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Resumen
Titulo: Simulacién mediante dindmica molecular de la interaccion entre nanomateriales y el
principal componente de hidratacion del cemento para el mejoramiento de propiedades
mecanicas*

Palabras clave: gel C-S-H, nanomateriales, propiedades mecanicas, dindmica molecular.

La cementacidn es una operacion critica en la industria petrolera. Diferentes factores
pueden afectar el desempefio mecanico del pozo dadas las condiciones severas de presion,
temperatura y exposicion en ambientes hostiles a las que se somete el cemento dentro pozo. Sin
embargo, para comprender el desempefio mecanico del material a escala macro, se necesita
comprender también su comportamiento molecular. El objetivo de este trabajo es evaluar la
efectividad de nanoparticulas como refuerzo dentro de una estructura de silicato de calcio
hidratado o gel C-S-H, principal producto de hidratacion del cemento Portland mediante la
técnica de dinamica molecular, lo cual permitiria la prediccion de propiedades mecéanicas,
ademas de una evaluacion cuantitativa de los cambios en las principales propiedades elasticas del
sistema como modulo de Young, Shear, Bulk, y coeficiente de Poisson de un modelo base con
respecto a un modelo influenciado por los sistemas nanoestructurados propuestos en este estudio.
La metodologia de esta investigacion se basa en la construccién y validacion del modelo base
con tres diferentes tipos de relaciones calcio/ silicio 1.6, 1.7 y 1.8 tipicas de un cemento Portland,
ademas de la variacién en la relacion de agua/silicio de 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2.0. Considerando los
resultados obtenidos con el gel C-S-H y al incluir la lamina 6xido de grafeno, las propiedades
elasticas se modificaron de la siguiente manera: La adicion de las laminas al gel gener6 un

aumento considerable en todas sus propiedades, el mayor aumento se present6 en el médulo de
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Voight Bulk con un 40.80% de mayor resistencia, por otra parte, el aumento de menor magnitud
se did en el mddulo de Voight Shear con un incremento del 18.26%. La adicion del silicio al gel
C-S-H también condujo a una mejora de sus propiedades mecanicas, en este caso el mayor

incremento se produjo en el médulo de Bulk Reuss correspondiente a un 19,99%. Por otro lado,

el menor aumento en el médulo de Shear Reuss con un 0,49%.
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Abstract
Title: Molecular Dynamics Simulation of the Interaction between Nanomaterials and the Main
Hydration Component of Cement for Mechanical Properties Enhancement.

Keywords: C-S-H gel, nanomaterials, mechanical properties, molecular dynamics.

Cementation is a critical operation in the oil industry. Various factors can affect the
mechanical performance of the well due to the severe conditions of pressure, temperature, and
exposure to hostile environments to which the cement is subjected within the well. However, to
understand the material's mechanical performance on a macro scale, its molecular behavior also
needs to be understood. The objective of this work is to evaluate the effectiveness of
nanoparticles as reinforcement within a structure of calcium silicate hydrate or C-S-H gel, the
main hydration product of Portland cement, using molecular dynamics techniques, which would
allow the prediction of mechanical properties, as well as a quantitative evaluation of changes in
the main elastic properties of the system such as young's modulus, shear modulus, bulk modulus,
and Poisson's ratio of a base model with respect to a model influenced by the nanostructured
systems proposed in this study. The methodology of this research is based on the construction
and validation of the base model with three different calcium/silicon ratios 1.6, 1.7, and 1.8
typical of Portland cement, in addition to the variation in the water/silicon ratio of 1.2, 1.4, 1.6,
1.8, and 2.0. Considering the results obtained with the C-S-H gel and the inclusion of graphene
oxide layers, the elastic properties were modified as follows: The addition of the layers to the gel
generated a considerable increase in all its properties, with the greatest increase occurring in the
voight bulk modulus with a 40.80% increase in strength, while the smallest increase occurred in

the voight shear modulus with an 18.26% increase. The addition of silicon to the C-S-H gel also



Dinamica Molecular en Cementos y Nanomateriales 14

led to an improvement in its mechanical properties, in this case, the greatest increase occurred in
the reuss bulk modulus corresponding to a 19.99% increase. On the other hand, the smallest

increase in the reuss shear modulus was 0.49%.
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Introduccion

La cementacidn es una operacion critica en la industria Petrolera, el éxito en el trabajo de
completamiento es un factor decisivo para la fase de produccion de un pozo de petréleo o gas,
que a su vez depende de la integridad en la cementacion primaria del pozo (Nelson & Guillot,
2006). Lo anterior se cumple si se garantiza el ciclo de planificacion, disefio y ejecucién como
cualquier otro proyecto, al lograrse el cumplimiento de estas fases, se pueden obtener ciertas
ventajas operacionales, tales como: la reduccion de costos, ahorro econémico, mantenimiento en
la integridad del pozo, operadores y del medio ambiente.

Un trabajo de cementacion consiste en colocar una lechada de cemento adecuada entre el
espacio anular del casing y la formacidn, el principal objetivo es mantener la integridad del pozo
durante su vida util, ademas de asegurar el aislamiento de zonas productoras de petréleo, agua y
gas, evitar la migracion de fluidos entre formaciones y el wellbore, dar estabilidad al pozo y
proteger el casing de elementos agresivos que causan corrosion, los cuales se ven afectados por
factores mecanicos y quimicos Kiran et al., (2017). Algunos inconvenientes en el trabajo de
cementacion debido a un mal disefio o formulacion del cemento pueden afectar el desempefio
mecanico del mismo, dadas las condiciones severas de presion y temperatura, la exposicion a
ambientes hostiles dentro del pozo que conllevan a la degradaciéon, reduccion de la resistencia
mecanica, fracturamiento o cracking, mala adherencia, permeabilidad y encogimiento del
cemento, estos factores afectan la integridad mecéanica del pozo a mediano y largo plazo. Sin
embargo, para comprender el desempefio mecanico del material a escala macro, se necesita
entender el comportamiento molecular desde la escala nano, principalmente del producto de
hidratacién silicato de calcio hidratado o gel (C-S-H), ya que es el componente responsable en

mas de un 60%, en explicar el comportamiento mecanico, de transporte y quimico del cemento
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hidratado (Hou, 2020). Por esta razon, esta investigacion busca obtener un modelo de
simulacion, mediante la aplicacién de la técnica atomistica de dindmica molecular (DM), que
permita representar el comportamiento de las moléculas a partir del modelado de los principales
compuestos del cemento Portland y de nanomateriales a través del uso de métodos y
herramientas computacionales que permitan la prediccion de propiedades mecanicas a fin de
evaluar la efectividad de la aplicacion de nanomateriales como refuerzo para el mejoramiento del

desempefio mecanico del cemento.
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Objetivos

Objetivo General

Simular mediante técnicas de dinamica molecular la interaccion entre nanomateriales y el

principal componente de hidratacion del cemento para el mejoramiento de propiedades

mecanicas.

Objetivos Especificos

Estudiar la estructura y metodologia de construccion del principal producto de
hidratacién del cemento Portland cuando se incorporan diferentes nanomateriales
en el estudio de propiedades mecanicas.

Simular mediante un modelo de dinamica molecular el gel silicato de calcio
hidratado C-S-H con diferentes sistemas nanoestructurados.

Evaluar el efecto de los diferentes nanomateriales sobre las propiedades mecanicas

de la estructura del gel C-S-H.
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Fundamentos teoricos, Metodologia y Construccién de Modelos
En este capitulo se da una introduccion sobre los fundamentos tedricos y generalidades del
cemento a nivel macro hasta profundizar a la escala nano, donde actua el principal componente
de hidratacion del cemento y de su relacion con la dindmica molecular para la prediccion de
propiedades mecanicas bajo la construccion de los modelos de gel C-S-H.
Integridad del Cemento en Pozos de Petroleo y Gas
Las condiciones quimicas y fisicas que estan presentes en el pozo tienen un efecto en el

performance del cemento que afectan propiedades como la adherencia, resistencia y durabilidad,
el cemento Portland aplicado a este tipo de trabajos debe ser un material que presente alto
rendimiento, ya que entre los factores fisicos y quimicos mas influyentes son los debidos a la
temperatura, presion, influencia quimica de la salmuera que afecta las lechadas del cemento y
otros fluidos como el lodo de perforacion, presencia de gases acidos, ademas de la variabilidad y
heterogeneidad del perfil de la pared del pozo. Lo anterior implica un entorno extremadamente
complejo que genera dificultades en la lechada de cemento, por lo tanto, la tecnologia de
produccidn, disefio y eleccion del tipo de cemento, su correcta formulacion y ejecucion en el
trabajo de inyeccidn son criticos para tener un trabajo de cementacion y completamiento exitoso
(Piktowska, 2017).
Generalidades del Cemento Portland

Es el material mas usado en la industria de construccion, siendo uno de los recursos mas
utilizados en el mundo después del agua, sin embargo, este material no es perfecto, uno de los
principales defectos es la baja resistencia de tension y flexién comparado con la resistencia a la
compresion, ya que generalmente corresponde a un 10 y 15% respectivamente. El cemento

hidratado tiene una retracciéon quimica y autdégena segun las condiciones en el que se encuentre,
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ademas ambientalmente su fabricacion tiene una relacion aproximadamente de 0.85 ton de CO2
por 1 ton de cemento Portland producido, también el material se ve afectado por ataque agresivos
del ambiente sobre todo en salmueras debido al ataque de iones que generan expansion y
cracking ademas de la pérdida de resistencia a la cohesion del material, sin embargo el estudio
aplicado al mejoramiento y nuevo disefio del material mediante el uso de nanotecnologia y de
adicion de materiales de refuerzo mejorarian la resistencia, compensaria la retraccion, ,la adicion
de minerales o polimeros mejoraria la durabilidad, inclusive mediante materiales suplementarios
se podria reemplazar parte del cemento usado con el fin de alcanzar un material sostenible (Hou,
2020).
Cemento Hidratado a Nano Escala

La pasta de cemento presenta una estructura heterogénea, siendo un material poroso ademas
de su complejidad fisica y estructural debido a sus diferentes fases y a su composicion, la
reaccién de hidratacion da como productos principales el gel C-S-H, el hidroxido de calcio (CH)
o Portlandita, ademas de etringita y monosulfoaluminatos, sin embargo es el gel C-S-H que toma
un valor entre 50-70% en la contribucion de producto hidratado y le da esa resistencia mecanica
al material, siendo el principal componente clave dentro de los materiales cementicios, sin
embargo debido a la complejidad del gel C-S-H la construccidn basica de los elementos del
cemento hidratado no ha sido entendida actualmente, sin embargo se hace necesario el
entendimiento de su comportamiento a nano y microescala ya que es el enlace para el
comportamiento a escala macro (Hou, 2020).
Generalidades Gel de Silicato de Calcio Hidratado

A continuacion, se explica la formacion del principal producto de hidratacion o gel C-S-H,

mecanismos de hidratacidn, principales minerales andlogos y estructura molecular.
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Formacion del Gel C-S-H

La hidratacion del cemento es la reaccion entre el polvo de cemento seco y agua. El
cemento Portland tiene cuatro compuestos principales: silicato tricalcico (CsS), silicato dicalcico
(C2S), aluminato tricalcico (CsA) y aluminoferrita tetracalcica (C4AF). El producto de
hidratacion para la fase de aluminato es la etringita, este es un material que cristaliza en forma de
aguja. Los CsS 'y C.S, que comprenden mas del 80% en peso de la mayoria del cemento, son
responsables de la composicién principal de los productos de hidratacion. El C3S es la fase mas
importante en el cemento para el desarrollo de resistencia durante el primer mes, el C,S
reacciona mucho mas lentamente y contribuye a la resistencia a largo plazo del cemento. Ambas
fases de silicato reaccionan con el agua para formar hidréxido de calcio y un gel rigido de
hidrato de silicato de calcio denominado gel C-S-H (Lépez Meza, 2022).

2(3Ca0-Si0y) + 6H20 = 3Ca0-2Si02-3H20 + 3Ca (OH)2 Q)
2(2Ca0-Si0y) + 4H>0 = 3Ca0-2Si02-3H20 + Ca (OH): (2)

El gel C-S-H es el principal producto de hidratacién ocupando mas del 60% del
componente estructural en el cemento hidratado. Se cree que C-S-H es responsable de la
resistencia, contraccion y durabilidad del cemento Portland. Sin embargo, debido a la diversidad
de la relacién de Ca/Si y el contenido estructural de agua, la composicion real del gel C-S-H no
es tan simple como se propone en las formulas quimicas (Brandt, 2005).

Mecanismo de Hidratacion

La hidratacién se define como la reaccién del cemento no hidratado con el agua, esta
reaccién envuelve un nimero de reacciones simultaneas e influyendo una tras otra, la hidratacién
se ve afectada por una serie de parametros debido a la composicién del clinker (C3S, C2S, C3A,

C4AF...), ademas de la finura de particulas de cemento, la relaciéon de agua/cemento,
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temperatura de curado, y presencia de aditivos quimicos y material cementante suplementario.
Debido a la complejidad de estas reacciones. Existe una liberacion de calor durante las etapas de
hidratacion del cemento. Inicialmente se produce disolucion el cual consiste en la ruptura
molecular de las particulas cuando estan en contacto con el agua, y la superficie de las particulas
de cemento anhidro desprende formando una solucion acuosa, luego los iones al alcanzar la
saturacion precipitan formando los productos hidratados (Arar, 2016).

Etapa | Periodo de Preinduccion.

Existe una rapida disolucion de especies ionicas dentro de la fase liquida y se forma el
primer gel C-S-H. La disolucion de los alcalis y sulfatos presentes en el cemento ocurre
rapidamente, lo que conduce a iones K+, Na+y SO42 en la solucion liquida. Esta etapa tiene un
comportamiento cinético rapido y elevada pérdida de calor. La disolucién del C3S incrementa la
concentracion de Ca?* y OH" en la fase liquida, ademas el CsA se disuelve y reacciona con Ca?*
y SO4% en la fase liquida para formar etringita, la ferrita reacciona de manera simular
permitiendo la formacion de la fase AFt. El -CS reacciona con agua y forma gel C-S-H y la
disolucion de Ca?* y OH-en el liquido (Arar, 2016).

Etapa Il Periodo de Induccion.

La tasa de hidratacion es lenta por pocas horas, causa que el cemento permanezca
plastico durante este periodo. Se forma una capa protectora alrededor del C3S y este periodo
finaliza si la capa se destruye o se vuelve mas permeable, esta etapa presenta varias hipotesis, sin
embargo, es probable que la tasa de la reaccién en el periodo de la nucleacion sea controlada por
la concentracion de iones en la solucion, cuando la concentracion de Ca?* y OH™ alcanza un valor
critico, el CH y el gel C-S-H empieza a cristalizar sobre la superficie de los granos. Este periodo

finaliza cuando crece los cristales (Arar, 2016).
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Etapa I11 Periodo de Aceleracion.

La fase ocurre desde 3-12 horas después del mezclado. Ocurre un incremento en la tasa
de hidratacion con una disolucion acelerada de silicato y aluminato de calcio, La portlandita CH
precipita con una disminucion en la concentracion de Ca?* y OH- en la solucién poral, el sulfato
de calcio se sigue disolviendo en el liquido y la concentracion de SiO4? disminuye debido a la
formacion de etringita y también por la absorcion para la formacion de gel C-S-H (Arar, 2016).

Etapa IV Post-Aceleracion.

La tasa de hidratacion decrece y la hidratacion tiene una difusion controlada, se continGa
formando gel C-S-H del C3S 'y C.S, en el cual la contribucion del C2S es mayor con el tiempo
cuando se consume el sulfato de calcio la concentracion de SiO4> se reduce. La fase de AFt
reacciona con el CzA y C»(A,F) para formar monosulfoaluminatos. La tasa de agua cemento es
importante ya que se continla el proceso de hidratacion hasta que el cemento anhidro sea
consumido de lo contrario la hidratacion se detiene (Arar, 2016).

Minerales analogos al gel C-S-H

Hay al menos treinta minerales cristalinos que se asemejan a la composicion del gel C-S-
H (Richardson, 1999). Segun las investigaciones TEM (Groves, 1986) y DRX (Renaudin et al.,
2009) el gel C-S-H exhibe caracteristicas en capas de la estructura de tobermorita (Hamid,
1981a; Bonaccorsi et al., 2004). La tobermorita, es un mineral de hidrato de silicato de calcio que
existe en la naturaleza. Existen tres tipos diferentes de tobermorita, es decir, la tobermorita de
14A, 11A 0 9A. Se distinguen sobre la base de diferentes espacios basales correspondientes al
grado de hidratacién diferente. La tobermorita tiene una estructura de capas que consiste en una
parte central de CaO- en la que todos los atomos de oxigeno se comparten con los tetraédricos de

SiOa. Solo dos tetraédricos comparten su oxigeno con CaOz; estos se llaman tetraédricos
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emparejados (LOpez Meza, 2022). El tercero es un puente tetraédrico, que se coloca entre los dos
tetraédricos emparejados (Ver Figura 1).

El espacio entre las capas individuales se llena con Ca?* y moléculas de agua. De igual manera
se sabe que la tobermorita de 14A se transforma en tobermorita 11A cuando se calienta a 80-
100°C, y el calentamiento adicional a 300°C transforma de 11A a 9A (Shahsavari et al., 2009).
Figura 1

Estructura Cristalina de gel C-S-H
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Nota. Adaptado de Molecular Dynamics Simulation of Calcium-Silicate-Hydrate for Nano-Engineered Cement

Composites—A Review (p.4), por B. H. Cho, W. Chunget, B.H. Nam, 2020, Nanomaterials.

Estructura Molecular del Modelo Gel C-S-H

Un modelo razonable del gel C-S-H ademas de ser coherente con los parametros
experimentales, debe cumplir en sus estructuras locales con los principios fisicos y quimicos
basicos. De acuerdo con Hou (2020), un modelo basico para la estructura molecular del Gel C-S-
H puede ser construido combinando los métodos propuestos por Pelleng et al., (2009) para el

cual se puede considerar como configuracion inicial el mineral analogo tobermorita de 11 A sin
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agua. En concordancia con lo anterior, varios autores como Kovacevi¢, et al., (2016) coinciden
en sus publicaciones al utilizar de modelo inicial la tobermorita, sin embargo, es de resaltar que
la estructura debe ser validada con propiedades calculadas mediante técnicas experimentales
como: Intensidad de difraccion de rayos-X, densidad vibratoria medida mediante espectroscopia
infrarroja y modulo elastico mediante pruebas de indentacion (Lopez Meza, 2022).
Relacion Calcio/Silicio

Estudios recientes han demostrado que las capas de tobermorita se componen de 4&tomos
de calcio que se intercalan mediante cadenas de silicato paralelas, es decir, una cadena de
tetraedros de silicatos dimétricos, unidos por un silicato puente. Dos atomos de oxigeno del
silicato dimétrico se coordinan con los iones de calcio intracapa, uno se comparte con el segundo
silicato del dimero y el Gltimo se comparte con el tetraedro puente. El espacio entre capas esta
lleno de atomos de calcio coordinados por las moléculas de agua y los &tomos de oxigeno de los
tetraedros puente (Lopez Meza, 2022). Hay varias modificaciones de la tobermorita que difieren
en el nivel de hidratacion y el grado de reticulacién de las cadenas de silicato de dos capas
adyacentes, la estructura monoclinica de tobermorita 11A (grupo espacial B11m) es sugerida por
los autores Merlino et al. (2001). Los modelos sugeridos por Hamid (1981a; 1981b) concluyen
que estas celdas unitarias deben ser méas grandes, la relacion C/S también debe corregirse y para
ello es posible lograrlo mediante la adicidn de iones de calcio y/o la eliminacion de tetraedros de
silicato. La eliminacion de atomos de silicio se puede realizar de diferentes maneras, es decir
controlando el tamafio y el tipo de fragmento Si-O-Si. Un claro ejemplo es cuando un tetramero
eliminado podria estar constituido por un dimero y dos tetraedros puente o uno dimero, un
tetraedro puente y una parte monomérica de otro dimero de forma totalmente aleatoria. Los

autores Kovacevic et al. (2015) proponen tres modelos diferentes construidos de acuerdo con la
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forma de eliminar las unidades de silicato, el primer modelo se construye agregando una carga de
calcio equilibrada por iones hidroxido y eliminando solo un puente de tetraedros de silicato en un
proceso aleatorio, el segundo modelo, se eliminan los dimeros, en el tercer modelo las unidades
de silicato se eliminan al azar y por Gltimo el cuarto modelo que corresponde al de Pellenq et al.
(2009). Todos los modelos tienen en comun la estructura de tobermorita que se modifica para
que la relacion calcio / silicio se incrementa a 1,68. Las cadenas de silicato, como el esqueleto
del gel C-S-H, cambian significativamente al variar diferentes proporciones de Ca/Si. La
hidratacion del cemento y el proceso de produccion del gel C-S-H, se basa en la reaccion del gel
en presencia de iones de calcio.
Contenido de Agua y Densidad

El gel C-S-H es una estructura porosa, en el que se asocia los poros capilares y los poros de
gel. El agua y la difusion de iones en el gel determina las propiedades de resistencia en el
material, las condiciones del ambiente afectan la variacidn y contenido de agua. El agua asociada
al gel C-S-H se divide en tres tipos, agua ligada quimicamente a la estructura, agua fisicamente
ligada que es absorbida cerca de la superficie y el agua capilar que no esta ligada y esta
libremente en el poro capilar. La densidad del gel esta relacionada con el contenido de agua en el
poro del gel, una densidad para un gel C-S-H seco esta en 2.85 g/cm?. Con técnicas de
caracterizacion como rayos X ha determinado una densidad de 2.604 g/cm?, con resonancia
magnética nuclear para un gel C-S-H sélido sin incluir el agua de los poros puede disminuir
ligeramente, asi mismo la densidad de la masa incluida el agua de gel aumenta de 1.8 a 2.1 g/cm?®

(Hou, 2020).
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Generalidades de Nanoparticulas Aplicadas como Material de Refuerzo

Dentro de esta investigacion se plantea analizar la inclusion de nanoparticulas dentro de una
estructura base de gel C-S-H con el fin de determinar cual es la efectividad de la nanoparticula
sobre las propiedades elasticas del modelo base. Este estudio se enfoca principalmente en el
oxido de grafeno y Silicio.
Nanotecnologia Aplicada a Cementos

Los materiales a base de cemento son méas débiles cuando se someten a tension, sin

embargo, los refuerzos de fibra a nano y microescala han demostrado mejorar las propiedades de
tension del material. La nanotecnologia puede desarrollar nuevos nanocompuestos de gel C-S-H,
de manera que la nano ingenieria con materiales a base de grafeno puede ser una opcion viable
para mejorar la capacidad de traccion de materiales a base de cemento. Las técnicas
experimentales, como la microscopia de fuerza atomica y el mapeo por nanoindentacion son
capaces de estudiar las propiedades mecanicas de las fases del cemento, estas técnicas
proporcionan informacion a microescala a partir de la cual debe deducirse el comportamiento a
nano escala, sin embargo, el modelado por dindmica molecular proporciona una herramienta Gtil
para comprender la escala atomistica, reforzar los mecanismos y ajustar las propiedades
mecanicas del gel C-S-H. Ademas, se utiliza para investigar las propiedades estructurales y
mecanicas a escala molecular incluida la resistencia a la traccién y a la cizalla. Sin embargo, en
la formacion de maltiples interfaces, debido a las fases del gel C-S-H y el nanomaterial, tendran
diferentes interacciones con la superficie que contribuyen simultaneamente a las propiedades
mecanicas de los cementos reforzados. La determinacion de la contribucion de estas

interacciones de interfaz multiple no se puede realizar experimentalmente, por lo tanto, se hace
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necesario comprender esta relacion con el fin de realizar nuevos nanocompuestos y mejorar las
propiedades mecanicas a nivel general (Al-Muhit & Sanchez, 2020).

El estudio de Zhu et al. (2013) mostro que los compuestos de cemento exhibieron un
aumento notable en la resistencia a la traccion (78.6%), la resistencia a la flexion (60.7%) y la
resistencia a la compresion (38.9%) al incorporar 0.03% en peso de 6xido de grafeno. Asi
mismo, se encontro que la introduccion de 0.05% en peso de o0xido de grafeno aumento la
resistencia a la compresién del compuesto de cemento en un 15-33% v la resistencia a la flexién
en un 41-59%, respectivamente. Hou (2020) demostro que 0.05% en peso del 6xido de grafeno
condujo a un aumento de 11.1% y 16.2% en la resistencia a la compresion y la resistencia a la
flexion de la pasta de cemento, y también mostré el efecto de los compuestos hibridos 6xido de
grafeno/Nanotubos de carbono en el comportamiento mecanico de la pasta de cemento.
Ebrahimizadeh Abrishami & Zahabi (2016) estudiaron el compuesto de éxido de
grafeno/cemento con el grupo amino y descubrieron que la resistencia a la flexion se puede
aumentar en un 38.4% al componer 0.1% en peso de 6xido de grafeno en la pasta de cemento, al
final concluyen una mejora de esta resistencia, la disminucién de la porosidad y la mejora de la
fuerza interfacial entre C-S-H y oxido de grafeno.

En una investigacion reciente realizada por Mohammed (2018) sobre nanoparticulas de
silice, se agregaron diferentes cantidades de este nanomaterial de tamafio de 30 nm a un cemento
de clase H con un (W/C) de 0.38, al final los resultados de la prueba mostraron que el cemento
con 1% de nanosilica tenia una resistencia a la compresion maxima mas alta, un desarrollo de
resistencia a la compresién mas rapido y mejores propiedades de resistividad eléctrica. En otro
trabajo, Soares et al. (2020) examinaron el resultado de agregar nanotubos de carbono a un

cemento de CPV de tipo brasilefio con un (W/C) de 0.4, el cemento resultante alcanzé mas
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resistencia a la compresion y a la traccién, menos porosidad y permeabilidad con una estabilidad
mejorada.

En la investigacion realizada por Al-Muhit & Sanchez (2020), estudiaron las propiedades
mecanicas de las estructuras basadas en la tobermorita de 14 A reforzadas con una sola lamina de
grafeno que interactla con tres superficies bien definidas (es decir, capa de agua de fondo, capa
de calcio octaédrica y capa de silicato tetraédrico). La lamina de grafeno contribuyd en un
aumento significativo en la resistencia a la traccion y la resistencia a la cizalla del plano xy, la
rigidez y la tenacidad de las estructuras basadas en tobermorita 14 A. Ademas, concluyeron que
las moléculas de agua confinada que interacttian con la ldmina de grafeno promueven la friccién
de la superficie durante la carga de traccion y corte, lo que conduce a una mayor resistencia a la
fractura, una mayor velocidad de desarrollo de resistencia al corte y una mayor tenacidad bajo la
carga de traccion en el plano, pero una menor resistencia al corte en comparacién con los
nanocompuestos con las superficies secas y solidas (calcio y silicato) que interactdan con la
lamina de grafeno.

En el estudio de Sanchez & Sobolev (2010), los nanotubos y las nanofibras de carbono
(CNT y CNF), son candidatos potenciales para su uso como refuerzos en materiales a base de
cemento. Los CNT/CNF exhiben una resistencia con médulos de elasticidad del orden de TPay
resistencia a la traccion en el rango de GPa, también tienen propiedades electrénicas y quimicas
Unicas. Los CNT/CNF, estan entre los nanomateriales mas prometedores para mejorar las
propiedades mecanicas de los materiales a base de cemento y su resistencia a la propagacion de
grietas. Si bien en los CNT/CNF se han estudiado variables en compuestos poliméricos, su uso

en el cemento hasta la fecha sigue siendo limitado. La mayoria de los esfuerzos de investigacion
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se han centrado en CNT en comparacion con CNF y se han realizado en pastas de cemento, no
obstante, se ha demostrado una buena interaccion entre esta relacion y las fases de cemento.
Propiedades Mecéanicas

La propiedad mecanica mas importante de los materiales a base de cemento es la
deformacion a corto plazo controlada por el médulo de elasticidad. Las propiedades elasticas
describen como responde un material a deformaciones pequerfias y reversibles. La relacién entre
esfuerzo deformacidn puede ser usados usando la ley de Hooke. En el modelamiento molecular,

las constantes elasticas (C;;) se determinan calculando la segunda derivada de la densidad de

energia (energia/volumen) con respecto a los componentes de deformacion de la celda, donde

g;&j son componentes de la deformacion de la caja, U corresponde a la energia potencial y V es

la simulacion del volumen de la celda (Villareal & Garcia, 2022)

e -1 02U
Y _V asisj (3)

Los seis posibles deformaciones indicadas por una matriz simétrica de 6x6 representan la

dureza del material con respecto a las deformaciones.
Ci1 Coq C31 Cyq Csq Coy
C12 C22 C32 C42 C52 C62 (4)
C13 C23 C33 C43 C53 C63
C14— CZ4 C34 C44 CS4 Cﬁ4
Ci5 Cy5 C35 Cys5 Css5 Cs
616 626 C36 C46 656 666
La matriz S se obtiene al encontrar la matriz inversa de C, las constantes elasticas u la
conformidad se pueden utilizar ain mas para calcular el médulo de Bulk, Shear y Young en las

expresiones de Voight-Reuss-Hill:

1
Kyoight = 5 (C11 + Cap + C33 + 2(Chp + Cy3 + C23)) (5)
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Kreuss = (S11 + S22 + S33 + 2(S12 + S13 + S23) 71

(6)
1
Gyoight = 15 (Ci1 + Cap + C33 + 2(Caq + Cs5 + Co6) — C12 — C13 — Cz3) ©)
o 15
ReUss ™ 4(Sy1 + Saz + S33 — S12 — S13 — S23) + 3(S4q + Ss5 + Se6) (8)
3K — 2G
v=—-
6K + 2G )
E=2G6(1-v)
(10)

Prueba de Tension Uniaxial

La prueba se emplea para investigar el comportamiento mecanico y el proceso de fractura
del material. Las superceldas se obtienen extendiendo periddicamente el modelo de simulacion
para la prueba de tensién uniaxial. EI uso de un gran nimero de a&tomos en la supercelda puede
dar resultados estables. Para investigar el mecanismo de falla del material, la relacion esfuerzo
deformacion y el cambio de la estructura molecular esta se somete a una carga de traccion
uniaxial mediante un alargamiento gradual a tasa de deformacién constante, generalmente en el

rango de 0.08/ps (picosegundos) a 0.008/ps. En todo el proceso de simulacidn, se definen
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conjuntos NPT para el sistema. Tomando la tension en la direccion x a 300 K, por ejemplo, la
supercelda se relaja primero a 300 K y se acopla la presion externa a cero en las dimensiones X,
y, z para 500 ps. Luego, después de que las presiones en las tres direcciones alcanzan el
equilibrio, la estructura se alargaria en la direccion x. Mientras tanto, la presion en la direccion y,
z se mantiene en cero. La evolucién de la presion en la direccion x se toma como el esfuerzo
interno oxx. Establecer la presion perpendicular a la direccion de tension en cero puede permitir
que la direccién normal se relaje de forma no isotrépica sin ninguna restriccion. El tensor de

esfuerzo componente es calculado mediante la siguiente ecuacion:

p _legmkvklvk] legrk]fk] (11)
= v Ty

Donde V es el volumen de la caja de simulacion, 1'y J son iguales a x,y y z; my, vy, Y
fiy son los componentes | del momento, posicion y fuerza que actla sobre el k-ésimo atomo con
masa m,.

Propiedades Mecanicas del Silicato de Calcio Hidratado

El gel C-S-H, es el compuesto méas importante del cemento Portland. Este gel
nanoestructurado, elaborado a partir de una mezcla de agua y cemento en polvo, es el
responsable del endurecimiento del material, la relacion calcio/silicio (C/S) en el gel C-S-H
puede variar en el rango de 0,8 a 2 durante la hidratacién del cemento, y el valor mas bajo se
logra con la adicion del material rico en silice, como el humo de silice o cenizas volantes
Merlino et al., (2001). Con la utilizacion de la dinamica molecular para construir el modelo de
gel C-S-H, se puede estudiar la influencia de la relacion Ca/Si en la resistencia y las propiedades

mecanicas del gel C-S-H a partir del estudio de los temas mostrados a continuacion:
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Relacion de Esfuerzo-Deformacion

Segun la literatura de Hou (2020), las cadenas de silicato son la columna vertebral mas
estable del gel C-S-H y de la tobermorita. Estos atomos de Ca estan asociados con el O vecino en
las cadenas de silicato y desarrollan una lamina de silicato de calcio de alta resistencia. Los
atomos de Caw asociados con varias cantidades de agua entre capas y grupos hidroxilo juegan un
papel importante en la conexién de las laminas de silicato de calcio vecinas. Las propiedades
mecanicas de las estructuras en capas estan determinadas por la combinacion de estos enlaces
quimicos y las pruebas de tension uniaxiales. La grafica de tension-deformacion puede
caracterizar el comportamiento mecanico de la estructura en capas durante el proceso de tension
y ayudar a obtener informacion sobre la relacion esfuerzo-deformacion. Las diferentes relaciones
de esfuerzo-deformacién de la carga de tension en las direcciones X, y, z indican la naturaleza
heterogénea de las estructuras en capas.
Curva de Esfuerzo de Deformacion

Una curva tipica en las propiedades mecanicas del material es la relacion esfuerzo-
deformacion. La prueba experimental se lleva a cabo bajo una presion de confinamiento
constante y una tasa de deformacion axial constante. La muestra esta protegida del liquido de
confinamiento por una chaqueta flexible impermeable. Las medidas incluyen el esfuerzo y la
deformacion axial y el esfuerzo radial. Cuando se aplica una presion de confinamiento a la
muestra, el origen de los puntos de esfuerzo-deformacion es trasladado para eliminar la
influencia de la carga hidrostéatica sobre el esfuerzo y la deformacion, es decir, el esfuerzo axial
es en realidad la diferencia entre (g, - p.on), donde o el esfuerzo axial y p.,,, €S la presion de
confinamiento (Nelson & Guillot, 2006).

Modulo y Esfuerzo de Tensién
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De acuerdo con la literatura de Hou (2020), se realizo la prueba de tension uniaxial a diez
muestras C-S-H en direccion X, y, z para estudiar la influencia de las relaciones Ca/Si en las
propiedades mecéanicas del material, se concluyd que la resistencia a la traccion y el modulo de
Young, calculados a partir de las curvas de esfuerzo-deformacion, se representaron graficamente
frente a la relacion Ca/Si y todas las muestras C-S-H mostraron un comportamiento mecanico
heterogéneo, en el plano x-y, se demostrd una mayor fuerza cohesiva y de rigidez que las de la
direccion de la capa intermedia en todas las relaciones Ca/Si. En cambio, en la direccion “y” con
relaciones de Ca/Si crecientes, la resistencia a la traccion se redujo; en este estudio se pudo
observar el debilitamiento de la resistencia en las muestras de esfuerzo de traccion y del médulo
de Young en la direccion x, con respecto a las propiedades a lo largo de la direccién de la capa
intermedia, en la direccidn z, la resistencia a la traccion disminuyd junto con el médulo de
Young. En comparacion con eso en el plano x-y, la rigidez mas débil en la direccion z es mas
aproximada a los resultados de la prueba de nanoindentacion en geles sintetizados C-S-H. Segln
la investigacion de Pelisser et al. (2012), cuando la relacion molar Ca/Si del gel C-S-H aumenta
de 0.7 a 2.1, el modulo elastico obtenido del experimento reduce de 27 a 20 GPa, los resultados
experimentales muestran valores mas bajos que los obtenidos en la simulacion en este estudio.
La morfologia del silicato y la estructura de las moléculas de agua entre capas son responsables
de la variacion del comportamiento mecanico con la relacién Ca/Si. Debido a la contribucion de
la fuerza de la cadena de silicato, las propiedades mecéanicas de la muestra de gel C-S-H, con
baja relacién Ca/Si son mejores que aquellos con alta concentracion, sin embargo, en la
estructura de gel C-S-H, las cadenas cortas de silicato, como los dimeros o los monémeros,

ocupan un porcentaje predominante, debilitando la resistencia a la traccion y a la ductilidad.
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El estudio de Rivas Murillo et al. (2017), indico que la resistencia a la traccion del gel C-
S-H puede disminuir a un tercio del valor original, mientras que las cadenas infinitas de silicato
se convierten en dimeros por completo. Analogamente, en otro sistema de composicion de
silicato de calcio, como el vidrio de silicato, la longitud de la cadena de silicato también juega un
papel importante en el desarrollo de la resistencia. Por otro lado, a una alta relacion Ca/Si, un
numero creciente de moléculas de agua penetran en las cavidades de la lamina de silicato de
calcio, sustituyendo el enlace i6nico-covalente con el enlace H inestable; la difusion de la
molécula de agua entre capas da como resultado la rotura y formacion frecuente de los enlaces
H, lo que en gran medida reduce la estabilidad del gel C-S-H.

En el estudio de Al-Mubhit et al. (2020) estudiaron las propiedades mecanicas de las
estructuras basadas en la tobermorita de 14 A reforzada con una lamina de grafeno que interactla
con tres superficies bien definidas las cuales son: capa de agua inferior, capa de calcio octaédrica
y capa de silicato tetraédrico. La lamina de grafeno contribuyé a un aumento significativo en la
resistencia a la traccién y al corte del plano xy. La rigidez y la tenacidad de las estructuras
basadas en tobermorita 14 A. La resistencia a la fractura y el esfuerzo cortante en el plano de los
nanocompuestos reforzados fueron 180% a 360% y 90% a 225% mas grandes, respectivamente,
que las de las estructuras basadas en tobermorita 14 A sin el refuerzo de la hoja de grafeno.
Ademas, la ldamina de grafeno disminuy0 la capacidad de la resistencia a la traccion, la rigidez y
el mddulo de masa fuera del plano de las estructuras basadas en tobermorita 14 A. Por Gltimo, las
moléculas de agua confinadas que interacttan con la lamina de grafeno promovieron la friccién
de la superficie durante la carga de traccién y corte, lo que condujo a una mayor resistencia a la

traccion por fractura, una mayor velocidad en el desarrollo de resistencia al corte y una mayor
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tenacidad bajo la carga de traccion en el plano, pero una menor resistencia al corte en
comparacion a las superficies sélidas (calcio y silicato) que interactdan con la lamina de grafeno.
Generalidades Técnicas de Dinamica Molecular

A traves del uso de dinamica molecular se puede predecir el cambio de las propiedades
elasticas de la estructura, la idea principal en este estudio es evaluar el comportamiento de las
propiedades del gel C-S-H antes y después de la inclusién de los nanomateriales planteados en
este trabajo evaluando asi la efectividad de un nanomaterial sobre otro.
Mecanica Molecular

Este método utiliza la mecéanica clasica para modelar sistemas moleculares, la cual se
utiliza para describir el movimiento de objetos macroscépicos segun la segunda ley de Newton.
Hay dos supuestos basicos para el modelado de mecanica molecular. Un 4&tomo se considera
como una particula, a la que se le asigna un radio, polarizacion y carga neta constantes, las
interacciones de los enlaces se consideran como “resortes” con una distancia de equilibrio igual a
la longitud del enlace experimental o calculada (Villareal & Garcia, 2022). Las interacciones
entre &tomos se pueden calcular en funcion de la posicién del a&tomo con solo los electrones a su
alrededor en la distribucién 6ptima utilizando funciones analiticas simples y efectivas llamadas

"funciones potenciales™” o "campos de fuerza" (Leach & Leach, 2001).

Campos de Fuerza

Un campo de fuerza es una expresion matematica que describe la dependencia de la
energia de un sistema en las coordenadas de sus particulas. Consiste en una forma analitica de la
energia potencial interatomica, y un conjunto de parametros (L6pez Meza, 2022). Los
parametros se obtienen tipicamente de calculos mecénicos cuanticos semiempiricos del iniciador

inicial o mediante el ajuste a datos experimentales como rayos X, difraccion de electrones,
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Resonancia Magnética Nuclear, infrarrojos, espectroscopia de Raman, etc (Villareal & Garcia,
2022). Las moléculas se definen simplemente como un conjunto de &tomos unidos por fuerzas
elasticas (armonicas) simples, y CF reemplaza el verdadero potencial con un modelo
simplificado valido en la region que se esta modelando. De hecho, deberia ser lo suficientemente
simple como para evaluarlo rapidamente, pero lo suficientemente detallado como para reproducir
las propiedades de interés del sistema que se esta estudiando. Hay muchos campos de fuerza
descritos en la literatura (Villareal & Garcia, 2022). La energia potencial de una molécula se

puede escribir de la siguiente manera:

Donde Ecniace » Eanguio Y Etorsisn SON contribuciones de energia del estiramiento de
enlaces (1), flexién angular (8), movimiento torsional (rotacién) (w), las tres constantes de fuerza
K, koY v, caracterizan el costo energético relativo al valor de equilibrio necesario para
incrementar el valor de ({,), (6,), 0 &ngulo de torsion o rotacién. EI término de torsion representa
una rotacion periodica de un angulo diedro con periocidad n y fase y . La energia no enlazante,
es la suma de la repulsion, atraccién, y fuerzas electrostaticas entre atomos no unidos (no
directamente). EI parametro ¢;; esta relacionado al potencial de Lennard Jones, r0;; es la
distancia a la cual el potencial tiene su minimo. g; es la carga parcial atdbmicay ¢, es la
permitividad al vacio r;; es la distancia entre el &tomo i y el atomo j. El potencial de Lennard
Jones y Coulomb describen las interacciones no unidas de corto alcance (Santamaria, 2017).
Métodos de Minimizacion de Energia

La minimizacion de energia consiste en encontrar la configuracion mas estable o de
menor energia de un sistema o una molécula. Se introducen algoritmos de minimizacion de

energia que relacionan los métodos de Steepest Descent y Conjugate Gradients (Knyazev &
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Lashuk, 2008). Estos algoritmos estan basados en derivadas, Esto significa que estas técnicas
utilizan las derivadas de la energia potencial. La primera derivada negativa de la energia
potencial segln la distancia interatdmica (r) es la fuerza (F) que actta sobre un atomo (Lépez

Meza, 2022).

au
or (13)

Dinamica Molecular

La dindmica molecular es una técnica computacional numérica que describe los
movimientos fisicos de los &tomos en un sistema determinado durante un periodo de tiempo
(Frenkel y Smit, 2002). EI movimiento de las particulas, basado en la segunda ley de Newton a
temperaturas finitas y la interaccién entre los &tomos y la energia potencial, esta determinado por
la mecanica molecular. Para los sistemas, la evolucion de una simulacion de dindmica molecular
Unica se puede utilizar para determinar las propiedades termodindmicas macroscopicas del
sistema como promedios de tiempo del sistema que corresponden a promedios de conjuntos
micro canonicos (Lopez Meza, 2022).

d%q
=mE

(14)

F =ma

La dindmica molecular se relaciona con la segunda ley de newton que relaciona la fuerza
F, que actlia sobre un a&tomo con su aceleracion a, es decir, la segunda derivada de la posicion g,
con respecto al tiempo t. En la ecuacion, m representa la masa del &tomo, en una simulacion
molecular el tiempo se discretiza y la posicidn después de un tiempo pequefio y finito At se
puede calcular usando una simple expansion de Taylor. Para el desarrollo de esta investigacion

se tiene en cuenta el algoritmo general de dinamica molecular mostrado en la Figura 2.
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Figura 2

Algoritmo general de dinamica molecular
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Nota. Tomado y modificado de Molecular Simulation on Cement-Based Materials por D. Hou, 2020, Springer.

Condiciones de Frontera

Las condiciones de contorno periddicas se pueden utilizar con varias geométricas, cuando
se simula un sistema, los &tomos en la cara del sistema tiene menos vecinos que los &tomos
dentro de la caja, la fuerza aplicada sobre las moléculas en la superficie son diferentes que
aquellas dentro de la masa, asi que el sistema se aleja de la realidad, es por eso que se utiliza la
condicion limite periddica, ya que un sistema se replica como caja imaginaria en todas las

direcciones cartesianas (Sharma et al., 2019).
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Ensamble

El estado microscopico de un sistema esta definido por las posiciones atomicas y los
momentos; que son las coordenadas en un espacio imaginario multidimensional Ilamado espacio
de fase. Para un sistema dado, cualquier estado puede describirse completamente por las
posiciones, g, y el momento, p, de todas las particulas dentro del sistema. Un ensamble se puede
definir como una coleccion de puntos en el espacio de fase que satisfacen las condiciones de un
estado termodinamico particular, el sistema puede ser definido por pardmetros como temperatura
(T), presion (P), volumen (V) y numero de particulas (N) (Hou, 2020).
Desarrollo de Bases de Datos para Campos de Fuerzas de Materiales a Base de Cemento

Segun la quimica computacional como la estructura molecular, el comportamiento de
vibracion de los enlaces quimicos y las propiedades mecanicas de los materiales. Generalmente,
la parametrizacion del campo de fuerza derivado del estudio ab initio y validado por los
resultados experimentales, es el primer paso para la simulacion atomistica de materiales
relacionados, ademas un buen campo de fuerza puede contribuir significativamente al desarrollo
de la simulacion molecular en sus campos, como ejemplo, el campo de fuerza COMPASS, esta
desarrollado para el potencial optimizado de la fase condensada que permite la prediccion
precisa y simultanea de las propiedades estructurales, conformacionales, vibracionales y
termofisicas para una amplia gama de moléculas en aislamiento y fase condensada, otros campos
de fuerza utilizados son (ClayFF, CSHFF y ReaxFF). Se han desarrollado muchos campos de
fuerza para el sistema de cemento, incluyendo BMH (Born-Mayer-Huggins), InterfaceFF (IFF),

CementFF y UFF (Hou, 2020).
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Desarrollo Disefio Experimental

El objetivo de esta investigacion es evaluar la influencia de la adicion de nanomateriales
como laminas de 6xido de grafeno y oxido de silicio al gel (C-S-H) mediante simulaciones de
dinamica molecular. Para desarrollar la simulacion se utiliza software libre LAMMPS, y
visualizadores como OVITO, VESTA 'y VMD.

Construccion Estructuras Moleculares

La metodologia de construccidn de las diferentes nanoestructuras se divide en 3 etapas.
En la primera etapa se desarrolla y construye la estructura molecular del gel C-S-H. En la
segunda etapa se realiza la construccion de las estructuras moleculares del oxido de grafeno y
oxido de silicio. Como tercera y ultima etapa, se introduce cada nanomaterial en la estructura
base del gel C-S-H.

Construccion Estructura Base Gel C-S-H

Esta etapa consiste en construir la estructura molecular del principal producto de
hidratacién del cemento, el gel C-S-H, sin embargo, este componente presenta una estructura
amorfa y para su construccion se debié partir de una estructura analoga como la Jennita o la
Tobermorita, es por lo anterior que el presente trabajo de investigacién tom6 como base la

Tobermorita de 14 A (Ver Figura 3).
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Figura 3

Estructura de la Tobermorita

Silicio
9A Calcio
1A @ Oxigeno

14 A o
Hidrogeno

Nota. A. Estructura atbmica de la Tobermorita, B. Representacion esquematica de los Silicios tetraédricos

y calcios octaédricos presentes en la Tobermorita.

La Tobermorita 14 A tipo Merlino se caracteriza por ser laminar, donde cada una de las
laminas es independiente y esta constituida por cadenas de hasta 6 silicios tetraédricos coordinados
con calcios octaédricos y oxigenos (Lopez Meza, 2022), la figura 3B es su representacion gréfica.
En la continuacién de la construccion de la estructura del gel C-S-H se siguié una metodologia
estructurada utilizando software de edicion molecular. Inicialmente se procedié a eliminar
selectivamente algunos atomos de silicio con el fin de mantener cadenas entre 0,1,2,3 silicios,
parametros reportados experimentalmente en pruebas de resonancia magnética nuclear y

difraccion de rayos X (Hou, 2020).

La remocion de silicios genera un déficit energético en la estructura, el cual se compenso
mediante la adicion de hidrogenos, A continuacion, se realizo un clip en el plano 0 0 1, seguido

de un incremento en el espacio interlaminar de 10 A, posteriormente se replicé la estructura 2 en



Dinamica Molecular en Cementos y Nanomateriales

42

Xy 2enY,dando como resultado la estructura base del gel C-S-H ver figura 4, ademaés en la

Tabla 1 se detallan los parametros de mayor interés de la estructura.

Tabla 1

Parametros principales estructura base

Parametro Valor Caracteristica

Tipo de dtomos 4.00

0, Si, Ca, H
Numero de atomos ~ 248.00
Tipo de enlaces 1.00 OH
Numero de enlaces  33.00 OH
Tipos de angulos 0.00 0
Numero de angulos  0.00 0
Carga neta 2.50 Positiva
Relacion C/S 0.71

Sin Agua

Relacion w/S 0.00

Figura 4

Construccién estructura base
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Nota. A. Estructura atémica de la Tobermorita 14 A B. Estructura base del gel C-S-H.

Otro de los parametros de mayor relevancia es la determinacion de las relaciones

@ Silicio

Calcio

® Oxigeno

Hidrégeno

Z
YJ-&

calcio/silicio (C/S) y agua/silicio (W/S), ya que estas relaciones tienen gran influencia en el

comportamiento de las propiedades mecénicas (Villarreal & Garcia, 2022).

Para la determinacion de las relaciones C/S, se realizo un analisis del histograma de

frecuencia del gel C-S-H de la Figura 5 reportado por (Hou, 2020), este histograma hace

referencia a las distintas relaciones C/S que componen el cemento, donde se puede observar que
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las relaciones C/S de mayor frecuencia corresponde a 1.6, 1.7, 1.8, por tal motivo se han

seleccionado en la implementacion del disefio experimental.

Figura 5

Histograma de Frecuencias Relacion C/S Gel C-S-H

BD
m-
60 |
50

ao
"y:
!
10

ob—1 ,
[ 1.0 1.5 24 5

Relacion C/S

Frecuencia

Nota. Tomado y modificado de Molecular Simulation on Cement-Based Materials por D. Hou, 2020, Springer.

Con respecto a las relaciones W/S (agua/cemento) relacionadas con los diferentes

periodos de hidratacion del cemento, se abarcan con un rango que va desde 1.1 a 2.4. Para el

presente trabajo de investigacion especifico, se ha seleccionado las relaciones W/S de 1.2, 1.4,

43

1.6, 1.8, 2.0, estos valores junto con los parametros de mayor relevancia del disefio experimental

se muestran en la Tabla 2.
Tabla 2

Parametros disefio experimental

Estructura Tipode Numerode  Numero de Moléculas Condiciones de
atomos atomos enlaces de agua simulacion
C/S:1.8-W/S:1.2 10100 1296H20 648
2692 OH
C/S:1.8-W/S:1.4 10424 1512 H20 756
2692 OH
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C/S:1.8-WI/S:1.6 10748 1728H.0 864
2692 OH
C/S:1.8-WI/S:1.8 11072 1944 H,O 972
2692 OH
C/S:1.8-WI/S:2.0 Cao 11396 2160 H.0 1080
2692 OH
C/S17-wis12  Caw 9638 1296 H.0 648
2488 OH
CIS:1.7-W/S:1.4 Ho 9962 1512 H.0 756
H 2488 OH Ti
CIS:1.7-W/S:1.6 ow 10286 1728 H.0 864 A '368”2'0”03
Hu 2488 OH '
C/S:1.7-WI/S:1.8 10610 1944 H,0O 972 Presion
op 2488 OH 1atm
C/S:1.7-WI/S:2.0 10934 2160 H.O 1080
Opos 2488 OH Temperatura
C/S:1.6-W/S:1.2 9170 1296 H-0 648 300K-1000K
Oh 2281 OH 1000K-300K
C/S:1.6-W/S:1.4 9494 1512 H.0 756
Ohw 2281 OH
C/S:1.6-W/S:1.6 9818 1728 H.0 864
ow 2281 OH
C/S:1.6-WI/S:1.8 10142 1944 H,O 972
St. 2281 OH
C/S:1.6-W/S:2.0 10466 2160 H.0 1080
2281 OH

Nota. Cao: Calcio octaédrico estructura, Caw: calcios adicionados, Ho: Hidrégeno OH estructura, How: Hidrégeno
moléculas de agua adicionada, Hw: Hidrégeno OH adicionados, Op: Oxigeno puente estructura, Opos: Oxigeno
puente con sustitucion octaédrica, Oh: Oxigeno OH estructura, Ohw: Oxigeno molécula de agua adicionada, Ow:

Oxigeno OH adicionados, St: Silicios tetraédricos estructura.

El disefio experimental se desarrolla comenzando con la adicion de &tomos de calcio en el
espacio interlaminar de la estructura del gel, necesario para cambiar la relacion C/S de 0.71 a 1.6,
1.7, 1.8 (Figura 6 A), sin embargo, este proceso genera una carga neta inestable, por lo que

resulta fundamental introducir iones hidroxilo (OH) para estabilizar dicha carga (Figura 6 B).

Finalmente, se afiade el niUmero determinado de moléculas de agua para alcanzar las

relaciones W/S establecidas en el disefio experimental, (Figura 6 C).
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Figura 6

Construccion estructura molecular gel C-S-H
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Para obtener una estructura mas representativa, se requiere replicar la estructura base del
gel C-S-H, 4 veces en direccidén X y 3 veces en direccion Y. esto resulta en las dimensiones de
celda de 54, 40, y 65 A en x, y, z respectivamente, el resultado final de la estructura del gel C-S-
H se puede observar en la Figura 7.

Figura7

Estructura final gel C-S-H
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De manera anéloga a la construccion de la estructura que se muestra en la figura 7, se
generan las 15 estructuras seleccionadas para el disefio experimental. Una vez completada la
construccidn de todas las estructuras del disefio experimental, se emplea el software VMD para
generar los archivos XYZ, estos archivos se ajustan posteriormente para etiquetar los diferentes
tipos de atomos, lo que permite relacionarlos con los parametros del campo de fuerza ClayFF.

Mediante la incorporacion de los atomos vinculados al campo de fuerza ClayFF de cada
estructura, se generan los 15 archivos .dat, correspondientes a los archivos finales utilizados en la
simulacion y que son de entrada a LAMMPS. El diagrama de proceso general para la
construccién del modelo base de esta investigacion se presenta de manera resumida en la figura

8.
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Figura 8
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Diagrama de proceso metodologia construccion modelo base
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El enfoque de esta investigacion es analizar la influencia de dos tipos de nanomateriales

en el producto principal de hidratacion del cemento: el 6xido de grafeno, un nanomaterial de

naturaleza organica y el 6xido de silicio, un nanomaterial de naturaleza inorgéanica. Es

importante destacar que cuando se afiaden a la fase principal de hidratacion del cemento, no se

tiene como objetivo determinar la cantidad optima de nanomateriales que deben ser adicionada.
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Construccion Laminas de Oxido de Grafeno.

La estructura de o0xido de grafeno fue construida mediante un programa desarrollado en
el lenguaje de programacion Python por Sinclair & Coveney, (2019). Este programa incluye una
biblioteca Ilamada MakeGraphitics que contiene varias funciones encargadas de crear las
laminas. Esta herramienta utiliza el aprendizaje de técnicas de mecanizado para la oxidacién de
laminas de grafeno basandose en un modelo de arbol de decision. Ademas, la investigacion
realizada por Jinrong Yang y colaboradores, permitio la creacion de estructuras de éxido de
grafeno basadas en observaciones empiricas y teoricas (Garcia y Mejia, 2022).

El diagrama de proceso de forma general para construccién de las laminas de grafeno se

presenta de manera resumida en la figura 9.
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Figura 9

Diagrama de proceso algoritmo construccion laminas de o6xido de grafeno
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En este estudio, se emplearon dos laminas de 6xido de grafeno como primer nanomaterial
propuesto, con dimensiones para cada una de las laminas de 2x2 nandémetros, una relacion de
carbono/oxigeno (C/O) de 2.0 y campo de fuerza OPLS. Para llevar a cabo este proceso, se
requirié la instalacion de Python version 2.7 y el entorno de anaconda 3. Al ejecutar el archivo
de Python se generaron los archivos de salida con extensiones. XYZ y .dat. La estructura final
resultante se puede observar en la figura 10, y los parametros de mayor interés se encuentran

detallados en la tabla 3.
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Figura 10

Representacion gréafica de la estructura atémica de las laminas de grafeno
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Tabla 3

Parametros laminas de 6xido de grafeno

Numero de &tomos/ grupos funcionales

Relacion Carbonos Oxigenos Hidroxilos Epdxidos Acidos
C/O carboxilicos
2.0 333 167 64 66 11

Construccion Oxido de Silicio.

Para la construccién de la nanoparticula de silice se parte de una estructura inicial
obtenida de una base de datos abierta cristalografica.
Tabla 4

Diametros de nanoparticulas usados en estudios experimentales

Diametro de Nanoparticula Referencia

15-70 nm Kok, M. y Bal, B., (2019)
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Nano silice comercial Gbadamosi A. O et al., (2018)
Nano silice comercial Bég et al., (2018)
12 nm Ismail, A. R. et al., (2016)
20 nm Cheraghian, G. et al., (2018)
20-30 nm Jain, R. et al., (2015)
46-54 nm Afolabi, R. O etal., (2017)

Nota.
Tomado y modificado de Estudio del efecto de las nanoparticulas de SiO2 sobre la viscosidad de los lodos de
perforacidn base agua-bentonita usando dinamica molecular por J. Gonzalez & J. Mora (p.48), 2022, Universidad

Industrial de Santander.

Para la construccion de la nanoparticula de silice fue esencial definir su diametro como
parametro clave, para este estudio en particular, basado en los datos de la tabla 5 reportados por
(Gonzélez & Mora, 2022) se opt6 por un tamafio de 14 A, ademas se utilizé una herramienta
cristalografica donde dada la entrada de la estructura cristalina permitié afiadir grupos atdbmicos
silanol (OH), la modificacién y asignacion de enlaces, angulos, dimensiones, planos y energias
de crecimiento. Finalmente se logro construir la estructura de la nano silice a utilizar en la
simulacion y una vez completada la estructura se exporto el archivo en formato XYZ, asi se
procedio a importarlo en VMD para generar el archivo final de simulacion con extension .dat. El
resultado de la estructura construida se puede visualizar en la figura 11.

Figura 1l

Estructura final de la nanoparticula de silice
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Nota. Elaboracion propia

Tablab

Peso y formula molecular nanoparticula de silice

Diametro de nanoparticula (A) 14
Férmula molecular Sisg0g4(OH) g4
Peso molecular (g/mol) 4058.90

Nota. Elaboracién propia

Construccion Gel C-S-H con Nanomateriales

Para investigar el impacto del efecto del 6xido de silicio y de las laminas de 6xido de grafeno
en el producto de hidratacion principal del cemento, se utilizé6 como punto de partida la
estructura base del gel (figura 4B). Esta estructura se replico 4 en direccion X, y 3 en direccion
Y, con el fin de incorporar el nanomaterial dentro de ella. Ver figura 12.
Figura 12

Estructura base del gel C-S-H replicada
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Construccion Estructura Gel C-S-H con Laminas de Oxido de Grafeno.

La preparacion de estos modelos implico la insercion de dos laminas de 6xido de grafeno
en la estructura base replicada, ver figura 13 A. Una vez se acoplaron las dos laminas de grafeno,
se agregaron atomos de calcio para alcanzar relaciones C/S de 1.6, 1.7, 1.8, (Ver Figura 13 B).
Sin embargo, este procedimiento generd una inestabilidad energética, lo que llevo la necesidad
de introducir iones hidroxilo para estabilizar la estructura, finalmente se adicionaron moléculas
de agua para lograr relaciones W/S de 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2.0 (Ver Figura 13 C).

Figura 13

Metodologia construccion modelo base con laminas de 6xido de grafeno

Silicio
Calcio
Oxigeno

Hidrogeno

Carbono

Nota. Elaboracién propia

Construccion Estructura Gel C-S-H con Oxido de Silicio.

Para la construccién de las estructuras de gel C-S-H con el 6xido de silicio, se sigui6 un

enfoque metodol6gico analogo al utilizado para las ldminas de 6xido de grafeno. En primer
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lugar, se introdujo el 6xido de silicio en la estructura base replicada tal como se ilustra (ver
figura 14 A). Posteriormente, se adicionaron atomos de calcio con el fin de alcanzar las
relaciones C/S de 1.6, 1.7, 1.8, (ver figura 14 B). Por ultimo, se incluyeron moléculas de agua
para obtener relaciones de W/S de 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 y 2.0 (ver figura 14 C).

Figura 14

Esquema metodologia construccion modelo base con laminas de 6xido de Silicio
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Nota. Elaboracién propia

Construccién Etapas de Simulacion

Se planted realizar las simulaciones de tres sistemas: gel C-S-H, gel con dos laminas de
grafeno y gel con 6xido de silicio. Las cuales se dividieron en dos etapas: una etapa de
preparacion del sistema (ver figura 15) y una etapa final de produccidn (ver figura 16). La etapa

de preparacion comienza con un periodo de estabilizacion de temperatura, seguido de un
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aumento gradual de la misma, seguido de un proceso de recocido y finalmente una reduccion de

temperatura. La etapa de produccién esta construida por ensambles NVT-NPT, la informacion

mas detallada de la construccion de la simulacidn se encuentra consignada en la tabla 6.

Figura 15
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Nota. Elaboracion propia

Figura 16
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Etapa de produccion

Nota. Elaboracion propia

Tabla 6

Etapas construccion simulacion

Etapa simulacion Tiempo Temperatura

Etapa de preparacion de la simulacion

Estabilizacion de temperatura 300 ps 300 K
Incremento de temperatura 14 ps 300-1000 K
Recocido 14 ps 1000 K
Reduccion de temperatura 56 ps 1000- 300 K

Etapa de produccion de la simulacién.

Ensamble NVT 2ns 300 K

Ensamble NPT 3ns 3000 K

Nota. Elaboracién propia

Anélisis de Resultados

Como primer paso, se prueban los resultados obtenidos para 15 estructuras de gel C-S-H,
luego se validan las 15 estructuras de gel con las ldminas de éxido de grafeno y 15 estructuras de
la base con el 6xido de silicio, finalmente se evalla el efecto de estos dos nanomateriales en el
cambio de las propiedades mecanicas.
Resultados Estructura Base Gel C-S-H

Finalizada la simulacion se obtienen los resultados de las 15 estructuras del disefio
experimental, en la figura 17 se puede observar un ejemplo de la representacion grafica final del
gel C-S-H de relacion C/S 1.8 WIS 2.0

Figura 17
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Estructura final gel C-S-H C/S: 1.8 W/S: 2.0
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Nota. Elaboracion propia

Validacion gel C-S-H.

Para conocer si las estructuras de gel C-S-H construidas son estables, a partir de los
resultados obtenidos se analiza el comportamiento de la energia cinética y potencial. En la figura
18 se puede evidenciar el comportamiento de estas.

Figura 18

Energia potencial y cinética para modelos base gel C-S-H
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Energia potencial gel C-S-H
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Nota. Elaboracién propia

Al realizar un andlisis de las gréaficas presentadas en la figura 18, se puede observar que
al iniciar la simulacion existe una disminucion de energia potencial y cinética durante los
primeros 300 ps, producto del reordenamiento de las especies quimicas llegando a niveles méas
bajos de energia, En el periodo de 300 y 328 ps se exhibe un incremento en los dos tipos de
energias, producto del aumento de temperatura que cambia de 300 K a 1000 K.

Después de los 328 ps se relaja el sistema y se reduce la temperatura, llevando a las
estructuras de 1000 K a 300 K, ya en 300 K inicia el periodo de produccion, que es el periodo
final y va hasta los 5.384 ns. Durante este periodo de tiempo se puede observar en las graficas de
la figura 18 que existe una disminucion seguido de una estabilizacion, tanto en la energia cinética
como potencial. Es asi como el valor maximo de energia potencial se presenta en la estructura de
gel C-S-H con relacion C/S 16 W/S 2.0 con un valor de -1.011.016 Kcal/mol y un valor minimo

para la relacion C/S 18 W/S 12 con -1.046.155 Kcal/mol, por otra parte, para la energia cinética
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se presenta un valor maximo en la relacion C/S 17 W/S 2.0 con un valor de 8.938 Kcal/mol y un
valor minimo para la relacion de C/S 16 W/S 12 con un valor de 7.777 Kcal/mol.

Se puede evidenciar en las graficas de la figura 18 la estabilizacion de las 15 estructuras
tanto en la energia cinética como en la energia potencial garantizando de esta manera estructuras
finales estables y resultados confiables.

Otro parametro que es muy relevante en la validacion son las propiedades mecanicas,
para las cuales se calcularon 6 propiedades: Bulk Voight Modulus, Bulk Reuss, Shear Voight,
Shear Reuss, Relacién de Poisson y Modulo de Young. Para cada estructura base se realizaron 3
simulaciones, los resultados obtenidos se promediaron y se muestran en la Tabla 7, a fin de

asegurar repetibilidad y confiabilidad de la simulacion.

Tabla 7

Propiedades mecéanicas gel C-S-H

Modulode Modulode Modulode Moédulode  Médulo de

Relacion Relacion Relacion de

Bulk Bulk Shear Shear Young
Ca_Si W_Si Poisson

(Kv)(GPa) (Kr)(GPa) (Gv)(GPa) (Gr)(GPa) (GPa)

1.6 1.2 39.45 36.98 29.37 31.04 71.32 0.18059

1.6 1.4 39.29 36.97 29.09 30.85 71.25 0.18263

1.6 1.6 40.47 37.91 29.85 31.78 73.25 0.18849

1.6 1.8 36.82 34.54 27.25 28.92 66.75 0.18825

1.6 2 36.69 34.49 26.46 28.17 65.26 0.1944

1.7 1.2 36.47 33.97 28.28 29.86 68.39 0.17635

1.7 14 36.02 33.84 27.34 28.94 66.55 0.18244

1.7 1.6 38.18 35.97 28.95 30.54 70.42 0.1834

1.7 1.8 35.44 33.2 26.26 27.88 64.3 0.18776
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1.7 2 35.36 33.1 26.16 27.87 63.11 0.19215
1.8 1.2 38.25 36.15 30.16 31.76 72.71 0.17427
1.8 1.4 36.93 34.85 28.74 30.21 69.08 0.17773
1.8 1.6 36.29 34.06 27.79 29.39 67.49 0.18022
1.8 1.8 36.90 34.82 27.69 29.29 67.58 0.18595
1.8 2 36.17 33.62 27.46 29.26 67.39 0.19042

Nota. Elaboracién propia

El cemento pasa por diferentes periodos de hidratacion, para tener en cuenta dichos
periodos, se realiz6 un promedio aritmético de las diferentes relaciones W/S, después de
realizado este procedimiento se muestran los resultados del disefio experimental en la tabla 8.
Tabla 8

Propiedades mecanicas promediado relacion W/S

Modulo de  Médulode Maodulo de Mobdulo de Shear Moédulo de

Relacion Relacion
Bulk (Kv)  Bulk (Kr) Shear (Gv) (Gr) Young (E)
Ca_Si de Poisson
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
1.6 38.544 36.178 28.404 30.152 69.566 0.186872
1.7 36.294 34.016 27.398 29.018 66.554 0.18442
1.8 36.908 34.7 28.368 29.982 68.85 0.181718

Nota. Elaboracién propia

Para conocer el valor final de las propiedades mecanicas fue necesario determinar la
influencia de las diferentes relaciones C/S en el gel C-S-H, para este procedimiento se tuvo en
cuenta el histograma de frecuencias donde se puede observar la influencia que tiene cada
relacion C/S (ver figura 5), asi, para la relacion C/S de 1.6 se tiene una frecuencia de 38, para
C/S de 1.7 de 56, y para C/S 1.8 de 76, con estos valores de frecuencia se realiza un promedio

aritmético de las propiedades mecanicas, el resultado final se muestra en la tabla 9.
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Tabla 9

Propiedades mecanicas finales del gel C-S-H

Modulode  Mobédulode  Médulode Mddulode  Modulode Relacion de
Bulk Bulk Shear Shear Young Poisson

(KV)(GPa)  (Kr)(GPa) (Gv)(GPa) (Gr)(GPa) (GPa)

37.07 34.81 28.06 28.43 68.25 0.18376

Nota. Elaboracion propia

Para validar los calculos obtenidos se realiza una comparacion con los datos de propiedades
mecanicas reportados en literatura por (Hou, 2020) (ver tabla 9).
Tabla 10

Propiedades mecanicas gel C-S-H reportadas por Hou

Modulode  Mobédulode  Mobédulode Mddulode  Modulode Relacion de
Bulk Bulk Shear Shear Young Poisson

(KV)(GPa)  (Kr)(GPa) (Gv)(GPa) (Gr)(GPa) (GPa)

53.40 52.4 24.80 26.60 66.40 0.190

Nota. Elaboracién propia

Se realiza una comparacion con los resultados obtenidos (tabla 9) frente a los datos
reportados por Hou (Tabla 10), y se calcula el porcentaje % de error mostrandolo como diagrama

de barras en la figura 19.
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Figura 19

Porcentaje de error del disefio experimental
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Nota. Elaboracién propia

En los resultados de la figura 19 se puede observar un error relativo maximo

correspondiente a 33.6% en el médulo Reuss Bulk y un error relativo minimo de 2.8% en el

modulo de Young, resultados que sumados al comportamiento de la energia cinética y potencial

permiten concluir que aunque se mostrd una variacion significante en los médulos, los valores
obtenidos estuvieron por debajo de los reportados tedricamente, esta subestimacion de las

propiedades mecanicas puede atribuirse al campo de fuerza ClayFF utilizado en los modelos.

Resultados del gel C-S-H con nanomateriales

Después de construir y simular el gel C-S-H con la inclusion de nanomateriales, se
obtiene el resultado de 15 estructuras para el gel C-S-H con laminas de 6xido de grafeno y 15
estructuras con la inclusion de oxido de silicio. En la figura 20 se puede observar un ejemplo

grafico de las estructuras finales con relacion C/S 1.8 W/S 2.0 para cada nanomaterial.
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Figura 20

Estructuras finales de gel C-S-H con nanomateriales con relacion C/S 1.8 y W/S 2.0

C-S-H con Oxido de Grafeno C-S-H con Oxido de Silicio
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Nota. Elaboracion propia

Validacion Gel C-S-H con Nanomateriales.

Para conocer si los modelos construidos son estables energéticamente cuando a las
estructuras del gel se les incluye los nanomateriales propuestos, se hizo necesario realizar un
andlisis del comportamiento de la energia potencial ver figura 21 y de la energia cinética ver

figura 22.
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Figura 21

Energia potencial gel C-S-H con 6xido de silicio y laminas de oxido de grafeno
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Nota. Elaboracion propia

En las gréficas de la figura 21 se puede observar que cuando inicia la simulacion y

Tiempo (ns)

64

durante los primeros 300 ps, existe una disminucion de la energia potencial tanto para el modelo
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del gel con las laminas, como para el modelo con el 6xido de silicio, ocasionando el
reordenamiento de las especies quimicas y llegando a niveles mas bajos de energia, para el
periodo de 300 y 328 ps se exhibe un incremento de energia, producto del aumento de
temperatura.

Después de los 328 ps de simulacion se disminuye la temperatura hasta 300K y se da
inicio al periodo de produccion que es el periodo final y va hasta los 5.384 ns. Durante este
periodo se puede observar inicialmente una disminucién en todas las energias potenciales,
seguido de una estabilizacion final. Es asi que el valor maximo final de energia potencial para la
estructura del gel con las ldminas se presenta en el modelo con relacion C/S 16 W/S 2.0 con un
valor de -875.088 Kcal/mol y un valor minimo para la relacion C/S 18 W/S 12 con -948.198
Kcal/mol, por otra parte para las estructuras de gel con 6xido de silicio se presenta una energia
potencial con un valor maximo en la relacion C/S 16 W/S 2.0 de -887.000 Kcal/mol y un valor

minimo para la relacion de C/S 18 W/S 12 de -958.000 Kcal/mol.
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Figura 22

Energia Cinética gel C-S-H con oxido de silicio y laminas de 6xido de grafeno

Energia cinética gel base con 6xido de silicio
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De manera similar al comportamiento de la energia potencial, en la figura 22 se puede
observar que cuando se inicia la simulacion y durante los primeros 300 ps, existe una
disminucion de energia cinética tanto para el modelo con las laminas, como para modelo con
oxido de silicio, producto del movimiento y reorganizacién de las particulas que conforman cada
sistemas permitiendo asi llegar a niveles mas bajos de energia, para el periodo de 300 y 328 ps
se exhibe un incremento de energia cinética, producto del aumento de temperatura. Ya para el
periodo de produccién que inicia desde el 0.384 ns hasta el 5.384 ns, se puede observar en ambas
gréaficas de la figura 22 como inicialmente presenta una disminucion en todas las energias
cinéticas de los modelos, seguido de una estabilizacion final. Es asi que el valor maximo de
energia cinética para la estructura del gel con las laminas se presenta en el modelo con relacion
C/S 17 WIS 2.0 con un valor de 11.337 Kcal/mol y un valor minimo para la relacion C/S 16 W/S
12 de 8.874 Kcal/mol, por otra parte, para las estructuras del gel con éxido de silicio se presenta
una energia cinética con un valor maximo en la relacion C/S 18 WIS 2.0 de 10640 Kcal/mol y un
valor minimo para la relacion de C/S 16 W/S 12 de 8887 Kcal/mol.

Se puede evidenciar en las graficas de la figura 22 y 23 la estabilizacion tanto en las
energias potenciales como cinéticas garantizando de esta manera estructuras finales estables
energéticamente y resultados confiables. A continuacién, en las tablas 11 se presentan los
resultados obtenidos para las propiedades mecanicas del gel con ldminas de 6xido de grafeno.
Tabla 11

Propiedades mecéanicas gel base con laminas de éxido de grafeno

Médulode Moédulode Modulode Moédulode Mddulo de
Relacién Relacién Relacion de
Bulk Bulk Shear Shear Young
Ca_Si W_Si Poisson
(Kv)(GPa) (Kr)(GPa) (Gv)(GPa) (Gr)(GPa) (GPa)

1.6 1.2 50.342 46.52 32.823 34.994 82.477 0.216
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1.6 14 51.873 47.680 33.425 35.776 84.275 0.218
1.6 1.6 49.165 45.175 31.427 33.972 79.685 0.218
1.6 1.8 49.740 45.649 31.549 33.785 79.786 0.221
1.6 2 49.495 45.554 31.268 33.622 79.292 0.222
1.7 1.2 53.355 49.410 34.558 37.115 87.231 0.217
1.7 14 49.853 45.925 31.73 33.969 80.206 0.221
1.7 1.6 52.979 48.570 33.617 36.083 85.084 0.221
1.7 1.8 50.263 46.352 31.816 34.188 80.642 0.222
1.7 2 51.021 47.147 31.857 34.417 81.149 0.224
1.8 1.2 54.551 50.140 35.271 37.978 89.095 0.216
1.8 1.4 54.523 49.851 34.624 37.137 87.572 0.22

1.8 1.6 51.859 47.989 32.793 35.411 83.333 0.222
1.8 1.8 53.592 49.314 33.743 36.386 85.721 0.222
1.8 2 54.229 50.735 33.868 36.431 86.203 0.226

Nota. Elaboracién propia

De la manera, en la tabla 12 se presentan los resultados obtenidos para las propiedades

mecanicas del gel con 6xido de silicio.
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Tabla 12

Propiedades mecéanicas gel C-S-H con oOxido de silicio

Médulode Mddulode Modulode Modulode Mobdulo de
Relacion Relacion Relacion
Bulk Bulk Shear Shear Young
Ca_Si W_Si Poisson
(Kv)(GPa) (Kr)(GPa) (Gv)(GPa) (Gr)(GPa) (GPa)

16 1.2 46.15 43.12 31.01 29.15 76.14 0.191
16 1.4 46.55 44.15 31.04 29.20 77.62 0.193
1.6 1.6 47.18 44.25 31.55 29.86 75.15 0.197
1.6 1.8 44.15 42.00 29.75 28.34 73.80 0.198
1.6 2 44.18 42.72 29.02 28.00 72.14 0.224
1.7 1.2 40.17 40.70 31.43 29.14 74.26 0.194
1.7 1.4 41.12 40.32 29.72 27.34 77.67 0.195
1.7 1.6 45.20 42.15 31.35 29.72 77.45 0.197
1.7 1.8 39.15 38.58 29.07 27.13 72.15 0.198
1.7 2 41.12 40.41 29.17 28.63 72.16 0.207
1.8 1.2 40.22 39.12 32.65 30.25 80.12 0.19
1.8 1.4 44.13 42.15 31.63 30.07 78.14 0.193
1.8 1.6 45.45 44.23 29.63 27.62 75.77 0.194
1.8 1.8 44.76 44.05 30.07 28.13 76.02 0.197
1.8 2 45.10 43.12 30.23 28.64 75.90 0.201

Nota. Elaboracién propia

El cemento presenta diferentes periodos de hidratacion, en este caso, se puede tener en

cuenta al realizar un promedio aritmético de las diferentes relaciones W/S, donde luego se

consignan los resultados del gel con 6xido de silicio, y de la estructura base con las laminas de

oxido de grafeno mostrados en la tabla 13.
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Tabla 13

Propiedades mecéanicas promedio gel C-S-H con nanomateriales

Propiedades mecanicas gel C-S-H con laminas de 6xido de grafeno

Médulode Modulode Modulode Médulode Moédulo de

Relacion Relacion
Bulk (Kv)  Bulk (Kr)  Shear (Gv) Shear (Gr) Young

Ca_Si de Poisson
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)

1.6 50.1233 46.1156 32.0984 34.4298 81.103 0.219

1.7 51.4942 47.4808 32.7156 35.1544 82.8624 0.221

1.8 53.7508 49.6058 34.0598 36.6686 86.3848 0.2212

Propiedades mecanicas gel C-S-H con 6xido de Silicio

1.6 45.642 43.248 30.474 28.910 74.970 0.2006
1.7 41.352 40.432 30.148 28.392 74.738 0.1982
1.8 43.361 41.998 30.294 28.536 74.604 0.2016

Nota. Elaboracién propia

Para conocer el valor final de las propiedades mecanicas es necesario determinar la
influencia de las diferentes relaciones C/S, estos valores estan consignados en el histograma de
frecuencias, en ese orden de ideas se tiene que para la relacion C/S de 1.6 se tiene una frecuencia
de 38 para C/S de 1.7 de 56 y para C/S 1.8 de 76, se realiza el promedio con estos valores y el

resultado final se muestra en la tabla 14.
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Tabla 14

Propiedades mecéanicas finales disefio experimental

Propiedades mecanicas gel base con laminas de éxido de grafeno

Médulode Moédulode Modulode Mdédulode Médulo de

Relacion
Bulk (Kv)  Bulk (Kr)  Shear (Gv) Shear (Gr) Young

de Poisson
(GPa) (GPa) (GPa) (GPa) (GPa)
52.19 48.13 33.18 35.67 84.04 0.22064
Propiedades mecanicas gel base con 6xido de silicio
43.21 41.76 30.29 28.57 74.73 0.20025

Nota. Elaboracién propia

A nivel general al realizar un analisis de los datos a partir de los resultados de todos los
modelos, se puede encontrar una correlacion entre las diferentes variables como las mostradas en
la figura 23. Un ejemplo claro es la relacion de agua W/Si y la relacion de poisson. De la misma
manera, también existe una correlacién con el modulo de Shear Gv, sin embargo, la tendencia es

negativa, es decir el moédulo disminuye su valor a medida que aumenta la relacion de W_Si.
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Figura 23
Correlacion entre la relacion W_Si y la relacion de Poisson para el modelo de gel, el modelo
con laminas de grafeno y con 6xido de grafeno
W_Si y relacién de Poisson para el modelo gel C-S-H.
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W_Si y relacién de Poisson para el modelo gel base y 6xido de silicio.
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K
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Nota. Elaboracién propia

Comparacion Resultados Gel C-S-H y Gel con Nanomateriales

Se realiz6 una comparacion de densidad, volumen, y propiedades mecanicas, antes y
después de la adicion del éxido de silicio y las ldminas de 6xido de grafeno a la estructura
molecular del gel con las relaciones C/S 1.6, 1.7, 1.8. La comparacién de resultados inicia con el
analisis de la densidad ver figura 24, las lineas de tendencia de color verde representan la
densidad del gel C-S-H, las de color café la densidad del gel con 6xido de silicio, y las de color

negro la densidad del gel con la inclusion de las laminas de éxido de grafeno.
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Figura 24

Comportamiento densidad Disefio experimental
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Para cada modelo y relacion se desarrolla una linea de tendencia donde la pendiente
representa el comportamiento de la densidad cuando se incrementa la relacion W/S, es relevante
mencionar que todas las pendientes calculadas presentaron un valor negativo, hecho que se
explica ya que a medida que se incrementa el agua en los modelos, disminuye la densidad. Para
las diferentes relaciones de C/S de la figura 23 se establece una tendencia donde se puede
observar claramente como la adicion de nanomateriales incrementa la densidad del gel C-S-H, el
mayor incremento de densidad se presenta para el gel C-S-H con las dos ldminas de éxido de
grafeno, principalmente por el gran peso molecular de cada lamina. El segundo parametro, es el
comportamiento del volumen ver figura 24, es asi, como las curvas de tendencia de color verde
representan el volumen del gel C-S-H, las curvas de color café el volumen del gel con oxido de
silicio, y las curvas de color negro representan el volumen del gel con las laminas de 6xido de
grafeno. Para cada una de las relaciones y modelos se desarrolla una linea de tendencia donde
cada pendiente representa el comportamiento del volumen cuando se incrementa la relaciéon W/S,
todas las pendientes calculadas presentan un valor positivo, ya que a medida que se incrementa el
agua en los modelos, el volumen aumenta.

Figura 25

Comportamiento Volumen disefio experimental
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%10° Comportamiento Volumen Relacion C/S 1.7
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Nota. Elaboracién propia

Para las diferentes relaciones de C/S de la figura 24 se establece una tendencia, donde
claramente la adicion de nanomateriales incrementa el volumen del gel C-S-H, el mayor
incremento de volumen se presenta para el gel C-S-H con oOxido de silicio, la nanoparticula de
oxido de silicio se caracteriza por sus grandes dimensiones y bajo peso molecular en

comparacion a las laminas de oxido de grafeno. En la tabla 14 se resume el comportamiento del
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incremento del volumen y densidad para los diferentes modelos y relaciones tomando como
modelo base el gel C-S-H.
Tabla 15

Comportamiento Volumen y densidad gel C-S-H con nanomateriales

Volumen Densidad
C-S-H+ C-S-H+
C-S-H + C-S-H +
Estructura WIS laminas laminas
oxido de oxido de
oxido de oxido de
silicio silicio

grafeno grafeno
1.6 1.2 16.0% 35.2% 3.4% 6.3%
1.6 14 19.1% 42.6% 2.3% 4.7%
1.6 1.6 21.4% 43.3% 1.2% 4.7%
1.6 1.8 17.1% 40.7% 1.8% 4.2%
1.6 2 21.5% 45.3% 1.2% 1.8%
1.7 1.2 24.6% 59.2% 4.5% 9.0%
1.7 14 23.7% 56.0% 3.4% 9.2%
1.7 1.6 29.8% 75.5% 2.9% 6.4%
1.7 1.8 30.0% 65.8% 2.4% 4.8%
1.7 2 29.1% 66.6% 3.0% 4.9%
1.8 1.2 31.8% 84.1% 1.6% 8.1%
1.8 14 23.1% 73.9% 3.4% 8.9%
1.8 1.6 21.9% 80.1% 1.7% 6.7%
1.8 1.8 25.4% 69.4% 0.6% 5.1%
1.8 2 32.9% 92.2% 2.3% 5.2%

Nota. Elaboracion propia
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Finalmente fue necesario determinar la influencia de los nanomateriales en las
propiedades mecéanicas cuando son adicionados a la estructura molecular del gel C-S-H, para lo
cual se tomé como modelo base los resultados obtenidos para el gel y se calcul6 un porcentaje de
incremento, de esta manera se construy6 el diagrama de barras de la figura 25.

Figura 26

Comportamiento incremento propiedades mecanicas al adicionar nanomateriales
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Nota. Elaboracién propia

En este caso la figura 25 se elabor6 a partir de la base los resultados del gel C-S-H
reportados en la tabla 8, y se hizo una comparacion con los resultados del gel C-S-H con laminas
de 6xido de grafeno y los resultados del gel con éxido de silicio reportados en la tabla 14. La
adicion de las laminas al gel generd un aumento considerable en todas sus propiedades, el mayor
aumento se presentd en el médulo de Voight Bulk pasando de 37.07 GPa a 52.19 GPa que
representa un 40.80% de mayor resistencia, por otra parte, el aumento de menor magnitud se dio

en el médulo de Voight Shear pasando de 28.06 GPa a 33.18 GPa, que representa un incremento

del 18.26%.
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La adicién de la nano silice al principal producto de hidratacion del cemento condujo a
una mejora de sus propiedades mecanicas. EI mayor incremento se produjo en el médulo de
volumen de Reuss valor que incremento de 34,81 GPa hasta 41,76 GPa, correspondiente a un
19,99%. Por otro lado, el menor aumento en el médulo de corte de Reuss se produce de 28,43

GPa a 28,57 GPa, lo que corresponde a un aumento del 0,49%.
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1.

2.

Conclusiones

Es necesario emplear una metodologia valida en la construccion de la estructura del gel
de silicato de calcio hidratado con el fin de representar con precisién su comportamiento
real. Para el gel C-S-H en este estudio, la densidad vario entre 1,65 g/cm? - 2 g/cm3,
donde el porcentaje de error con respecto a su valor tedrico mostro un modulo de Bulk
Reuss con el valor mas alto de 33,6%, luego Bulk Voigth con 30,6%, seguido de shear
Voigth de 31,1%, y los médulos con errores mas bajos representados en Shear Reuss de
11,7%, relacion de Poisson con 3,3% y finalmente el modulo de Young con un error de
2.8%, lo anterior se complementa con la subestimacién de propiedades debido al campo
de fuerza CLAYFF utilizado, sefialando un buen ajuste para el médulo de Shear, Young y
relacion de Poisson y un menor ajuste para el médulo Bulk. Sin embargo, los resultados
del comportamiento de la estabilidad de energia cinética y potencial permitieron
garantizar estructuras representativas para los modelos.

Al agregar 6xido de silicio al modelo base, las propiedades mecanicas mejoraron
significativamente. EI modulo de Bulk Reuss aumenté un 20,0%, Bulk Voight presentd
un incremento del 16,6%, el mdédulo de Shear Voight aument6 un 8.0% y el médulo de
Shear Reuss incrementd un 0.5%, por ultimo, el moédulo elastico aumenté un 9,5%.

Al afiadir laminas de grafeno al modelo base, las propiedades mecanicas mejoraron
significativamente. EI modulo de Bulk Voight aumentd un 40,1%, seguido del mddulo de
Bulk Reuss con un 38,3%, Shear VVoight increment6 un 18,1%, Shear Reuss con un
25,5% Yy el modulo elastico representd un aumento del 23%, de esta manera se podria
concluir que si posible mejorar el material teniendo una naturaleza mas ddctil que pueda

soportar una mayor cantidad de carga sin romperse.



Dinamica Molecular en Cementos y Nanomateriales 81

4. En la presente investigacion se evidencid la influencia del aumento del nimero de
moléculas de agua de la relacion agua/silicio, ya que el espacio entre las capas de silicato
de calcio se expande, reduciendo la interaccion entre sus atomos, conduciendo a una
disminucion en sus propiedades mecanicas, ademas de la influencia de los nanomateriales
sobre la porosidad, ya que al incorporar laminas de grafeno y de 6xido de silicio, hay una
evidente disminucion, donde no solo se reduce su fragilidad, sino que también conduce a

un incremento en sus propiedades mecanicas.
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Recomendaciones

1. Evaluar las propiedades mecéanicas en el laboratorio agregando nanomateriales de 6xido
de silicio y laminas de o0xido de grafeno a la lechada de cemento y correlacionarlas a los
resultados obtenidos de la simulacion molecular.

2. Evaluar el efecto de la adicion de diferentes concentraciones de nanomateriales a fin de
encontrar las cantidades Optimas para encontrar el mejor disefio que permita garantizar un
mejoramiento en las propiedades mecanicas.

3. Aplicar diferentes campos de fuerzas y realizar una variacion en el disefio experimental
con nuevos nanomateriales a fin de encontrar nuevas hipotesis o posibles mejoras a los

proyectos ya realizados.
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