Para acelerar los electrones, es necesario aplicar una

diferencia de potencial o voltaje, los voltajes mas comunmente utilizados se
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encuentran en el rango de 100 a 300 kV, que con los avances mas recientes

permiten tener resoluciones atomicas por debajo de 1 angstrom.
El TEM en su conjunto, esta formado principalmente por cuatro lentes:

e Lente condensadora, que ilumina la muestra
e Lente objetiva, da la resolucién a la imagen
e Lente intermedia, primera amplificacién de la imagen

¢ Lente proyectora, amplificacion final de la imagen

En los microscopios de ultima generacion, cada una de estas lentes cuentan con
lentes o minilentes adicionales que los hacen mas estables y versatiles, que, junto
con el cafnon de electrones de emision de campo, monocromadores, correctores de
aberracion, detectores mas sensibles y sistemas de registros digitales, han
permitido que la MET sea un método avanzado de analisis, en el estudio de

materiales.

Para que una muestra pueda ser observada en un MET, debe presentar
caracteristicas especificas ya que, como la muestra es irradiada con un haz de
electrones, éstos, para poder obtener informacion util del material estudiado, deben
poder atravesar o “transmitirse” en la muestra de interés, o, mejor dicho, la muestra
debe ser lo suficientemente delgada para que el haz de electrones pueda
atravesarla. En TEM, el término delgado quiere decir que la muestra sea menor a
100 nm de grosor, entre mas delgado mejor, el limite puede ser una monocapa de

atomos.
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Capitulo 2. Antecedentes

En la ultima década se han realizado diversos estudios sobre el refuerzo de matrices
de cemento con NTC (nanotubos de carbono), centrandose fundamentalmente en
las propiedades mecanicas de las pastas de cemento. Debido a sus notables
propiedades, como la alta resistencia a la traccién de hasta 100-150 GPa, los NTC
parecen ser candidatos ideales para el refuerzo de cemento, reteniendo la
propagacion de pequeias microfisuras. Las propiedades mejoradas encontradas en
los materiales cementosos reforzados con NTC se han atribuido esencialmente a
los efectos bien conocidos de relleno, nucleacién y puenteo de microfisuras
proporcionados por los NTC. A continuacion, se presentan los resultados mas
relevantes de diferentes investigaciones en donde se utilizan nanoestructuras base

carbono como refuerzo en cementos y concretos.

En el trabajo reportado por Monteiro [28], la incorporacion de nanomateriales al
hormigdn es un campo de investigacidn en rapido crecimiento porque una pequefa
cantidad de nanocompuestos puede mejorar significativamente algunas de sus

propiedades.

Algunos nanomateriales pueden mejorar las propiedades mecanicas del
concreto, aumentar la durabilidad y promover efectivamente la reduccion
del contenido de cemento , lo que resulta en una disminucion de las emisiones de
COo.

Al ser el segundo material mas consumido en el mundo, el hormigon tiene asociada
una importante carga ambiental, que resulta principalmente del Cemento Portland

Ordinario (OPC) utilizado como conglomerante.

Durante las ultimas décadas, una gran cantidad de estudios han investigado el
desempefio de diferentes mezclas de concreto para mejorar su resistencia

mecanica y durabilidad mientras se desarrollan hormigones mas sostenibles con un
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contenido reducido de cemento. Entre ellos, varios estudios incorporan avances en
nanotecnologia. Debido a su pequefio tamafo, mayor superficie y actividad
puzolanica, se estan estudiando diferentes nanomateriales para sustituir al cemento
y mejorar las propiedades del hormigdén. Ademas de la mejora de las propiedades
mecanicas, los nanomateriales también pueden promover mezclas de concreto con
propiedades y capacidades adicionales o mejoradas: ductilidad, reduccién de peso,
auto compactaciéon, autolimpieza, mejora de la calidad del aire, autocuracion y

autodeteccion, y una mayor durabilidad.

El trabajo reportado por Kai y colaboradores [29]. Se habla del potencial que tiene
el nanotubo de carbono ya que es un nanomaterial prometedor con una buena

estabilidad mecanica, eléctrica, térmica y quimica.

Sabiendo que el hormigdn es un material de construccion que se utiliza en el campo
de la construccidn, y tiene un bajo costo y un rendimiento estable. El hormigdn se
compone de cemento, agregados y agua. Después del contacto con el agua, una
reaccion de hidratacion forma un material cementoso. ElI material cementoso
combina el agregado fino y el agregado grueso y transfiere efectivamente la carga

de compresion al agregado mas fuerte a lo largo de toda la mezcla.

Las propiedades mas importantes de los materiales de hormigdon incluyen
resistencia a la compresion y resistencia a la flexion, tenacidad, rigidez y ductilidad.
Sin embargo, el hormigdn ordinario tiene un rendimiento mecanico bajo, menos
tenacidad, facil agrietamiento y poca durabilidad, lo que reduce la vida util del

hormigdn y limita gravemente el desarrollo del material.

En las ultimas dos décadas, se ha desarrollado la aplicacion de hormigon
inteligente. La capacidad de autodeteccion del hormigdn se logra mediante un

cambio en la red conductora del material conductor dentro del hormigén

En los ultimos afios los investigadores han explorado el rendimiento de los
materiales a base de cemento reforzado con NTC. mejorando la estructura de los

poros y controlando las grietas a nanoescala. Ademas de Tener el potencial de




EDUCACION

TECNOLOGICO

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO NACIONAL DE MEXICO

proporcionar una nueva generacion de materiales multifuncionales a base de

cemento.

Pero hay algunos desafios importantes; como lo es el que si estas propiedades se
pueden transferir con éxito a los materiales el cual depende principalmente del NTC
ya que los NTC tienen una fuerte tendencia a aglomerarse, obtener una dispersion
uniforme de nanotubos de carbono es un gran desafio. También existe el problema

de la escalabilidad para obtener NTC mas altos y bien dispersos.

En el trabajo reportado por Leonard Chia [30], se habla de un estudio enfocado en
las propiedades de dispersion, mecanicas y piezoresistivas de los compuestos
cementosos reforzados con NTC utilizando un tratamiento con carboximetilcelulosa
(CMC) comparandolos con otros tres métodos de mezcla existentes, incluido el

mezclado directo.

Y para mejorar el comportamiento mecanico y eléctrico de los materiales a base de
cemento, se han afadido filamentos y fibras de carbono como rellenos al cemento
para formar compuestos cementosos. Donde Las nanofibras mejoran no sélo la
capacidad de deformacién de la matriz cementosa a una edad temprana, sino
también las propiedades de fractura de la matriz cementosa al retrasar el inicio de

grietas a nivel nanoescala.

Los nanotubos de carbono poseen una resistencia y rigidez extremadamente altas
ademas de que las excelentes propiedades mecanicas del NTC manifiestan un
inmenso potencial para ser utilizado como refuerzo en materiales a base de
cemento. Investigaciones anteriores demostraron que los materiales cementosos
reforzados con NTC exhiben una resistencia a la flexion, traccién y compresion

notablemente mayor que el mortero de cemento simple en general.

Los NTC tienen fuertes atracciones intermoleculares para aglomerarse o
entrelazarse entre si en forma de grupos de NTC, Los grupos de NTC deterioran las
propiedades mecanicas de los compuestos cementosos reforzados con NTC al

inducir la concentracion de tensiones y otros impactos perjudiciales como defectos
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o imperfecciones. Una aglomeracion severa de NTC con una gran cantidad de
grupos de NTC es una indicacion de una dispersion no uniforme de CNT. Dado que
las propiedades ventajosas de los NTC no pueden aprovecharse completamente
sin una buena dispersion, las diferencias en las propiedades mecanicas obtenidas
por los compuestos cementosos reforzados con NTC en la literatura pueden ser

inducidas por las diferentes dispersiones de NTC.

En la investigacion reportada por Cui [31], se menciona que el aumento de la
demanda de hormigdén ha provocado un aumento sustancial de las emisiones de
CO:s2. Para lo cual se han propuesto varias estrategias para mitigar las emisiones de
COz2 en los sectores de la construccion y la ingenieria civil. Y sustituir una parte del
cemento. Y a su vez desarrollar el cemento bajo en carbono (cemento de

sulfoaluminato).

Se habla de principios de desarrollo verde y sostenible ya que se quieren aumentar
las propiedades mecanicas y la durabilidad del hormigdn, hay que recordar que el
hormigdn en polvo reactivo bajo en carbono se desarrollé sustituyendo el cemento
Portland ordinario por cemento de sulfoaluminato. proponiendo un método eficaz
para mejorar la zona de transicién interfacial (ITZ), que implica la pre-saturacién de

particulas de arena en una dispersion de nanotubos de carbono.

El proceso de hidratacion y la microestructura se exploré mediante experimentos y
simulaciones MD (dinamica molecular). De los cuales obtuvieron aumento
considerable en la resistencia a la compresion a 28 dias, junto con un aumento del
16,7% y 6,3% en la resistencia a la flexién a 28 dias para la muestra con arena

presaturada dispersa en NTC en comparacién con las muestras sin NTC.

Este resultado lo atribuyen a la capacidad de los NTC de mejorar la ZIT a través de
la adsorcién y la nucleacién. Se utilizd cemento de sulfoaluminato como sustituto
del cemento Portland comun, creando una variante de RPC con bajo contenido de
carbono. emplearon técnicas de nanoingenieria, 1o que llevo a que los NTC se

dispersaron estratégicamente dentro de la ITZ, lo que mejoré significativamente las
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propiedades mecanicas del hormigdn con bajo contenido de carbono. Estos

resultados llevaron a mejoras en cuanto a economias como en procesos.

En la investigacion realizada por Gao [32], se realiza el estudio de las propiedades
y el potencial de los NTC como aditivos superiores para reforzar la ITZ en el
hormigdén y la correspondiente mejora de la impermeabilidad frente a varias
relaciones agua-cemento. El hormigén es un material compuesto multifasico y la
composicién de cada parte dentro del hormigdn no es uniforme y extremadamente
compleja, lo que contribuye a que las diferencias de rendimiento entre cada

componente también sean evidentes.

Las relaciones agua/cemento altas pueden provocar la reaglomeracion de los
nanotubos de carbono y las relaciones agua/cemento bajas promoverian que los
nanotubos de carbono actuaran como papeles arrancados y debilitarian su
capacidad para inhibir la propagacion de fallas. Se comenta que hay pocos estudios
en profundidad relacionados que consideren los mecanismos de nanomodificacion
de NTC en el concreto. Teniendo muestras de hormigdén simple, la adicion de
nanotubos de carbono micronizé el ancho de la zona de transicion interfacial, mejoré
su dureza y redujo el ancho de la grieta por abrasion en la zona de transicion

interfacial del hormigon.

En el siguiente articulo analizado [33], se analizan las modificaciones de los
materiales cementantes mediante la tecnologia. En este caso la nanotecnologia. Ya
que el hormigén es un material de construccién ampliamente utilizado debido a su
bajo costo, versatilidad y abundantes materias primas. El hormigén convencional
tiene limitaciones con respecto a la deformacion por traccién, tenacidad a la fractura

y fragilidad, lo que restringe su aplicacion en estructuras especificas

El trabajo reportado por esta investigacién evalua las propiedades fisicas y
mecanicas del hormigon con nanotubos de carbono, incluyendo resistencia a la

compresion, resistencia a la traccion, médulo de elasticidad estatico y dinamico,




EDUCACION

TECNOLOGICO

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO NACIONAL DE MEXICO

absorcidon de agua, porosidad, densidad aparente, pérdida de peso, velocidad de

pulso ultrasénico y resistividad eléctrica.

Para lo cual realizaron diferentes experimentos y obtuvieron que los NTC se
predispersaron en las particulas de cemento en un isopropanol para producir el
hormigdén, un proceso probado y efectivo pero utilizado solo en pastas y morteros

hasta ahora.

A pesar de la extensa investigacion realizada sobre el hormigén con nanotubos de
carbono (NTC-hormigén) en todo el mundo, los métodos de caracterizacion
estandarizados para evaluar la influencia de los NTC en las propiedades del
hormigon aun necesitan madurar, y el campo permanece en la etapa exploratoria.
Los NTC no se dispersan directamente con los demas constituyentes de la mezcla
cuando se elabora el hormigén, como lo hace comunmente la comunidad cientifica.
La eficacia de este método se prueba comparando las variaciones de las
propiedades mecanicas y fisicas obtenidas en este estudio con las de la literatura.
Ademas, se presenta la correlacion entre las propiedades anteriores y se proponen

modelos de regresidon cuadratica para estimarlas en funcion del contenido de NTC.

La dispersion de NTC en suspensidon acuosa ofrece una soluciéon mas simple, mas
segura y potencialmente mas eficiente, particularmente cuando se consideran

aplicaciones a escala industrial.

En el trabajo reportado por A. Hawreen y col., [34], se utilizaron 5 diferentes tipos
de NTC (pristinos y funcionalizados), los cuales fueron dispersados con un
surfactante aniénico y se mezclo en diferentes proporciones con Cemento Pértland.
La proporcion de NTC varié de 0.05% en peso y 0.5%. Se midieron diferentes
propiedades mecanicas para determinar el efecto de los NTC en sus diferentes

condiciones.

La incorporacion de NTC fue efectiva para reducir la contraccion temprana y a largo

plazo del concreto hasta en un 54% y 15%, respectivamente. En general, la
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incorporacion de diferentes NTC condujo a un comportamiento de contraccion

similar a largo plazo.

La incorporacion de NTC logré mejorar la resistencia a la compresion del hormigén
hasta en un 21%. Debido a las diferencias en la relacion de aspecto de los NTC y
la técnica de dispersion, el concreto con diferentes tipos de NTC mostrd
desempenios distintos. El mejor rendimiento mecanico se encontré en el hormigon
con 0,1% de NTC de menor relacién de aspecto. En general, el refuerzo de NTC
fue mas efectivo en edades tempranas y el aumento de la cantidad de NTC a partir
del 0,05 al 0,1 % al 0,5 % se produjeron propiedades mecanicas reducidas. El
hormigén con NTC funcionalizados mostré6 un comportamiento similar al de NTC

pristinos de igual relacién de aspecto.

En la investigacion reportada por Varisha y col., [35], se reviso el efecto sobre
propiedades como la resistencia a la compresién, la resistencia a la traccion y la
resistencia a la flexion, el médulo de elasticidad, la porosidad, la conductividad
eléctrica y la contraccion autdogena del mortero de cemento. La revision mostré que
la inclusion de NTC aumento todas estas propiedades, ya que la resistencia a la
compresion mas alta se logré6 con un contenido de NTC del 1%. Ademas, la
resistencia a la flexion, el modulo de elasticidad, aumenté con la cantidad de NTC
hasta ciertos limites y luego disminuyé debido a la aglomeracion de estas particulas
y la porosidad se redujo; por lo tanto, se obtuvo una estructura relativamente mas

densa que el compuesto simple.

En uno de los estudios, se observo el efecto de las nanoparticulas en las
caracteristicas microestructurales de la superficie, la resistencia a la abrasién y la
resistencia al deslizamiento de los pavimentos de hormigén. El hormigén modificado
con nanoparticulas produjo la mejora mas considerable en la resistencia a la

abrasion.
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La resistencia a la flexién y a la compresion del mortero de cemento mezclado con
nanoparticulas mejoré significativamente en comparacion con el mortero de

cemento mezclado con nanoparticulas en cada edad.

Capitulo 3. Metodologia Experimental

El procedimiento experimental llevado a cabo en esta investigacion se esquematiza

en el siguiente diagrama de bloques:

Modificacion
Caracterizacion de superficial y
caracterizacion de
NTC

Elaboracion de Evaluacion de
mezclas propiedades

Figura 10 Esquema de la funcionalizacién quimica de los NTC
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Caracterizacion de NTC

Los NTC utilizados en este proyecto de investigacion fueron comerciales de la
marca SIGMA-ALDRICH (Figura 11) y fueron evaluados utilizando diferentes
técnicas para conocer sus caracteristicas principales. Las técnicas utilizadas para
su caracterizacion fueron: Espectroscopia Raman y Microscopia Electrénica de

Transmision.

Figurall NTC marca SIGMA-ALDRICH

Espectroscopia Raman
Una de las técnicas mayormente utilizadas para evaluar las caracteristicas de los

materiales base carbono, como lo son los nanotubos de carbono, es la técnica de
Espectroscopia Raman. En este proyecto de investigacion, se utilizé el equipo de
Espectroscopia Raman del Centro de Micro y Nano Ciencias y Nanotecnologias del
Instituto Politécnico Nacional. Los espectros Raman fueron obtenidos usando un
espectrometro Jobin Yvon Horiba HR 800 con un laser de 532 nm en el intervalo de
100 a 3100 cm™'. Cabe destacar que la muestra de NTC no necesitd preparacion

para su evaluacion con esta técnica de caracterizacion.
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Microscopia Electrdnica de Transmision
La morfologia y el tamafo de los NTC, se observaron en un Microscopio Electrénico

de Transmision JEM 220FS. La preparacion de las muestras consistié en su
dispersion en alcohol isopropilico, utilizando un bafo ultrasénico convencional
durante 15 min. Con una micropipeta se tomo una alicuota y se coloco en una rejilla
de cobre. Por ultimo, la muestra se dejo secar a temperatura ambiente para su
observacion en el microscopio. EI MET que se utilizd para evaluar las caracteristicas
morfoldgicas de los NTC utilizados en este proyecto de investigacion, se encuentra

en el Instituto Mexicano del Petréleo.

Modificacién superficial de los NTC

Los NTC fueron sometidos a un tratamiento quimico en una mezcla de acidos
(nitrico y sulfurico) aproximadamente por 30 min bajo agitacion constante, con la
finalidad de romper algunos enlaces C-C en las capas mas superficiales de los NTC.
Este procedimiento también se realiza con el objetivo de eliminar las impurezas
presentes, como carbono amorfo y/o particulas remanentes del proceso de sintesis
y al mismo tiempo, este proceso es utilizado principalmente para generar grupos
funcionales del tipo carboxilo que puedan servir como sitios de anclaje para otras
particulas. Las caracteristicas de los reactivos utilizados y las cantidades se

presentan en la Tabla No. 4.

Tabla4 Reactivos utilizados para la funcionalizacion de NTC

Reactivo Férmula | Cantidad (ml)
Acido Nitrico HNOs 9
Acido Sulfarico H2S04 27
Agua Desionizada H20 450

El material resultante del tratamiento con acidos fue caracterizado nuevamente
utilizando Espectroscopia Raman y Microscopia Electrénica de Barrido para

observar el efecto del tratamiento realizado.
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Elaboracion de mezclas de motero

Arena

Antes de realizar las mezclas y obtener el mortero a evaluar, se obtuvo la
granulometria de la arena a utilizar, para lo cual se someti® a un proceso de
tamizado en conjunto con vibracion durante 2 minutos con diferentes mallas,

utilizando el equipo mostrado en el Figura 12.

Figura 12 Equipo para determinacion de granulometria

Cemento
El cemento utilizado en este proyecto de investigacion fue de la Compafiia

Cementos Cruz Azul debido a las caracteristicas que presenta.

Se obtuvo la mezcla de agua/cemento/arena utilizando la relaciéon 3/4/8 en %
volumen, la cual es frecuentemente utilizada en la industria de la construccién para
la elaboracion de estructuras prefabricadas como las conocidas ballenas, las cuales

se utilizan para la elaboracion de puentes vehiculares.

El agua que se incorpord en esta relacion ya contenia el 0.5 % en masa de los NTC

que fueron funcionalizados y 1% en masa de un surfactante.
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Evaluacion de resistencia a la compresion

Las mezclas fueron sometidas a ensayos de resistencia a la compresion a diferentes
tiempos de fraguado: 7, 14, 21 y 28 dias, de acuerdo con la norma NMX-C-061-
ONNCCE-2001 [36]. Se utilizd una prensa universal marca ELE International
modelo CT-7510, ubicado en el Departamento de Ingenieria de Materiales de la

ESIQIE del Instituto Politécnico Nacional.

Capitulo 4. Resultados

Estudio de Granulometria
Se determind la granulometria de 500 g de la arena con la que se mezclaria el

cemento, obteniéndose los resultados mostrados en la Tabla 5.

Tabla5 Granulometria de la arena utilizada

No. de Malla Retenido (g)  Retenido (%)

8 55.6 11.2
16 70.2 14.1
30 99.6 20.0
50 87.0 17.4
100 60.8 12.2

charola 104.0 20.8

A continuacion, se presenta la Figura 13, que muestra la distribucion de tamanos de
la arena utilizada y que ademas demuestra lo obtenido en la tabla anterior.
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Figura 13 Distribucion de tamafios de particula

Caracterizacion de Nanotubos de Carbono

Afin de conocer la estructura y morfologia de los NTC se tomé una muestra de este
material de una marca comercial (Sigma-Aldrich) para realizar la caracterizacién
adecuada que permita observar detalles importantes que mas adelante serviran

para el reconocimiento de estos en esta investigacion.

Se utilizé la técnica de Espectrometria RAMAN para conocer las principales bandas

en donde vibran los enlaces correspondientes a estos materiales y se obtuvo el
espectro de la Figura 14, en el cual se observan las bandas principales reportadas
para este tipo de nanoestructuras base carbono, las cuales se presentan en la Tabla
6.
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Figura 14 Espectro Raman de NTC comerciales
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Tabla 6 Posiciones de las bandas en Raman

Banda Posicion (cm™)
D 1345
G 1585
G 2686
D+G 2934
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Ademas de la caracterizacion realizada por RAMAN, se realizo la caracterizaciéon
de la muestra de NTC por Microscopia Electrénica de Transmisién, de la cual se
obtuvieron las micrografias presentadas en la Figura 15, donde se observa el
caracter multicapa de esta muestra de NTC, ademas se observé que estos NTC

tienen una longitud mayor a las 5 ym y un diametro externo entre 15y 30 nm.

Figura 15 Micrografias obtenidas en MET de los NTC comerciales

Las micrografias anteriores permiten observar que esta muestra de NTC de marca
comercial tiene predominantemente nanotubos de pared multiple, también
conocidos como MWCNT's (por sus siglas en inglés). Ademas, es importante
sefalar que no se observaron remanentes de particulas cataliticas utilizadas para

el crecimiento de este material.
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Modificacion superficial de Nanotubos de
Carbono

Se tomaron 7 gramos de NTC comerciales marca Sigma-Aldrich (Figura 16) para

ponerlos en contacto con una mezcla de acidos con el objetivo de funcionalizarlos.

Figura 16 Fotografia de NTC comerciales

La mezcla de nanotubos de carbono con los acidos fue sometida a Ultrasonido
durante 30 min (Figura 17). Este procedimiento se aplica persiguiendo varios
objetivos: eliminar el carbono amorfo contenido, las particulas metalicas cataliticas
remanentes del proceso de obtencion y, ademas, generar grupos carboxilo en las

capas mas externas de los NTC.
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Figura 17 Proceso de funcionalizacion de NTC con equipo de ultrasonido

Al termino de los 30 min del proceso de funcionalizacién con ultrasonido, la mezcla
fue filtrada al vacio y lavada en repetidas ocasiones con agua destilada para eliminar
los remanentes de acidos. Al final fueron secados en una mufla a 120 °C durante 2
hrs para eliminar el agua (Figura 18).

Figura 18 Sistema de filtrado al vacio y mufla
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Preparacion de mezcla

Ya que el problema del uso de nanotubos de carbono como refuerzo en cementos
se concentra en la mala dispersion de éstos en la matriz ceramica, en este proyecto
de investigacion, ademas de funcionalizar los NTC, éstos se mezclaron con un
agente tensoactivo para contribuir a mantener los NTC distribuidos en todo el

material (Figura 19).

Figura 19 Mezcla de NTC funcionalizados con tensoactivo

La mezcla de arena, cemento y agua se realiz6 siguiendo una relacion de 8:4:3 en
% volumen, sin embargo, el agua necesaria para elaborar esta mezcla, tuvo una

preparacion previa.

El agua utilizada para llevar a cabo la mezcla con cemento y arena se preparo de

utilizando la siguiente relacion: 8:4:3, arena:cemento:agua en % volumen.

El agua se preparo de la siguiente manera: se tuvo una incorporacion de tensoactivo

(jabon zote en barra) al 1% en peso, ademas, se incorpord poliacetato de vinilo
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(Resistol 850) en un porcentaje del 45% en peso y los NTC se

incorporaron al 0.5 % en peso.

La mezcla obtenida fue distribuida de forma homogénea en los cilindros que fueron
preparados para tal fin y que posteriormente seran desmoldados para su evaluacion

de resistencia a diferentes edades de fraguado como lo muestra la siguiente figura:

Figura 20 Cilindros con mezcla de arena, cemento y agua

Los cilindros se dejaron fraguar en condiciones normales de presion, temperatura

y humedad, de acuerdo con lo mencionado en la Norma.

Evaluacion de propiedades

Los cilindros con mezcla se dejaron fraguar y se desmoldaron (Figura 21) para medir

su resistencia a la compresion a diferentes tiempos: 7, 14, 21 y 28 dias.
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Figura 21 Cilindro antes (a) y después de “desmoldeo”

Una vez que los cilindros fueron liberados de su molde, se colocaron en la maquina
donde se evalud su resistencia a la compresion dando los resultados mostrados en
la Tabla 7.

Tabla 7 Resistencia de la mezcla a diferentes tiempos de fraguado

Tiempo de fraguado | Resistencia
(dias) (kg/lcm?)
7 115
14 167
21 225
28 290

Como puede observarse en la tabla anterior, la resistencia fue incrementando de
acuerdo con el tiempo de fraguado, comenzando con 120 kg/cm? y alcanzando una
resistencia maxima (a los 28 dias) de 300 kg/cm?. Para fines de comparacion, se
prepard una probeta de referencia, la cual no contiene NTC (Figura 22) y a la cual
se le midi6 su resistencia maxima (28 dias de fraguado) la cual fue de 210 kg/cm?.
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Figura 22 Imagen de probeta sin NTC

En la figura 23 se pueden observar as probetas después de haber realizado la
prueba de resistencia a la compresioén, en las cuales se puede observa la dispersion

homogénea de los cumulos de NTC.

Figura 23 Probetas después de medir su resistencia
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Conclusiones

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede llegar a la siguiente conclusion:

Fue posible proveer de propiedades adicionales (incremento de resistencia
mecanica) a los cementos utilizados convencionalmente en el sector de la
construccion con la incorporacion de NTC, lo que permitira sustituir materiales como
las varillas con la incorporacion de estas nanoestructuras base carbono. Lo anterior

debido a que:

e Se evaluaron las caracteristicas 6pticas y morfolégicas de los nanotubos de
carbono utilizados como refuerzo mecanico.

e Se obtuvo una suspension uniforme de nanotubos de carbono que permitié
su dispersion homogénea en la matriz cementicia a través de su modificacion
superficial.

e Se obtuvo una mezcla de NTC/cemento/agua/arena homogénea que
promovié una interaccion uniforme entre los NTC y la matriz cementicia.

e Se evalud la resistencia mecanica de la mezcla propuesta a diferentes
tiempos de fraguado y las resistencias obtenidas superaron las reportadas

para muestras sin NTC.
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