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Resumen


Este estudio, tiene como objetivo evaluar el uso de nanopartículas base silicio (NS) y funcionalizadas (NF) como tratamiento superficial (ST) preventivo emergente en especímenes de concreto reforzado. Los especímenes fueron fabricados con una relación agua/cemento (a/c) de 0.65 y sometidos a un periodo de envejecimiento previo mediante la exposición a CO2. Posteriormente, dos diferentes variantes del tratamiento fueron aplicadas mediante aspersión (usando una dispersión de 0.1% de nanopartículas en agua) y después fueron sometidas nuevamente a carbonatación. Los resultados de profundidad de carbonatación y ángulo de contacto indican que existe una influencia entre el grado de envejecimiento y la eficiencia de cada tratamiento. 
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Abstract


This study aims to evaluate the use of silicon base (NS) and functionalized (NF) nanoparticles as emerging preventive surface treatment (ST) in reinforced concrete specimens. The specimens were fabricated with a water/cement (w/c) of 0.65 and subjected to a previous aging period through exposure to CO2. Subsequently, two different variants of the treatment were applied by spraying (using a 0.1% dispersion of nanoparticles in water) and then re-applied to carbonation. The carbonation depth and contact angle results indicate that there is an influence between the degree of aging and the efficiency of each treatment.
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Resumo


Este estudo tem como objetivo avaliar a utilização de nanopartículas à base de silício (NS) e funcionalizadas (NF) como tratamento preventivo de superfície (ST) emergente em corpos de prova de concreto armado. As amostras foram fabricadas com uma relação água/cimento (a/c) de 0,65 e submetidas a um período de envelhecimento prévio por exposição ao CO2. Posteriormente, duas variantes diferentes do tratamento foram aplicadas por pulverização (utilizando uma dispersão de 0,1% de nanopartículas em água) e, em seguida, submetidas à carbonatação novamente. Os resultados de profundidade de carbonatação e ângulo de contato indicam que existe uma influência entre o grau de envelhecimento e a eficiência de cada tratamento.
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1. Introducción


			
En el sector de la construcción, el concreto reforzado se ha convertido en el material más utilizado a nivel mundial, debido a su bajo costo, facilidad y rapidez de fabricación, sin olvidar la combinación de las altas resistencias a compresión que brinda el concreto y las propiedades mecánicas del acero que lo hacen el material compuesto ideal para aplicaciones estructurales (Aguirre y Mejía de Gutiérrez, 2013).


			
El deterioro en las estructuras de concreto reforzado (ECR) provocado por la corrosión del acero de refuerzo ha sido tema de estudio en las últimas décadas. Algunos especialistas (Hernández-Castañeda y Mendoza-Escobedo, 2006; Polder, Peelen y Courage, 2012; Angst, 2018) lo consideran el mayor desafío al que se enfrenta la ciencia y la tecnología a nivel mundial en la industria de la construcción. La importancia recae desde la parte técnica, económica y social que causa la durabilidad de las ECR, principalmente cuando el acero de refuerzo se expone ante ambientes agresivos. Es el caso de la exposición a los cloruros, ya sea provenientes de la materia prima del concreto o por la penetración desde el entorno que lo rodea. O bien, por la carbonatación del concreto que es otra de las causas de la corrosión del refuerzo de dichas estructuras.


			
Más del 50% de los ECR en servicio presentan problemas de deterioro a causa de la alta permeabilidad o baja calidad del concreto. Las pérdidas directas debidas a los costosos trabajos de mantenimiento, y principalmente a los trabajos de reparación de estructuras en todo el mundo, han sido económicamente mayores, especialmente en los países del primer mundo (Alhozaimy et al., 2012). Actualmente, se generan gastos anuales entre 18 y 21 mil millones de dólares en rehabilitaciones o reparaciones de ECR debido a la corrosión del acero de refuerzo. (Beushausen y Bester, 2016). El acero de refuerzo está protegido ante el proceso de corrosión por la alcalinidad del concreto, que es el resultado del proceso de hidratación del cemento El pH decrece cuando el proceso físico-químico de carbonatación ocurre. La carbonatación sucede por la reacción entre CO2 y el Ca(OH)2 produciendo CaCO3 (1). Como resultado, el CaCO3 precipita reduciendo el pH en el concreto disminuyendo significativamente la durabilidad del concreto armado y su vida útil.


Ca(OH)2 + CO2 → CaCO3 + H2O       (1)

	
  
La aplicación de tratamientos superficiales (TS) en concreto ha sido ampliamente investigada en las últimas décadas. (Pigino et al., 2012; Pan, et al., 2017b; Vivar et al., 2017; Hou et al., 2018). Son métodos económicos y efectivos para mejorar la calidad del concreto de la zona superficial y para proteger las ECR comparada con otros métodos (i.e.: la disminución de la relación agua/cemento y el uso de adiciones puzolánicas, el incremento del espesor del recubrimiento, etc.).


			
La mayoría de los TS pueden reducir la permeabilidad al agua en el concreto, específicamente la impregnación hidrofóbica, que se ha logrado con el uso de silanos y siloxanos, que evita la entrada de agua sin presión hidrostática. Para retrasar el avance de la carbonatación, el tratamiento a base de silicato tiene una protección más efectiva que el silano y el siloxano; estos apenas impiden la entrada de CO2 ( Pan, et al., 2017a).


			
Hoy en día, el uso de nanomateriales como productos para la protección indirecta (sobre concreto) del acero ha sido ampliamente estudiado, demostrando en algunos casos que pueden mejorar el rendimiento de los materiales de construcción. Particularmente en concreto, el desarrollo de propiedades inteligentes que tienen la capacidad de autolimpiarse, antimicrobianas, hidrofóbicas, súper hidrofóbicas, así como el aumento de las propiedades mecánicas. (Sobolev et al., 2008; Jalal et al., 2012; Kupwade-patil y Cardenas, 2013; Fajardo et al., 2015)


			
El uso de nanopartículas a base de silicio a edades tempranas ha promovido un aumento en la resistividad eléctrica de la matriz cementante, una disminución en el grado de penetración de CO2 y una disminución en la permeabilidad. (Cruz-Moreno et al., 2017). Mientras que el uso de nanopartículas funcionalizadas, como las nanopartículas de sílice funcionalizadas, ha permitido el desarrollo de superficies con propiedades super hidrofóbicas, autolimpiables y bactericidas.(Zhi et al., 2017; Cruz-Moreno, 2019).


			
Se ha estudiado la influencia del uso de TS para proteger la degradación de concretos envejecidos, aportando propiedades hidrofóbicas y consolidantes. (Shen et al., 2019). Para obtener resultados a largo plazo, se realizaron pruebas de envejecimiento acelerado. Donde se ha encontrado una disminución en el avance de la carbonatación, una hidrofobicidad estable y a pesar de una disminución progresiva de su rendimiento con el paso del tiempo, el efecto residual suele otorgar una mejor vida útil para el concreto (Christodoulou et al., 2013; Creasey et al., 2017).


			
El presente trabajo tiene como objetivo, el analizar el efecto y desempeño que causa la aplicación de nanopartículas de sílice funcionalizadas (NF) y sin funcionalizar (NS) en superficies de concreto con cierto grado de envejecimiento. Por un lado, la NF brindará un efecto hidrofóbico y, por otro, la NS un efecto bloqueador de poro. La aplicación de las NS y NF es de forma superficial por medio de aspersión de baja presión. Este trabajo se enfocó en evaluar el uso de nanopartículas base sílice (NS) y nanopartículas base sílice funcionalizadas (NF) como tratamiento superficial para métodos de mantenimiento preventivo en el deterioro de ECR ante ambientes ricos en CO2.


		 

			
2. Procedimiento 


			
A continuación, se describe el desarrollo experimental del diseño, fabricación de los especímenes, obtención de las nanopartículas y finalizando con el medio de envejecimiento a CO2, con el objetivo de estudiar el efecto generado de las nanopartículas NS y NF como agentes externos en un tratamiento superficial de mantenimiento preventivo en concretos. Este estudio se dividió en etapas, para tener un mejor conocimiento acerca del comportamiento y los efectos de las nanopartículas en un concreto envejecido.


			
				
2.1 Producción de nanopartículas base silicio (NS y NF)


				
Las nanopartículas de silicio (NS y NF) se obtuvieron mediante síntesis sol-gel, siguiendo el procedimiento detallado en (Cruz-Moreno, 2015, 2019). A continuación se describe un resumen de su proceso de síntesis.


				
Se utilizó tetraetilortosilicato TEOS, como precursor de la sílice, alcohol etílico como solvente, agua desionizada, hidróxido de amonio como catalizador y para la funcionalización de las NS, se utilizó un 1,1,3,3 - tetrametildisiloxano como modificador superficial y ácido nítrico como agente deshidratante.


				
El procedimiento para la síntesis consistió en colocar el alcohol etílico con una agitación vigorosa a 70°C. Una vez alcanzada esta temperatura, se incorporó el TEOS y se mantuvo la agitación y temperatura por 30 min. Enseguida se adicionó el hidróxido de amonio dejándolo reaccionar por 30 min más. Posteriormente, se adicionó lentamente el agua y se dejó reaccionar por 60 min más. Después, gota a gota, se añadió un exceso de hidróxido de amonio hasta lograr la formación de un gel transparente. Una vez cumplido 24 h, se procedió a colocarlo en un horno a 110 °C por 24 h más, con el fin de evaporar la mayor de cantidad de solvente y agua sobrantes. 


				
Para la obtención de las NF se llevó a cabo durante el proceso de síntesis sol-gel de las NS, donde la funcionalización se realizó a partir de la adición del agua destilada y hasta el término del tiempo de reacción de 60 min. A partir de este momento, se incorporó el 1,1,3,3 - tetrametildisiloxano lentamente y se dejó reaccionar por 120 min para su posterior deshidratación y modificación superficial al incorporar el ácido nítrico a la reacción. Después, se adicionó cuidadosamente gota a gota el hidróxido de amonio, dejando reaccionar por 24 h, al término del tiempo se procedió a colocarlo al horno a 110 °C por 24 h.


			
			
				
2.2 Fabricación de las muestras


				
Se elaboraron especímenes con Cemento Portland Ordinario (conocido como CPO 40, de acuerdo con NMX-C-414-ONNCCE), la proporción se diseñó de acuerdo con la norma ACI 211, utilizando una relación agua/cemento de 0.65, lo cual es habitual en la industria de la construcción, véase Tabla 1.



	Tabla 1.
Proporcionamiento de la mezcla de concreto propuesto (ACI 211, PCA). 


  
    	Rel. a/c
    	Cemento kg/m3
    	Grava kg/m3
    	Arena kg/m3
    	Agua kg/m3
    	Resistencia a la compresión MPa
    	Porosidad accesible al agua (%)
  

  

  
    	0.65
    	330
    	756
    	918
    	215
    	32
    	11.25 
  


				
  
Para las pruebas de resistencia a la compresión y porosidad accesible al agua se elaboraron especímenes cilíndricos de dimensiones de 10 cm de diámetro por 20 cm de longitud. Los especímenes de concreto se elaboraron de acuerdo con la norma ASTM C39/C39M. Posteriormente siguieron un periodo de curado estándar (como indicado en ASTM C-231) para después ser ensayados.


				
De acuerdo con la Asociación de Cemento de Portland (conocida como PCA), uno de los requisitos mínimos de resistencia a la compresión recomendados para brindar protección al elemento de concreto en diferentes ambientes de exposición es de 25 MPa, con esto se indica que la mezcla cumple con la recomendación de protección, mientras que la porosidad accesible al agua es de 11.25% indicando que el ingreso de Cl- será alto.


				
El seguimiento de la carbonatación se llevó a cabo en prismas de concreto con dimensiones de 10 cm x 10 cm x 30 cm. El curado fue con rocío continuo de agua a 20°C y 100% de humedad relativa, donde permanecieron por 28 días.


			
			
				
2.3 Envejecimiento por exposición a CO2


				
Al finalizar el curado de los especímenes, estos fueron sometidos a un ambiente rico en CO2 hasta obtener profundidades de carbonatación que representen diferentes condiciones de envejecimiento previo a la aplicación del tratamiento con NS y NF. Para ello, se seleccionaron tres diferentes profundidades de carbonatación como envejecimiento inicial. Tomando en cuenta que el recubrimiento promedio de las ECR es de 20 mm, se consideraron un 0%, 25% y 50% de carbonatación sobre los especímenes. Es decir, la primera serie es aquella que presenta una profundidad de carbonatación de 0 mm, la segunda serie 5 mm y la tercera serie 10 mm. Las condiciones de exposición fueron: una atmósfera de 8% de CO2 en aire, 60% ±10% HR, a 30°C.


			
			
				
2.4 Aplicación de tratamientos con NS y NF 


				
Se preparó una dispersión con una dosis de 0.1% de nanopartículas con respecto al volumen de agua, se utilizó una agitación magnética y a 60 °C durante un período de 1 h, con la finalidad de facilitar la dispersión de las NS, evitando la precipitación y la aglomeración. Para el uso de la NF solo fue necesario la agitación magnética sin el uso de temperatura. A cada etapa de envejecimiento se aplicaron 2 tratamientos superficiales: a) dispersión con NS y b) dispersión con NF. Todos los tratamientos están referenciados con una serie control sin tratamiento (llamada aquí, REF). Antes de la aplicación, todos los especímenes tuvieron una preparación, la cual consistió en llevar a cabo una limpieza de la superficie para retirar el polvo, grasa o manchas. Se prepararon las dispersiones para cada tratamiento, y por medio de un atomizador se roció homogéneamente sobre toda la superficie del espécimen, dejando un reposo de 30 min para la aplicación de una segunda capa. Al término de la aplicación, los especímenes se mantuvieron durante 14 días en condiciones de laboratorio para promover la reacción entre las NS y la matriz cementante.(Fajardo et al., 2015; Cruz-Moreno, 2019). Una vez cumplido este tiempo, todos los especímenes fueron reexpuestos a CO2 utilizando las condiciones descritas en 2.3 para promover el avance de la carbonatación.


			
		 

			
3. Métodos


			
				
3.1 Resistencia a la compresión


				
El ensayo de resistencia a la compresión fue realizado en probetas cilíndricas de 100 x 200 mm como indicado en ASTM C 39 usando prensa hidráulica. La mezcla fue diseñada de acuerdo con la norma ASTM C 192/192 M para una resistencia de 30 MPa.


			
			
				
3.2 Ángulo de contacto (AC)


				
Con el objetivo de evaluar el efecto hidrofóbico que confiere el NF ante las exposiciones de envejecimiento acelerado, se determinó la hidrofobicidad generada en la superficie del concreto. Esta, fue determinada mediante la medición del ángulo de contacto a diferentes edades de envejecimiento siguiendo la norma ASTM D 5725 en un analizador de forma de gota KRÜSS modelo DSA25 a 23 ° C. La Tabla 2 muestra la clasificación de las superficies según el ángulo θ obtenido.



	Tabla 2.
Clasificación de las superficies en función de los ángulos observables θ máximo y mínimo.


  
    	Hidrofílico
    	Hidrofóbico
    	Super hidrofóbico

  

  
 
  
    	
    	
    	

  

  



	
  
Se tomaron mediciones de cinco gotas de agua para inyección (2 μl) por muestra y se tomó una imagen de inmediato. Luego, se analizó con la ayuda del software ADVANCE V 1.9.2.3 y se determinó el ángulo de contacto entre el líquido y la superficie. Se utilizaron las mismas muestras para determinar el avance de carbonatación después de realizar las mediciones de fenolftaleína. La parte evaluada fue en la superficie donde se aplicaron los tratamientos, y se midió a las mismas edades de reexposición, como se puede observar en la Figura 1.


				

	



	Figura 1.
Esquema de la forma en que se realizaron las mediciones de AC en las muestras reexpuestas.



		
			
				
3.3 Medición del avance de la carbonatación


				
Para la medición del avance de la carbonatación se utilizó la fenolftaleína como indicador convencional. Donde el color rosa que otorga es un indicador de un concreto en buenas condiciones, es decir que aún no presenta problemas de carbonatación. La Figura 2 ilustra el avance de carbonatación para la muestra de concreto con y sin tratamientos. Para las mediciones se utilizó el programa Image J y una regla graduada como referencia de la escala, se realizaron 10 mediciones por lado carbonatado del espécimen, teniendo 3 especímenes por tratamiento.


				

	



	Figura 2.
Avance de la carbonatación en muestras de 0 y 10 mm de carbonatación inicial a los 40 días de reexposición, medida con fenolftaleína.




			
		 

			
4. Resultados


			
				
4.1 Ángulo de contacto


				
En la Figura 3 se muestran los resultados de los especímenes REF y NF, en los cuales se realizó un seguimiento del ángulo de contacto con el objetivo de conocer el comportamiento del desarrollo de la hidrofobicidad en la superficie del concreto. Las mediciones se realizaron en especímenes sin envejecimiento previo durante más de 1000 h posterior a la aplicación del tratamiento. Se puede observar que la muestra REF tuvo un comportamiento prácticamente constante, con un ángulo de contacto promedio de 26.9°. Por su parte las muestras con tratamiento NF tuvieron un comportamiento uniforme a partir de las 96 h después de la aplicación, alcanzando un ángulo máximo de 123.7°. De acuerdo con estos resultados, a partir de las 24 h la superficie paso de ser hidrofílica a hidrofóbica; y alrededor de las 96 h, la NF tiene un AC estable en el concreto.


				
					

	



	Figura 3.
Comportamiento del ángulo de contacto en muestras con tratamientos NF horas después de la aplicación.




			
  
En la Figura 4 se presenta el seguimiento del AC, en los especímenes tratados y con los envejecimientos iniciales preseleccionados, a diferentes edades de reexposición al CO2. Los especímenes NS tuvieron un comportamiento similar al de la referencia, lo cual era esperado ya que este tratamiento de nanopartículas base silicio no proporcionan un efecto hidrofóbico.


				
Por su parte, el AC en los especímenes tratados con NF es prácticamente constante indicando que la hidrofobicidad se mantiene durante el tiempo de exposición, independientemente del grado de envejecimiento inicial. En la Figura 4.A, la NF presenta el mayor AC en comparación de las demás series, encontrándose en rangos entre 120-130°. Esta preservación del ángulo puede ser atribuida a que, la modificación superficial del concreto debida al proceso de carbonatación, no afectó el comportamiento de los radicales CH3, principales responsables de la hidrofobicidad de la superficie.


				
En la Figura 4.B y 4.C, se presentan los resultados obtenidos de especímenes con un envejecimiento de 5 mm y 10 mm de carbonatación. En ambos casos, se puede constatar que el AC se mantuvo en un rango entre 115 y 120°, pero sin mostrar una tendencia clara. Basado en lo anterior, se puede concluir que el envejecimiento producido por exposición a un ambiente de CO2 no afecta el comportamiento de ángulo de contacto, y por ende el desarrollo de la hidrofobicidad.


				

	



	Figura 4.
Variación del ángulo de contacto de especímenes con un envejecimiento inicial de A) 0 mm, B) 5 mm y C) 10 mm de carbonatación, después de la reexposición a carbonatación.



	
			
				
4.2 Profundidad de carbonatación


				
En la Figura 5, se presentan los resultados del avance de carbonatación de los tratamientos superficiales NS y NF, incluyendo la serie sin tratamiento (REF). Se puede observar como la serie sin tratamiento tiende a una mayor profundidad de carbonatación en comparación con las muestras tratadas, independiente del grado de envejecimiento.


				
De manera específica, en la Figura 5.A, se constata hacia el final del periodo de prueba, hasta un 36% de disminución en la profundidad de carbonatación en los especímenes tratados con NS, en comparación con las muestras REF. Mientras que el tratamiento con NF obtuvo un 22% de reducción. Esto se atribuye a la formación de compuestos hidratados producto de la reacción de las nanopartículas con el Ca(OH)2, obteniendo una mayor cantidad de geles que conlleva a la reducción de permeabilidad. Estos resultados concuerdan con la literatura, en donde el uso de la NS generan un efecto barrera que mejora la resistencia del ingreso de agentes agresivos (Pigino et al., 2012; Pan, et al., 2017b). Por su parte, el tratamiento con NF, produce un efecto hidrofóbico en la superficie del concreto, lo cual le otorga la capacidad de ceder el paso de gases como el CO2 a su interior, pero deteniendo el ingreso del agua mediante la repulsión de las moléculas de O-H, por ejemplo, las cuales son necesarias para generar las reacciones del proceso de carbonatación.


				

	



	Figura 5.
Profundidad de carbonatación en probetas con A) 0 mm B) 5 mm y C) 10 mm de carbonatación antes de la aplicación del tratamiento.



		
En la Tabla 1 se presentan los valores de la reducción del avance de carbonatación de los especímenes con los diferentes tratamientos, obtenidos al final del período de reexposición. El porcentaje de reducción (%Red) se obtuvo mediante la ecuación (2) establecida por Fajardo et al.(Fajardo et al., 2015).


%Red = (1 - (XTRAT / XREF))* 100…       (2)

				
Dónde: 


				
%Red= la reducción de la profundidad de carbonatación (vs REF)
XTRAT= la profundidad de carbonatación de las muestras con tratamiento (mm)
XREF= la profundidad de carbonatación de las muestras sin tratamiento (mm)



	Tabla 3.
Porcentaje de reducción de carbonatación vs REF de muestras tratadas con NS y NF; expuesto a un ambiente agresivo con un 8% de CO2 a los 40 días.


   
    	Carbonatación inicial
    	%RED
  

  
    	NS
    	NF
  

  
 
  
    	0 mm
    	36
    	22
  

  
    	5 mm
    	4
    	13
  

  
    	10 mm
    	7
    	7
  

  



				
De acuerdo a los resultados obtenidos en la tabla 3, todos los tratamientos utilizados presentan un porcentaje de reducción mayor en los concretos con un envejecimiento inicial de 0 mm, en comparación con las series de 5 y 10 mm de envejecimiento. Se puede observar claramente que el grado de envejecimiento tiene un efecto sobre el desempeño de los tratamientos. Estos resultados son similares a los encontrados en la literatura, con la diferencia que la aplicación de tratamientos superficiales se realizó en edades tempranas, incluso durante los primeros días después de la fabricación. Por un lado, Franzoni.(Franzoni, Pigino y Pistolesi, 2013) encontró que el uso de la nano sílice tiene un efecto de reducción de la penetración de la carbonatación alrededor de 14-47%. Por su parte, Ibrahim (Ibrahim et al., 1999) encontró que los tratamientos superficiales de base silanos/siloxanos presentaron una reducción de alrededor de 20% en la penetración de la carbonatación.


				
Los resultados obtenidos aquí, permiten concluir que el grado de envejecimiento del concreto ejerce una disminución en el desempeño de los tratamientos ante la re-exposición al CO2. De esta manera, se recalca la importancia de llevar a cabo una evaluación y diagnóstico de la estructura para estar en condiciones de realizar una selección del tratamiento. En el caso de estructuras sometidas a ambientes industriales o bien urbano industriales, el tratamiento con nanopartículas NS y NF podría ser una opción factible cuando se aplica a edades tempranas.



			
5. Conclusiones


			

				
						
						El tratamiento con NF logró una mayor hidrofobicidad y estabilidad a partir de las 96 horas.
					

						
						En los especímenes de 0 mm, se puede atribuir la perdida de AC a una posible modificación que genera la carbonatación entre los radicales CH3, logrando perder la hidrofobicidad. El efecto del envejecimiento inicial de 5 y 10 mm no afecto a la hidrofobicidad en la superficie mediante el uso del tratamiento con NF. El tratamiento con NF, obtuvo los mejores resultados, tanto en carbonatación como en AC.
					

						
						En cuanto al envejecimiento acelerado por CO2, se observa que el tratamiento NS no muestra resultados esperados, ya que las NS tienen la limitante de Ca(OH)2 que se consume en el proceso de carbonatación.
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