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Resumen

Titulo: Estudio tedrico del efecto de la incorporacion de 6xido de grafeno sobre el cemento”
Autor: Andrés Lopez-Meza, Leonardo Mufioz Rugeles, Enrique Mejia Opino™

Palabras Clave: Gel C-S-H, propiedades mecénicas, dinamica molecular, 6xido de grafeno

Descripcion: El hidrato de silicato de calcio (C-S-H) es el producto de hidratacion mas importante
en el material cementante. Debido a su complejidad, la investigacion sobre sus propiedades
mecanicas esta todavia en curso. De igual manera, la construccion de los modelos de gel C-S-H
ha sido un problema de gran interés ya que no se cuenta con una estructura definida. Por lo tanto,
en esta investigacion se presenta la validacion de distintos modelos de gel C-S-H con relaciones
calcio-silicio (C/S) de 1.1, 1.3, 1.5, 1.7 y 1.9, y relaciones agua-silicio (W/S) de 1.3, 1.5, 1.7, 1.9
y 2.1, usando metodologias de recocido simulado en combinacion con dinamica molecular,
utilizando los campos de fuerza ClayFF y CSHFF. Se presentan, los resultados del célculo de las
propiedades mecanicas, porosidad, area superficial y area superficial especifica, encontrando que
el aumento de cada una de estas relaciones ocasiona una diminucién de los médulos de Bulk, Shear
y Young, y un aumento en la relacién de Poisson, mientras que el aumento de estas relaciones
ocasiona el incremento en el porcentaje de porosidad. Finalmente, se evalud el efecto de la
inclusion de ldaminas de 6xido de grafeno con distintas relaciones carbono-oxigeno, determinando
que para el mddulo de Bulk, Shear y Young el incremento del grado de oxidacion ocasiona un
aumento que varia entre 4.9%-27.1%, 13.7%-36.7% y 7.2%-34.2% respectivamente. En el caso
de la relacién de Poisson el aumento de la relacion C/O del 6xido de grafeno ocasiona una
disminucion de este, variando entre el 3.8% y el 17.5%.

“ Trabajo de Grado
“ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Maestria en Quimica. Director: Enrique Mejia
Ospino, Doctor en Ciencias. Codirector: Leonardo Mufioz Rageles, Doctor en Ciencias.
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Abstract

Title: Theoretical study of the effect of graphene oxide incorporation on cement™*.
Author(s): Andrés Lopez-Meza, Leonardo Mufioz Rugeles, Enrique Mejia Opino™

Key Words: C-S-H gel, mechanical properties, molecular dynamics, graphene oxide

Description: The calcium silicate hydrate (C-S-H) is the most important hydration product in
cementitious material. Due to its complexity, research on its mechanical properties is still ongoing.
Similarly, the construction of C-S-H gel models has been a problem of great interest since there is
not a defined structure. Therefore, this research presents the validation of different C-S-H gel
models with calcium-silicon (C/S) ratios of 1.1, 1.3, 1.5, 1.7 and 1.9, and water-silicon (W/S) ratios
of 1.3, 1.5, 1.7, 1.9 and 2.1, using simulated annealing methodologies in combination with
molecular dynamics, using the ClayFF and CSHFF force fields. The results of the calculation of
the mechanical properties, porosity, surface area and specific surface area are presented, finding
that the increase of each of these ratios causes a decrease in Bulk, Shear and Young's modulus,
and an increase in Poisson's ratio, while the increase of these ratios causes an increase in the
porosity percentage. Finally, the effect of the inclusion of graphene oxide sheets with different
carbon-oxygen ratios was evaluated, determining that for Bulk, Shear and Young's modulus the
increase in the degree of oxidation causes an increase that varies between 4.9%-27.1%, 13.7%-
36.7% and 7.2%-34.2% respectively. In the case of Poisson's ratio the increase of the C/O ratio of

graphene oxide causes a decrease of it, varying between 3.8% and 17.5%.

* Degree Work
“ Faculty of Sciences. School of Chemistry. Master's Degree in Chemistry. Director: Enrique
Mejia Ospino, Doctor of Science. Co-director: Leonardo Mufioz Rugeles, Doctor of Science.
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Introduccion

Historicamente, los materiales cementosos se han utilizado como uno de los materiales de
construccién mas comunes y populares. El cemento hidratado estd compuesto por multiples fases
nanoestructuradas como una fase amorfa, una fase cristalina y una fase de agua. El silicato de
calcio hidratado (C-S-H) juega un papel fundamental en el control de las propiedades mecénicas,
quimicas y de transporte de los compuestos de cemento (Du et al., 2019) y se forma del proceso
de hidratacion entre el polvo de cemento y agua. Por lo tanto, para mejorar y personalizar las
propiedades macroscopicas de los materiales cementosos, es necesario tener una comprension de
la estructura del gel C-S-H a nivel nanométrico (Selvam et al., 2009), debido a que los diferentes
procesos quimicos a nivel molecular afectan el desempefio de estos compuestos a gran escala
(Bittnar et al., 2009; Garboczi, 2009; Jennings et al., 2008).
La nanoingenieria en materiales cementosos abarca la alteracion y modificacion de los hidratos de
cemento para mejorar y modificar las propiedades y el rendimiento a escala macroscépica.
Ademas, también se ocupa de técnicas de caracterizacién y prediccion mediante modelos a nivel
atdbmico o molecular para comprender mejor como las interacciones quimicas se correlacionan con
los comportamientos a nivel macro (Garboczi, 2009; Scrivener, 2009; Scrivener & Kirkpatrick,
2008). Mediante procesos de nanoingenieria como la adicion de nanoparticulas, nano-refuerzos y
aditivos quimicos, las propiedades mecénicas y de durabilidad y los procesos de degradacion de
los compuestos de cemento podrian controlarse y mejorarse eficazmente; por lo tanto, se pueden
incorporar funciones novedosas e inteligentes a los compuestos de cemento (Sanchez & Sobolev,
2010). En la ultima década se ha avanzado en la comprension fundamental en el campo de los
compuestos cementosos con herramientas de caracterizacion de alta resolucion; sin embargo,

todavia existen muchos desafios para comprender los comportamientos de los materiales a nivel
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atdbmico (Papatzani et al., 2015). La simulacién por dinamica molecular (MD) es un método
computacional que modela los movimientos fisicos de &tomos y moléculas mediante una funcion
energia potencial dependiente de las posiciones atomicas y luego calcula numéricamente las
fuerzas moleculares basandose en la mecanica clasica de Newton (Hou, 2020). La simulacion por
dinamica molecular (DM) determina cuantitativamente las propiedades estadisticas de los sistemas
de multiples cuerpos porque permite modelar sistemas moleculares de gran tamafio y asociarlo a
una temperatura, presion o volumen haciendo uso de diferentes ensambles. Por este motivo, la DM
se ha aplicado a los compuestos de cemento para estudiar los comportamientos mecénicos y las
propiedades del C-S-H asi como los nanomateriales a base de carbono, nanocompuestos polimero-
cemento y tratamientos quimicos para la modificacion de las propiedades de los materiales (Du et
al., 2019; Sanchez & Sobolev, 2010).

A partir de esto, se sabe que los materiales a base de grafito, como laminas de grafeno y éxido de
grafeno (OG) han sido altamente estudiados e incorporados a la matriz de varios materiales para
una amplia gama de aplicaciones (Chuah et al., 2014; Devi & Khan, 2020). El OG se caracteriza
por ser una hoja de un solo atomo de espesor construida con a&tomos de carbono con hibridacion
sp? modificados por una mezcla de funcionalidades carboxilo, hidroxilo y epdxido (Georgakilas
et al., 2016). Los grupos funcionales de oxigeno, adheridos a los planos basales y bordes de las
laminas de OG alteran significativamente las interacciones de Van der Waals entre las laminas y
que resulta en una mejor dispiersabilidad en el agua con respecto a las laminas de grafeno. Este
material ha sido de bastante interés debido a sus propiedades Unicas que incluyen excelente
movilidad, excelente resistencia a la traccion, area de superficie especifica extremadamente grande
y alta conductividad térmica (Bunch et al., 2007). Una de las particularidades de mayor interés es

su alto rendimiento mecéanico, convirtiéndose en un candidato ideal como aditivo para compuestos
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a base de cemento (Lee et al., 2008). El refuerzo de materiales cementosos tradicionales con 6xido
grafeno puede ofrecer nuevas formas de mejorar las propiedades mecénicas y la durabilidad de los
materiales de construccion, y puede reducir significativamente el consumo de materiales
tradicionales.

En los ultimos afios debido a su alto costo y dificultad asociada a estudios experimentales, el uso
de herramientas computacionales ha crecido de manera exponencial con el fin de ayudar a
comprender con nivel mayor de detalle los fenbmenos que ocurren a escala nanométrica
(Kovacevi¢ et al., 2015; Mishra et al., 2017; R. J. M. Pellenq et al., 2009). EIl propdsito de las
herramientas computacionales es predecir el comportamiento y las propiedades del material en
diferentes condiciones de temperatura, presion, o diferentes esfuerzos mecénicos, entre otras, con
el uso de teorias y principios de fisica y quimica. Los resultados de los métodos computacionales
pueden ayudar a predecir el comportamiento y ayudar en el desarrollo de nuevos materiales.
También es beneficioso porque reduce la cantidad de experimentos necesarios al desarrollar un
nuevo material, y sus resultados se utilizan para compararlos con los resultados experimentales
(Hou, 2020; Shahsavari et al., 2011).

En el presente trabajo de investigacion se evaluo el efecto de la implementacién de recocido
simulado para la creacién y optimizacion de las estructuras de gel de silicato de calcio hidratado a
partir de la tobermorita de 14 A modificada. Esto se realiz6 implementando simulacion con
dinamica molecular con los campos de fuerza ClayFF y CSHFF, donde se evaluaron los ambientes
locales de cada uno de los atomos que forman este gel y se calcularon los perfiles de esfuerzo-
deformacion, porcentaje de porosidad, area superficial, area superficial especifica y las
propiedades mecanicas como lo son los médulos de Bulk, Shear, Young y relacion de Poisson para

cada modelo. Seguidamente, se estudio el efecto de la presencia inicial de moléculas de agua en
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las 1d&minas complejas del material. Finalmente, se determiné el efecto de la incorporacion de

ldminas de oxido de grafeno con diferentes relaciones C/O sobre las mismas propiedades.
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2. Objetivos
2.1 Objetivo General
Evaluar el efecto de la incorporacién de ldminas de éxido de grafeno sobre el mejoramiento

de las propiedades elasticas del cemento Portland usando dindmica molecular.

2.2 Objetivos Especificos
e Construir modelos de C-S-H y 6xido de grafeno con diferentes relaciones Calcio-
Silicio (C/S) agua-Silicio (W/S) y Carbono-Oxigeno (C/O).
e Analizar el efecto de las relaciones C/S y WIS sobre las propiedades mecanicas de
gel C-S-H.
e Estudiar el efecto de la inclusion de laminas de 6xido de grafeno sobre las

propiedades mecanicas del gel C-S-H-usando el campo de fuerza ClayFF.
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3. Marco conceptual

3.1 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 dicélcico
(C2S), aluminato tricélcico (C3A) y aluminoferrita tetracélcico (C4AF). El producto de hidratacion
para la fase de aluminato es la ettringita, material que cristaliza en forma de agujas. Los CsS y CsS,
comprenden més del 80% en peso de la mayoria del cemento y son responsables de la composicion
principal de los productos de hidratacion. De igual manera, el CsS es la fase mas importante en el
cemento para el desarrollo de resistencia durante el primer mes del proceso de hidratacién, el C2S
reacciona mucho méas lentamente y contribuye a la resistencia a largo plazo del cemento. Ambas
fases de silicato reaccionan con el agua para formar hidroxido de calcio y un gel rigido de hidrato

de silicato de calcio denominado gel C-S-H como se muestra a continuacion (Hou et al., 2020).

2(3Ca0 * Si0,) + 6H,0 —» 3Ca0 * 2Si0, - 3H,0 + 3Ca(OH),

2(2Ca0 = Si0,) + 4H,0 — 3Ca0  2Si0, - 3H,0 + Ca(OH),}

El gel C-S-H es el principal producto de hidratacion ocupando mas del 60% del componente
estructural en el cemento hidratado. Se sabe que el C-S-H es el responsable de la resistencia, la
contraccién y la durabilidad del concreto de cemento Portland. Sin embargo, debido a la diversidad
de la relacion de C/S y el contenido estructural de agua, la composicién real del gel C-S-H no es

tan simple como se propone en las férmulas quimicas (Brandt, 2005).
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3.2 Caracterizacion experimental de gel C-S-H
3.2.1 Morfologia

Desde el proceso de hidratacion a escala micrométrica las morfologias del gel C-S-H se
pueden clasificar en dos tipos: productos internos (PI) y productos externos (PE). Los PI crecen
cerca de los granos de cemento y tiene una densidad relativamente alta. Estan compuestos de
particulas o agregados con tamarios entre 4-6 nm y con tamafio de poro inferior a 10 nm. Por el
contrario, los PE tienen menor restriccion de espacio permitiendo que las moléculas de agua de su
entorno permitan la formacion de fibrillas favoreciendo el aumento de la porosidad. A mesoescala,
la microscopia de fuerza atomica (AFM) puede ayudar a caracterizar el C-S-H. Sin embargo, las
formas, tamafios y distribucion de empaque para las particulas C-S-H no se determinan
cuantitativamente. EI mecanismo de formacion del coloide C-S-H estd por resolver. A nivel
nanométrico multiples técnicas como AFM, resonancia magnética nuclear (RMN), dispersién de
neutrones en angulo pequefio (SANS), y difraccién de rayos X (DRX) han intentado sondear la
estructura molecular. Sin embargo, estos métodos no pueden resolver la estructura directamente y

no se puede proponer un modelo consistente (Allen, Thomas, & Jennings, 2007; Brandt, 2005).

3.2.2 Relacion C/S

Un pardmetro estequiométrico importante que define al gel C-S-H es la relacién molar de
CaO a SiO2 en su estructura (relacion C/S). La mayor parte de la informacion experimental sobre
la estructura C-S-H provino de resonancia magnetica nuclear de estado solido (sSNMR) (Ma & Li,
2013; Rakiewicz et al., 1998), difraccion de rayos X en polvo (Constantinides & Ulm, 2007;
Garbev et al., 2008) y microscopia electronica de transmision (Grangeon et al., 2013),

determinando que el C-S-H es un compuesto de férmula general CxSyH; donde las letras C, Sy H
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se usan como simbolo para los 6xidos CaO, SiO2 y H20. La relacion C/S en C-S-H puede variar
en un amplio rango de aproximadamente 0.8 a 2.0 durante la hidratacion del cemento, y el valor
mas bajo solo se alcanza mediante la adicion de materiales cementosos suplementarios ricos en
silice como el humo de silice. Es posible calcular la relacién C/S producida en la hidratacion de
silicatos de calcio determinando el contenido de hidroxido de calcio y materiales sin reaccionar
utilizando métodos analiticos como el andlisis termogravimétrico, DRX y TEM (Alizadeh et al.,
2009).

La Figura 1 muestra un histograma de frecuencias de la relacion C/S para los microanélisis de
TEM del gel C-S-H presentes en pastas de cemento Portland endurecidas con una antigtiedad de 1

dia a 3 afios y medio.

Figura 1. Histograma de frecuencia de la relacion C/S para C-S-H en el cemento Portland de 1

dia a 3 afios y medio (Richardson, 1999).
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Se trata de un amplio conjunto de datos que ilustra el alcance de la variacion de la posible

composicidn para el gel C-S-H presente en las pastas de cemento portland puro (hidratado a 20°C;
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W/C 50,4): que va desde una relacion C/S de aproximadamente 1.2 a 2.3 con una media de 1.75.
(Richardson, 1999).
3.2.3 Estados del agua

El gel C-S-H tiene una estructura porosa que contiene poros capilares y poros de gel, que
difieren en que el primero se forma en la region interlaminar del gel, y el otro se genera entre las
aglomeraciones o canales. La difusion de agua e iones en el gel C-S-H determinan la resistencia,
la fluencia, la contraccién y la reactividad quimica y fisica del material. Por otro lado, los cambios
ambientales, como la temperatura, la humedad y la carga, pueden hacer que cambie el contenido
de agua en el gel. La interaccion entre el agua y el gel puede afectar significativamente la adhesion
(Hou et al., 2014). De igual manera, en ambientes agresivos como el agua de mar, los iones CI°
pueden penetrar en la pasta de cemento y provocar la corrosion (Hou & Li, 2014; Ma & Li, 2013),
ocasionando un efecto nocivo en la resistencia de la estructura.
Las propiedades del agua confinada en el poro del gel o en las proximidades de la superficie del
C-S-H se han estudiado mediante diversas técnicas experimentales. Utilizando RMN (Greener et
al., 2000; Rakiewicz et al., 1998; Wang et al., 1998), el agua en los geles C-S-H se clasifico en
cuatro tipos: agua ligada quimicamente que se incorpora a la estructura formando un fuerte enlace
quimico con la estructura del silicato de calcio, el agua ligada que se adsorbe profundamente cerca

de la superficie, agua capilar sin ligar y el agua que difunde libremente en el poro capilar.

3.2.4 Densidad y contenido del agua
La densidad del gel C-S-H esté estrechamente relacionada con el contenido de agua en los
poros del material. La densidad del C-S-H seco se ha medido por picnometria de agua y es de 0.85

g/cm?® (Brunauer et al., 1958). Recientemente, se han utilizado técnicas de dispersion de neutrones
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y rayos X para determinar con gran precision (Allen, Thomas, & Jennings, 2007) la densidad
obteniendo un valor de 2.604 g/cm3. Estos resultados incluyen toda el agua evaporable y no
evaporable dentro de las particulas saturadas de C-S-H, pero no incluyen el agua adsorbida en la
superficie o cualquier otra agua fuera de las particulas. RMN puede caracterizar completamente la
nanoporosidad del C-S-H en el material preparado sin necesidad de un secado perjudicial de la
muestra. La densidad del C-S-H en pastas curadas y selladas cambia en funcion del grado de
hidratacion y de la relacion agua-cemento, y la técnica RMN ha permitido determinar su
densificacion. La densidad del C-S-H, excluyendo el agua de los poros del gel, disminuye
ligeramente de 2.73 g/cm® a 2.65 g/cm?® debido a un aumento del nimero de capas en los agregados

nanocristalinos (Allen, Thomas, Jennings, et al., 2007).

3.2.5 Polimerizacion de silicatos

Como ya se menciond, es ampliamente aceptado que el gel C-S-H tiene una estructura en
capas similar a la de los minerales tobermorita y jennita. La principal diferencia entre el gel C-S-
H y sus analogos estructurales es la morfologia de la cadena de silicatos. RMN es un método de
caracterizacion capaz de proporcionar informacién sobre la estructura de los materiales. EI método
aprovecha la interaccion del espin de los ndcleos y un campo magnético externo para obtener
informacion sobre el entorno atémico local de un nicleo especifico. A partir de los espectros de
RMN de Si?® de la Figura 2-a, se sabe que las cadenas de silicato en el C-S-H son lineales, es decir
que solo aparecen los picos Qo, Q1 Y Q2, donde Qo representa el clinker no hidratado y Qn significa
el atomo de Si coordinado tetraédricamente con n = 1, 2, 3 y 4 oxigenos puente, y siguen la
disposicion dreierketten que corresponde a un tetraedro de silicato conectado a otros dos tetraedros

Q2p. Las capas defectuosas de silicato de calcio son el resultado de las cadenas discontinuas de
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silicato que son dreierketten con longitudes finitas de 2, 5, 8, ..., 3n - 1, donde n es un nimero
entero. La disposicion de las cadenas de silicato al variar la relacion C/S cambia significativamente
debido a la interaccion entre las cadenas de silicato y los iones de Ca?* (Chiang & Chang, 2021).

En la Figura 2-b se evidencia la nomenclatura y entornos locales de los tetraedros de silicato en el
modelo de tobermorita defectuosa de C-S-H. Las sefiales Q2n ¥ Q2p Se refieren a que tienen 2

coordinaciones tetraédricas con diferentes ambientes locales.

Figura 2. Relacion de los diferentes tipos de silicio en el gel C-S-H. a) Espectro de ?°Si ssNMR,

b) Nomenclatura y estructura local de los silicios tetraédricos (Chiang & Chang, 2021)).
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3.3 Minerales analogos

Hay al menos treinta minerales cristalinos que se asemejan a la composicion del gel C-S-
H (Richardson, 1999). Segun las investigaciones en las que sea han usado las técnicas de
tomografia electrénica (TEM) (Groves, 1986) y DRX (Renaudin et al., 2009) el gel C-S-H exhibe
caracteristicas en capas de la estructura de tobermorita (Hamid, 1981) y jenita (Bonaccorsi et al.,

2004).
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3.3.1 Tobermorita

La tobermorita es un mineral de hidrato de silicato de calcio que existe en la naturaleza.
Existen tres tipos diferentes, la tobermorita de 14A, 11A o 9A (Figura 3). 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 &tomos de oxigeno se comparten con los tetraedros de SiOas. Solo dos tetraedros comparten su
oxigeno con CaOz; estos se llaman tetraedros emparejados. El tercero es un puente tetraédrico, que
se coloca entre los dos tetraédricos emparejados. El espacio entre capas 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 3. Estructuras cristalinas de las tobermoritas de a) 9A, b) 11 Ay ¢) 14 A. Ias esferas verdes,

amarillas y rojas son atomos de calcio, silicio y oxigeno respectivamente.
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3.3.2 Jenita

La Jenita Cao(SisO18H2)(OH)*68H20 es un mineral natural con una estructura de capa
compuesta de tetraedros de SiO4 (Figura 4). La relacion C/S de jenita es 1.5 veces mayor que en
el caso de la Tobermorita, con una capa de espesor de 1.05 nm. La estructura de jenita tiene muchas
similitudes con la tobermorita, con una diferencia en la presencia del grupo hidroxilo en la subcapa
Ca0-OH y la ausencia de Si-OH. Cuando la jenita se calienta a 70-90°C, las moléculas de agua se

pierden y la celda unitaria se contrae (Bonaccorsi et al., 2004).

Figura 4. Estructura cristalina de la jenita, las esferas verdes y amarillas son atomos de calcio y

silicio respectivamente, y lo rojos son los &tomos de oxigeno.

3.4 Modelos del 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 y con los principios fisicos y quimicos
béasicos. De acuerdo con Hou et al., 2020, un modelo bésico para la estructura molecular del gel
C-S-H puede ser construido combinando los métodos propuestos por R. J.-M. Pelleng et al., 2009

y Ma & Li, 2013, para el cual se puede considerar como configuracion inicial el mineral analogo
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tobermorita de 11 A sin agua. Adicionalmente, varios autores coinciden en sus publicaciones al
utilizar de modelo inicial la tobermorita, sin embargo, es de resaltar que la estructura debe ser
comparada con resultados experimentales como: DRX, densidad vibratoria medida mediante
espectroscopia infrarroja y modulo elstico mediante pruebas de indentacion.

Aunque los modelos modificados de tobermorita y jenita discutidos anteriormente demuestran
cierta similitud con el gel de C-S-H, estos andlogos de C-S-H no poseen un estricto parecido
estructural con los de C-S-H realistas. Estos modelos tedricos no han tenido en cuenta de forma
exhaustiva las propiedades fisicas basicas, como la densidad, la relacion C/S, la distribucion de las
cadenas de silicato, el contenido de agua, etc. Por ejemplo, los valores de la relacion C/S y la
densidad muestran discrepancias entre los analogos minerales (tobermorita: C/S = 0.83, 2.18
g/cm®) y el gel C-S-H (C/S = 1.75, 2.6 g/lcm?®).

Teniendo en cuenta la composicion quimica de C-S-H, se han construido modelos de gel C-S-H
usando simulacion molecular (Cho et al., 2020; Kovacevi¢ et al., 2015). EI modelo molecular
considera sistematicamente las propiedades del gel obtenidos de multiples experimentos teniendo
en cuenta las interacciones entre CaO, SiO2 y H>O para formar una morfologia tipo emparedado
de calcios octaédricos, silicios tetraédricos y aguas interlaminares relacionadas con los valores
reales de densidad y composicién quimica.

En la Figura 5 se muestra la relacion que existe entre una estructura real de gel C-S-H y un modelo
atdmico donde se observa que las cadenas tetraédricas de silicio y las cadenas de calcio octaédricas
se coordinan para formar representaciones de capas con moléculas de agua e iones de calcio en la

interlamina
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Figura 5. Estructura y modelo del gel C-S-H de una microscopia TEM y su modelo atomistico.
Las esferas azules y blancas son los &tomos de oxigeno e hidrogeno del agua, y las verdes y grises

son los atomos de calcio inter e intra laminar (Cho et al., 2020).

Agua —
Tetraedros de silicio ———
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3.5 Léaminas de 6xido de grafeno (OG)

El grafeno es una lamina de un solo 4tomo de espesor de carbonos con enlaces sp? que en
los ultimos afios ha atraido mucha atencion debido a sus propiedades unicas, como el area de
superficie extremadamente grande y la alta conductividad térmica (Lv et al., 2013). La diferencia
entre el grafeno y OG se basa en sus diferentes estructuras, pero la composicion quimica sigue
siendo igual. EI OG (Figura 6) es un material de una sola capa formado por grupos epoxido e
hidroxilo en el plano basal y grupos carbonilo en los bordes. Sin embargo, durante la sintesis
quimica de OG, no todos los carbonos de la red de grafeno se oxidaran, por lo que el material

resultante contendra regiones con hibridacion sp® y regiones con hibridacion sp?. Esta estructura
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compleja convierte a OG en un material anfotero, capaz de adsorberse en la interfase de un sistema
liquido-liquido para modificar sus propiedades superficiales.

La primera propiedad demostrada es la afinidad por el agua debido a la desprotonacion de los
acidos carboxilicos. Otras propiedades que ofrecen son la alta reactividad quimica, de manera que
hace posible su modificacion estructural mediante la funcionalizacion covalente y/o no covalente
con otras especies quimicas, ocasionando que pueda ser incorporado en la matriz de diferentes
materiales para una amplia gama de aplicaciones funcionales: nanomateriales poliméricos con una
fuerza extraordinariamente alta con laminas de Oxido de grafeno (Devi & Khan, 2020),
biomateriales con memoria de forma y deteccidn de enzimas incorporadas por grafeno y fibrillas
de amiloide (Drewery, 2019) y aisladores de alto rendimiento desarrollados por nanocelulosa y

OG (Wicklein et al., 2015) .

Figura 6. Estructura esquemaética para una lamina de 6xido de grafeno.
CH COOH
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En particular, las propiedades mecénicas superiores de la Iamina de Oxido de grafeno que
evidencian un médulo de Young de 1 TPa y una resistencia a la traccion igual al30 GPa, la

convierten en una candidata ideal para mejorar los compuestos a base de cemento (Lv et al., 2013).

3.6 Propiedades mecénicas

Las propiedades mecanicas de los s6lidos son propiedades clave para el disefio de componentes
con carga mecanica (Pelleg, 2012); especialmente los médulos de Bulk, Shear, Young y la relacion
de Poisson, que son las propiedades que describen el comportamiento elastico de los materiales
isétropos. Sin embargo, los valores presentados en la literatura y por los distintos fabricantes son
muy variados debido a las ligeras diferencias en las propiedades de los materiales. Otra razon de
las variaciones en los valores notificados es la precision de los ensayos mecanicos, que depende
de la calidad del montaje experimental. Por lo tanto, es necesario disponer de una técnica fiable y
reproducible cuando se requiere una medicion precisa, como ocurre, por ejemplo, en los ensayos
de control de calidad de algunos elementos mecanicos y materiales estandar utilizados para la
calibracion de equipos de ensayo. El calculo de las constantes elasticas es Gtil debido a que su
determinacion experimental es compleja. Las constantes elasticas (Cij) se determinan calculando
las segundas derivadas de la densidad de energia (energia/volumen) con respecto a los
componentes de deformacion.

- 1 02U
vy Oee;

)

Donde V es el volumen, U es la energia y € son las componentes de deformacion de la red. Las

seis deformaciones posibles (xx, yy, zz. Xy. Xz y zy) estan representadas por una matriz simetrica de
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6x6 que representa la rigidez del material en relacion con las deformaciones (Wert & Thomson,

€ Cio
C61 C66

La matriz de ajuste elastico, S, se obtiene encontrando la matriz inversa de C.

1965).

S=cCc"1
Las constantes elasticas y de ajuste también se usan para calcular el médulo de Bulk (K), el médulo
de Shear (S), el moédulo de Young (v) y la relacion de Poisson (E) a partir de la expresion de

Voight-Reuss—Hill (Hill, 1952).
1
Kvoight = 5 (Ci1 + Cap + C33 + 2(Cy2 + Ci3 + Cy3))
-1
Kreuss = (511 + Spp + S33 + 2(S12 + Si3 + 523))

1
Gyoight = 15 (C11+ Cap + C33 + 3(Caq + Cs5 + Cop) — C12 — C13 — C33)

15 -1
Greuss = -~ ((S11+ S22 + S33 = S12 = S13 = S23) + 3(Saa + Sss + Ses))

El médulo de Hill o el modulo de Bulk o Shear total se promedia entre el de Voight y el de Reuss.
A partir del moédulo de Bulk total y el médulo de Shear total se calculan la relacion de Poisson y

el modulo de Young.

3K — 2G

VT 6K + 26

E=2G(1+v)
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3.7 Métodos de simulacion molecular

La simulacion molecular incluye métodos tedricos y técnicas computacionales para
modelar las diversas propiedades de las moléculas. Las técnicas se han aplicado ampliamente en
los campos de la quimica computacional, el disefio de medicamentos, la biologia computacional y
la ciencia de los materiales. Con el desarrollo de la ciencia y la tecnologia, la computadora moderna
proporciond un fuerte apoyo en la simulacion molecular. El propdésito del modelamiento molecular
es simular el comportamiento de las moléculas con el uso de aproximaciones de la mecéanica
cuénticay clasica para predecir su comportamiento y propiedades a nivel molecular. La simulacion
atomica es el resultado de resolver un modelo matematico que calcula la energia teniendo en cuenta
la posicién de los ndcleos y los electrones. Estos métodos se basan en dos grandes enfoques:
mecénica cuéntica y mecénica clasica. El enfoque cuantico se basa en la solucion de la ecuacion
de Schrodinger, donde el comportamiento de los electrones, &tomos y moléculas se describen por
medio de una funcién de onda. La ecuacion de Schrédinger se puede resolver de dos maneras: el
método ab-intio, donde las propiedades de la estructura estan determinadas solo por la solucion de
la ecuacién de Schrodinger con el uso de la mecanica cuantica, y por un método semi-empirico
utilizado para simplificar la solucién de la ecuacion de Schrodinger con los pardmetros empiricos.
El método ab-intio considera el estado electrénico y como resultado, el calculo se vuelve costoso
y riguroso. El método semi-empirico utiliza resultados experimentales como una entrada al modelo
matematico, con menos tiempo de célculo requerido que en el método ab-intio para un sistema de
100 atomos de tamafio mediano (Lewars, 2003). El enfoque clésico se basa en la fisica newtoniana
y consiste en aplicar un campo de fuerza en el que estan establecidos todos los pardmetros
necesarios para calcular la energia del sistema. Es un método rapido y util para sistemas a gran

escala y no se ocupa de las propiedades electronicas (Jensen, 2017).
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3.7.1 Mecénica molecular

Este método utiliza la mecénica clésica tradicional para modelar sistemas moleculares. La
mecanica clésica permite describir el movimiento de los cuerpos macroscopicos segun la segunda
ley de Newton. Existen dos supuestos basicos para las simulaciones de mecénica molecular. (i) El
atomo se trata como una particula y se le asigna masa y carga. (ii) Las interacciones enlazantes se
modelan como "resortes" con una distancia de equilibrio igual a la longitud de enlace experimental
o calculada. La interaccién entre los atomos puede calcularse en funcion de la posicion atdbmica a
través de funciones analiticas simples llamadas funciones de potencial o campos de fuerza.
La energia del sistema en la mecanica molecular es la suma de todas las interacciones entre los
atomos. Las formas funcionales explicitas entre dos &tomos o grupos de &tomos a menudo se eligen
con base al conocimiento fisico de la naturaleza de los enlaces covalentes 0 no covalentes entre
atomos. Los parametros exactos de las funciones se ajustan a los resultados ab initio o

experimentales (Jensen, 2017).

3.7.1.1 Campos de fuerza

Un campo de fuerza (FF) 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 pardmetros. Los parametros se obtienen
tipicamente de calculos mecanicos cuanticos, semi-empirico o mediante el ajuste a datos
experimentales de DRX, RMN, espectros vibracionales, etc. Las moléculas se definen como un
conjunto de 4&tomos que se mantienen unidos mediante fuerzas elasticas simples y el FF reemplaza
el potencial verdadero con un modelo simplificado valido en la region que se esta simulando. De

hecho, debe ser lo suficientemente simple como para ser evaluado rapidamente, pero lo
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suficientemente detallado para reproducir las propiedades de interés del sistema estudiado. Hay
muchos campos de fuerza disponibles en la literatura. La energia potencial de una molécula se

puede escribir de la siguiente forma:

E= Z EEnlace+ z EAngulo+ 2 ETorsic'm+ z Eno—enlazantes

Enlaces Angulos Dihedtal Pares

Donde Egniaces Epnguio Y Erorsisn SON contribuciones de energia del estiramiento de

enlaces, flexion angular, movimiento torsional (rotacién) alrededor de enlaces simples y
Erno—enlazantes SON las interacciones entre 4&tomos o grupos que no estan unidos (no unidos

directamente) (Rapaport & Rapaport, 2004) .

3.7.1.1.1 Campo de fuerza ClayFF

ClayFF es un campo de fuerza adecuado para la simulacion molecular de minerales
cristalinos hidratados y sus interfases con fases liquidas. Se basa en una descripcién ionico-
covalente de las interacciones metal-oxigeno asociadas con las fases hidratadas. EI campo de
fuerza ClayFF se ha utilizado para modelar con éxito las estructuras de materiales de 6xido e
hidroxido, las interacciones de especies acuosas con superficies de 6xido e hidréxido y el
comportamiento del agua y las especies ionicas en las capas intermedias de las fases de estructura
de capas (Cygan et al., 2009; Kirkpatrick et al., 2005). Para representar el agua, ClayFF considera
el modelo de carga puntual simple flexible (SPC) (Berendsen et al., 1987). Los enlaces covalentes
entre O-H se pueden representar mediante una forma funcional conocida como potencial

armonico:
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1
Uit = EKa(r —15)?

Donde 1y es la longitud de enlace 6ptimo entre los tres &tomos y K, es la constante de fuerza de
estiramiento. Las interacciones metal-oxigeno se basan en un potencial simple de Lennard-Jones
12-6 combinado con interacciones coulémbicas. La energia potencial de interaccion total
intermolecular del sistema simulado se calcula como la suma de un término electrostatico para
todas las interacciones de Coulomb entre cargas atomicas parciales y un término de Lennard-Jones

(12-6) que modela las interacciones dispersivas de VVan der Waals de corto alcance.

12 6
qid; Rj Rj
U= 5 0 4oagp( 2 ) - (2
‘ 41‘[EOI‘+ ”[<ri]-) <ri]- I

1)

Donde rj; es la distancia entre los atomos i, j, g; y g; son cargas parciales centradas en estos atomos,

D y R son parametros del potencial de interaccion de Lennard-Jones, y €, es la permitividad
dieléctrica del vacio. Los pardmetros de interaccion entre los distintos tipos de atomos se calculan

segun la regla de la media aritmética para el parametro de distancia Ro, y de energia Do:
1
Roij = > (Ro; + R, )

Dyij =/ Do,iDo,j
En la Tabla 1 se muestran las especies de atomos del ClayFF con sus respectivas cargas y

parametros no enlazantes.
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Tabla 1. Parametros no enlazantes del campo de fuerza ClayFF.

Especie Carga (e) Do (Kcal/mol) Ro (A)
Hidrogeno de agua (Hw) 0.4100 0.0 0.0
Hidroégeno de hidroxilo (Ho) 0.4250 0.0 0.0
Oxigeno de agua (Ow) -0.8200 0.1554 3.5532
Oxigeno de hidroxilo (Oh) -0.9500 0.1554 3.5532
Oxigeno puente (OB) -1.0500 0.1554 3.5532
Oxigeno puente con sustitucion octaédrica (OBOS)  -1.1808 0.1554 3.5532
Silicio (Si) 2.1000 1.8405 x 10°  3.7064
Calcio Octaédrico (CaO) 1.3600 5.0298 x10°®  6.2484
lon de calcio (CaW) 2.0 0.0470 3.2237

En la Tabla 2 se muestran los parametros de enlace que corresponden a las moléculas de agua, ya
gue como se menciond anteriormente este campo de fuerza es no enlazante y las moléculas de

agua estan descritas por el campo de fuerza SPC.

Tabla 2. Parametros de enlace del campo de fuerza SPC.

Especiei Especiej ki (kcal/mol A2 ro (A)
Ow Hw 554.1349 1.0000
Oh Ho 554.1349 1.0000

Para el caso de los parametros de flexion de la molécula de agua se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros de angulo del campo de fuerza ClayFF.

Especiei Especiej Especie k k2 (kcal/mol rad?) 0, (deg)
Hw Ow Hw 45.7696 109.47

3.7.1.1.2 Campo de fuerza CSHFF
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Aunque la estructura molecular del analogo C-S-H puede predecirse con precision usando
el campo de fuerza ClayFF, las propiedades elasticas del mineral calculadas son subestimadas en
comparacion con el calculo ab-initio. Para superar estas deficiencias del potencial de carga puntual
simple, se reparametrizé un nuevo potencial de campo de fuerza para calibrar tanto los datos
estructurales como los datos de elasticidad (Shahsavari et al., 2011). El proceso de ajuste de
pardmetros se desarroll6 considerando los pardmetros del ClayFF, adicional a esto algunos
pardmetros se recalcularon y se calcularon los valores de las cargas mediante el uso del
procedimiento de ajuste potencial dentro del cédigo GULP. Al ajustar los datos de los parametros
de la celda usando la teoria de los funcionales de la densidad, los mddulos de volumen y de corte
y todo el tensor elastico se obtienen parametros que incluyen la carga parcial de los &tomos y las
interacciones de Lennard-Jones. Aunque las funciones de energia potencial de los campos de
fuerza CSHFF y ClayFF son similares, la interaccion coulémbica de largo alcance y la interaccion
de Lennard Jones de corto alcance han cambiado significativamente (Shahsavari et al., 2011). En

la Tabla 4 se presentan las cargas parciales para este campo de fuerza.

Tabla 4. Cargas parciales para el campo de fuerza CSHFF.

Especie Carga (e)

Hw 0.41
Ow -0.82
Oh -1.00
0 -1.14
Si 1.72
Ca 1.43
Cw 1.70
H 0.29

En la Tabla 5 se presentan los parametros para las interacciones no enlazantes.
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Tabla 5. Parametros de las interacciones no enlazantes del campo de fuerza CSHFF.

Especiei Especiej Dij (Kcal/mol) Rij (A)

CaO Ob 9.810E-04 4.898
CaO Oh 7.943E-04 6.125
Caw Ob 1.646E-03 4.898
Caw Oh 1.173E-03 4.9866
Si Ob 6.326E-04 3.6716
Si Oh 6.705E-04 3.6627
Ob Ob 1.402 3.0687
Oh Oh 6.978E-02 3.8652
Ob Oh 5.135E-02 4.0654
Si Ow 5.977E-04 3.6298
CaO Ow 9.885E-04 4.898
Caw Ow 6.804E-04 5.0168
Ob Ow 5.923E-03 4.7557
Oh Ow 9.815E-01 3.2513

3.7.1.1.4 Campo de fuerza OPLS-AA

El campo de fuerza de potenciales optimizados para simulaciones de liquidos (OPLS) es
uno de los campos de fuerza mas comunes aplicados en estudios de dinamica molecular de
polimeros, disolventes organicos, liquidos idnicos y sistemas de electrolitos poliméricos sélidos y
materiales grafénicos. EI campo de fuerza OPLS-AA es una versién mejorada que considera todos
los atomos de un sistema de forma explicita, lo que permite una mayor distribucién de carga y
estimacion de la energia torsional. La expresién matematica que describe los potenciales de
interaccion de los enlaces, angulos y torsiones impropias es el potencial armonico de segundo
orden, y para las energias de las torsiones propias es la expresion OPLS (Doherty et al., 2017)

COmo Se muestra a continuacion:

Etniace = Kr (r — 1o )2
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EAngulo = Ko (60 — 6, )2

K, [1 —cos(2 ¢)] +% K5 [1 + cos(3 ¢)]

N =

1
Egicaro = E K [1 + COS(d))] +

+ % K, [1 — cos(4 ¢)]

Eimpropio = KX (x — Xo )2

Los pardmetros y los valores de equilibrio de las funciones estan asociados con K que es una
constante de fuerza, r es la longitud de enlace y r, la distancia de enlace de equilibrio, 6 es el
angulo y 6, es el valor de equilibrio del angulo, y es el angulo impropio y y, es su valor de
equilibrio. De igual manera, las constantes que acompafian a cada termino en la energia del diedro
son las respectivas constantes de fuerza 'y ¢ es el angulo diedro. Por ultimo, para las interacciones
no enlazantes se usan los potenciales de Coulomb y Lennard-Jones que se describieron

anteriormente (Siu et al., 2012).

3.7.1.2 Minimizacion de energia

La minimizacion de energia permite encontrar la configuracion més estable de las
moléculas. Los algoritmos de minimizacién como el Gradiente Conjugado (Knyazev & Lashuk,
2008) se basan en derivadas, lo que significa que estas técnicas utilizan las derivadas de la energia
potencial. La primera derivada negativa de la energia potencial con respecto a la distancia
interatomica (r) es la fuerza (F) que actua sobre el atomo. La energia potencial de un sistema se

puede expresar mediante el desarrollo de la serie de Taylor de la siguiente manera:
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ou
ar

U 5r) =U(r) aU6+ azUc$2+
(r +6r)=U(r +Er 2!6r2(r)

La expansion en series de Taylor para la energia potencial suele truncarse en la primera derivada,
(aproximacion de primer orden) o en su segunda derivada (aproximacién de segundo orden o

armonica).

3.7.2 Dindmica molecular (DM)

La dindmica molecular es una técnica computacional numérica que describe los
movimientos fisicos de los atomos en el sistema dado a través de un periodo de tiempo (Frenkel
& Smit, 2001). EI movimiento de las particulas basado en la segunda ley de Newton a temperaturas
finitas y la interaccion entre los 4&tomos y la energia potencial esta definida por la mecénica
molecular. Donde se usa la integracion numérica de las ecuaciones de movimiento de Newton para
cada tipo de atomo, considerando las interacciones intermoleculares e intramoleculares del
modelo. De igual manera, la evolucién temporal del sistema viene descrita por la segunda ley de
Newton, y se resuelve usando el método de integracion numérica de Verlet para obtener la
trayectoria de cada uno de los atomos en funcion del tiempo. La simulacién puede usarse para
determinar las propiedades termodinamicas macroscopicas del sistema como un promedio en el
tiempo de un sistema que corresponden a los promedios de conjuntos micro canénicos. De acuerdo
con la mecanica estadistica, al promediar las trayectorias, posiciones y velocidades de todos los
atomos generados a microescala se puede obtener las propiedades a macroescala (Leach & Leach,

2001).
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3.7.3 Sesgo configuracional Monte Carlo (CB-MC)

Es una técnica de Monte Carlo utilizada en la simulacion de moléculas flexibles, es decir,
moléculas que pueden adoptar varias configuraciones. Por esta razon, el método de Monte Carlo
de sesgo configuracional se ha aplicado ampliamente a las simulaciones de alcanos, polimeros y
moléculas pequefias. Para este método es habitual que configuraciones accesibles tengan una
probabilidad pequefia y s6lo unas pocas sean probables. En estos casos, la simulacion es mas
eficiente si se consideran previamente las probabilidades de las diferentes configuraciones. Con
este fin, la nueva posicion de la molécula se elige al azar entre un nimero discreto de posibilidades
teniendo en cuenta sus probabilidades mediante la distribucion de Boltzmann. Esto introduce un
sesgo que debe compensarse considerando un factor de peso para cada nueva posicion elegida (o
un producto de estos factores para una nueva cadena). Las relaciones de probabilidad se corrigen
introduciendo la relacion entre los factores de peso de la configuracion nuevay la antigua (Frenkel

& Smit, 2002).
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4. Metodologia

El gel C-S-H al ser considerado una estructura laminar presentan cierta similitud con
silicatos de calcio hidratados naturales como la Tobermorita o Jennita. Sin embargo, la falta de
homogeneidad en el gel C-S-H hace que se obtengan maltiples relaciones C/S que pueden ir desde
1.0 hasta 2.5. En el presente trabajo se han construido los modelos para ser evaluados por medio
de dindmica molecular usando el software LAMMPS, con relaciones C/Sde 1.1,1.3,1.5,1.7y 1.9
y relaciones W/S de 1.3, 1.5, 1.7, 1.9 y 2.1. Estos modelos fueron construidos teniendo en cuenta
la inclusion y no inclusion de moléculas de agua en la lamina compleja conformada por silicios
tetraédricos y calcios octaédricos. De igual manera, cada modelo se construyd teniendo en cuenta
los pardmetros de los campos de fuerza ClayFF y CSHFF, lo que permitié obtener un total de 100
modelos de gel C-S-H. Finalmente, para evaluar el efecto de inclusion de laminas de éxido de
grafeno, se construyeron modelos de gel C-S-H con relacion C/S de 1.7 y relaciones W/S iguales
a las mencionadas, a los que se incluyeron laminas individuales para cada modelo con relaciones

C/O de 2.0, 2.5, 3.0 y 3.5, para un total de 20 modelos de C-S-H/OG.

4.1 Construccion de modelos de gel C-S-H

Para realizar la construccién de los modelos del gel C-S-H se tomo la estructura cristalina
de Tobermorita de 14 A de Bonaccorsi (Bonaccorsi et al., 2005) (Figura 7-a), conformada por dos
laminas complejas conformadas por cadenas tetraédricas de dxido de silicio y calcio octaédrico y
una interlamina de iones de hidroxido de calcio y moléculas de agua. Debido a que el gel de C-S-
H presenta una estructura amorfa y con una variabilidad quimica distinta al mineral cristalino, se
consideraron factores estructurales como los defectos en las cadenas de silicio, reportados por

estudios de RMN de 2°Si y DRX. Por esta razon se realizaron modificaciones estructurales a la
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tobermorita teniendo en cuenta el grado de polimerizacion de las cadenas de silicio. Adicional a
esto se consideraron las metodologias propuestas por Kovacevi¢ et al., 2016 y Richardson, 2008
en las que se tiene en cuenta la interstificacion de iones hidroxido de calcio en la interlamina y con
moléculas de agua.

Primero, a partir de la tobermorita de 14 A se eliminaron todas las moléculas de agua de la
interlamina posterior y se procedid a crea una supercelda 221. Seguidamente, se eliminaron cuatro
atomos de silicio que coordinan directamente con la interlamina de la estructura que fueron
identificados aleatoriamente. A su vez se equilibro el sistema agregando 4&tomos de hidrégeno a
los oxigenos que quedaron desapareados para convertirlos en grupos en hidroxilos. La estructura

fue reorientada en el plano (001) con el fin de alinear las cadenas de 6xido de silicio perpendicular

Figura 7. Proceso de construccion de los modelos de gel C-S-H a partir de la a) Tobermorita de
14 A, b) gel C-S-H sin aguas ni hidroxido de calcio, c) gel C-S-H con moléculas de agua en la

l&mina compleja y d) gel C-S-H sin moléculas de agua en la Iamina compleja.
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al plano z, luego de ello se desplazé 10 A una de las laminas complejas en direccion z (Figura 7-
b), y con ello se cre6 un espacio vacio interlaminar.

Una vez construidos los modelos, se identificaron los tipos de atomos que constituyen la estructura
del gel de C-S-H, tales como: silicio tetraédrico (St), calcio octaédrico (CaO), oxigeno puente
(Ob), oxigeno puente con sustitucién octaédrica (Obos), oxigeno hidroxilo (OH), oxigeno de agua
(Ow), ion calcio (CaW) e hidrogeno de hidroxilo (Ho). Para asignar correctamente la identidad de
los atomos se desarrolld un script en Python que renombra los tipos de atomos del archivo de
topologia con extension xyz para los campos de fuerza ClayFF y CSHFF. Seguidamente, se uso el
método de sesgo configuracional Monte Carlo para introducir los iones hidréxido de calcio y
moléculas de agua y asi establecer las distintas variedades de relaciones C/S y WIS para los
modelos con y sin moléculas de agua en la interlamina (Figura 7-c y Figura 7-d), teniendo en
cuenta la carga total del sistema.

Posterior al empaquetado de los iones y moléculas se usé la herramienta de TopoTools del software
de visualizacion de dinamica molecular VMD (Humphrey et al., 1996), el cual permite generar un
archivo de salida .dat (archivo de entrada a LAMMPS — Anexo A) al que se le anexan los
parametros de los campos de fuerza ClayFF y CSHFF.

De igual manera, cabe recalcar que el uso de estos campos de fuerza afecta en la cantidad
de iones de calcio e hidroxilo que se incluyen en cada modelo, ya que como se menciono
anteriormente cada campo de fuerza CSHFF tiene cargas diferentes en comparacion al campo de
fuerza ClayFF. En la Tabla 6 se presenta la cantidad de iones que se incluyeron en cada sistema

con distintas relaciones C/S.
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Tabla 6. Namero de iones Calcio e iones hidroxilo incluidos para cada uno de los modelos del gel

C-S-H.

NUmero de iones

Relacion C/S

11
13
15
1.7
1.9

ClayFF CSHFF
Ca(Caw) OH (Ohw) Ca(Caw) OH (Ohw)
18 73 18 15
26 104 26 34
36 142 36 58
45 176 44 77
54 210 54 101

Las moléculas de agua se agregaron con el fin de alcanzar las relaciones W/S que se presentan en

la Tabla 7.

Tabla 7. Numero de moléculas de agua que se agregaron para cada relacion W/S.

Relacion W/S  Numero de moléculas de agua

1.3
1.5
1.7
1.9
2.1

59
68
77
86
95
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4.2 Construccion de laminas de OG

Los modelos de 6xido de grafeno (OG) fueron construidos a partir del algoritmo de Make-

Graphitics (Sinclair & Coveney, 2019), el cual permite la construccion de ldminas de grafeno y

Oxido de grafeno de diferentes tamafios y grados de oxidacion haciendo uso de enfoques de

aprendizaje automatico (Machine Learning) para generar estructuras de 6xido de grafeno basadas

b)2.5,¢)3.0y

con relaciones C/O a) 2.0,

Figura 8. Laminas de 6xido de grafeno de 4x4nm?

d) 3.5.

en observaciones empiricas y tedricas en lugar de una generacion aleatoria, lo que permite agregar

grupos de acidos carboxilicos e hidroxilo en los bordes y grupos epoxi e hidroxilo en la superficie

de la lamina de grafeno (Siklitskaya et al., 2021).
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Se construyeron ldminas de o0xido de grafeno con relaciones C/O iguales a 2.0, 2.5,3.0y 3.5,y
tamafios de hoja de 4x4 nm?, como se observa en la Figura 8. De igual manera, en la Tabla 8 se
presentan la informacion detallada de la cantidad de atomos de carbono, oxigeno, y grupos

funcionales como hidroxilos, epdxidos y acidos carboxilicos presentes en cada lamina de OG.

Tabla 8. Cantidad de &tomos y grupos funcionales para cada l&mina de OG.

NuUmero de &tomos y grupos funcionales

C/O Carbonos Oxigenos Hidroxilos Epodxidos ACId,O.s
carboxilicos

2.0 569 285 145 118 11

2.5 570 228 93 111 12

3.0 575 192 84 74 17

3.5 573 164 87 47 15

4.3 Construccion de modelos C-S-H + OG

La incorporacién de las laminas de o0xido de grafeno se hizo siguiendo las metodologias
antes mencionadas para la construccion de modelos de gel C-S-H y OG. En este caso para la
estructura del gel se hizo inicialmente una supercelda 441 y un espacio interlaminar de 30 A en
donde se situd la lamina de éxido de grafeno como se ilustra en la Figura 9-a, seguidamente se

realizo la inclusion de las moléculas de agua y de los iones de hidroxido de calcio (Figura 9-b)
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Figura 9. Modelos de C-S-H + OG a) antes y b) después de agregar las moléculas de agua e hidroxido de

calcio.
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4.3 Detalles de simulacion

Para la preparacion de los modelos, es decir, volver amorfo el sistema sin perder parte de
la estructura inicial caracteristica de las cadenas tipo dreikkertten modificadas, se implementé un
recocido simulado (Simulated annealing) mediante técnicas de simulacién por dindmica molecular
empleando el software LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulato)

(Thompson et al., 2022).

4.3.1 Campos de fuerza

El campo de fuerza ClayFF y CSHFF se emplearon para evaluar el comportamiento de los
modelos de gel C-S-H a lo largo del recocido simulado y las interacciones de las especies acuosas
con las superficies de 6xido e hidroxido, y el comportamiento de las moléculas de agua con las
especies ionicas en las capas intermedias de los modelos. De igual manera, con el fin de describir
el comportamiento de las laminas de 6xido de grafeno se implementé el campo de fuerza OPLS-

AA.
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4.3.2 Preparacion del sistema usando recocido simulado
Las estructuras estudiadas fueron simuladas por medio de dindmica molecular usando

pasos de tiempo de 0.5 fs, un cutoff de 10 A y el método Particle-Particle-Particle-Mesh (PPPM)
para la correccion de la energia de coulomb a largo alcance con una precision de 1x10. Primero,
se realiz6 una etapa de minimizacién usando el método del gradiente conjugado con la cual se
Ilevd la estructura a un minimo local de la curva de energia potencial. Segundo, estas estructuras
se sometieron a un corto proceso de equilibrio de 100 ps NVT usando el termostato Nose-Hoover
a una temperatura de 300 K y 200 ps de NPT usando el bar6stato Nose-Hoover para una presion
de 1 atm. Tercero, se elevo la temperatura hasta alcanzar los 1000 K durante 7 ps usando un
ensamble NPT. Cuarto, se mantuvo el sistema a esta temperatura por otros 7 ps bajo un ensamble

NVT. Quinto, se enfrié gradualmente la temperatura en escalas de 100 K empleando un ensamble

NVT durante 28 ps, y asi finalizar la etapa de recocido simulado (Figura 10).

Figura 10. Proceso de recocido simulado.
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Finalmente, el sistema se llevo a una etapa de equilibrio de 1.5 ns usando un ensamble NVT y 3.0

ns con NPT.



SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H) 54

4.3.3 Calculo de propiedades mecanicas

Con el fin de calcular los médulos de Bulk, Shear, Young y la relacion de Poisson se
realizaron deformaciones positivas y negativas a lo largo de las seis componentes del tensor de
presion xx, yy, zz, Xy, xz y yz usando ensambles NPT. A partir de estos valores se calcularon cada
una de las componentes de tensor de elasticidad y se construy0 la matriz de elasticidad asociada a
un sistema cristalino triclinico, para posteriormente calcular cada una de las propiedades

mecéanicas mencionadas anteriormente.

4.3.4 Perfiles de deformacion-esfuerzo

Los perfiles fueron calculados aplicando deformaciones constantes a lo largo de las
direcciones x, y y z a cada uno de los modelos de gel C-S-H. Para cada deformacion se realiz6 una
simulacion individual donde se deformaba la direccién deseada mientras que las otras dos
direcciones se mantenian constantes en cero usando un ensamble NPT. Asi mismo, se calcularon
los cambios de la longitud de la caja de simulacién durante la deformacion y a su vez fueron
calculadas las componentes del tensor de presion para relacionarlas con el esfuerzo al que es

sometido cada modelo.

4.3.7 Implementacion del método Alpha-Shape

El método aplicado se uso con el programa OVITO (Stukowski, 2009), permitiendo
calcular una malla de la superficie y asociarla a los poros de cada modelo de gel C-S-H. A partir
de esto se calcularon las regiones vacias del sistema teniendo en cuenta el tamafio de la esfera de
prueba y nivel de suavizado de la superficie. Luego, se computaron los datos del volumen, area

superficial y area superficial especifica para los poros de cada uno de los modelos de gel C-S-H.
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5. Anélisis de resultados

El gel C-S-H es un material altamente complejo debido a su poca homogeneidad y alto
rango de relaciones C/S que se forman a lo largo del proceso de hidratacién. Asimismo, su
complejidad se ve incrementada debido a su alta porosidad que depende directamente de su
contenido de agua.
A continuacion, se presentan los resultados obtenidos para la validacion y evaluacion de modelos
de gel C-S-H por medio de dindmica molecular usando los campos de fuerza ClayFF y CSHFF
con relaciones C/S 1.1, 1.3, 1.5, 1.7y 1.9,y W/S 1.3, 1.5, 1.7, 1.9 y 2.1. Estos se haran teniendo
en cuenta consideraciones estructurales como lo es la existencia y no existencia de moléculas de
agua en las capas complejas del material, y el efecto de la inclusién de éxido de grafeno en la
interlamina de gel. Para abreviar las consideraciones anteriores se le Ilamaran como se muestra en

la siguiente Tabla 9.

Tabla 9. Abreviacion para los modelos de gel C-S-H evaluados.

Modelo Abreviacion
ClayFF con moléculas de agua en la interlamina Modelo |
ClayFF sin moléculas de agua en la interlamina Modelo Il
CSHFF con moléculas de agua en la interlamina Modelo I11
CSHFF sin moléculas de agua en la interlamina Modelo IV

ClayFF con moléculas de agua en la interlaminay OG ~ Modelo V

5.1 Recocido simulado
Dado que el gel C-S-H carece de resolucion estructural, es necesario utilizar estructuras
similares de silicato de calcio hidratado, como lo es la tobermorita de 14 A, y modificarla segin

los parametros experimentales para asi crear modelos que se puedan usar en simulacion por



SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H) 56

dinamica molecular. Sin embargo, para estos casos la estructura resultante estd alejada de la
estructura deseada y por lo cual se necesita realizar un proceso de recocido simulado con el fin de
reorganizar la estructura sin perder completamente su estructura original. Este proceso conllevé a
la optimizacion estructural de las laminas complejas de silicios tetraédrico y calcios octaédricos,
al igual que la formacion de poros interlaminares de agua e hidréxido de calcio.

En la Figura 11 se muestra la evolucion estructural del modelo de gel C-S-H al ser sometido a un
proceso de recocido simulado que involucra una etapa de calentamiento de 300 K a 1000 K, una
etapa de recocido a 1000 K y una etapa de enfriamiento de 1000 K a 300K. Observando el cambio
estructural en la interlamina y la disminucién del tamafio del poro para la primera etapa de 300 K
a 400 K, posterior a esto se observa el aumento en la formacion de huecos interlaminares hasta
llegar a 1000 K. Durante el proceso de enfriamiento escalonado los 4&tomos se reacomodan
volviendo a una posicion més estable y originando la formacién de una ld&mina compleja méas
estable de calcios octaédricos y silicios tetraédricos, al igual que un poro interlaminar mas
compacto.

Asimismo, cabe sefialar que la formacion de poros esta asociada a las regiones de la estructura
donde las moléculas de agua e hidroxido de calcio son méas abundantes. Como es el caso de la
interlaminar. En el caso de laminas complejas, el proceso de recocido proporciona un mejor

empaquetamiento y evita la formacion de huecos estructurales.
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Figura 11. Modelo | de gel C-S-H a lo largo del proceso de recocido simulado para cada
temperatura del calentamiento a) 300 K, b) 400 K, c) 500 K, d) 600 K, e) 700 K, f) 800 K, g) 900

K, h) 1000 K y enfriamiento i) 900 K, j) 800 K, k) 700 K, 1) 600 K, m) 500 K, n) 400 K y i) 300
Ca Si®O H

K.

5.1.1 Evolucion del sistema

Con el fin de validar la estabilidad de los modelos simulados en la Figura 12 se muestran
los cambios de la energia potencial, cinética, van der Waals y coulomb durante el tiempo de
simulacion para todas las estructuras del modelo I con relacién C/S de 1.1. Observando que los
cambios abruptos en el primer nanosegundo para cada uno de los perfiles estan asociados al
proceso de recocido simulado. Para el caso de la energia potencial, cinética y coulomb se observa

que cada una de las curvas que las conforman aumentan a medida que el sistema es mas grande o
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tiene mayor cantidad de moléculas de agua, mientras que para la energia de van der Waals fluctla

de manera muy similar para cada curva.

Figura 12. Evolucion temporal de los perfiles de energia a) potencial, b) cinética, ¢) Van de Waals y d)

coulomb.
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Los cambios de densidad, presion, volumen y temperatura (Figura 13) durante la primera etapa de
simulacion también estan asociados al tipo de ensamble y al cambio de temperatura, con respecto
a la densidad esta se estabiliza en los Gltimos nanosegundos y su valor varia dese 2.0 g/cm®a 2.2
g/cm?, para la presion se estabiliza alrededor del valor fijado (1 atm) en el bar6stato Nose-Hoover,

el volumen del mismo modo se estabiliza y varia proporcional al tamafio del sistema, al igual sus



Volumen [A3]
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valores rondan alrededor de 20000 A% a 24000 A3, y con respecto a la temperatura se estabiliza

alrededor del valor fijado por el termostato Nose-Hoover de 300 K.

Figura 13. Evolucion temporal de los perfiles de a) densidad, b) presion, c¢) volumen y d)

temperatura.
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En la Tabla 10 se muestran los valores de densidad obtenidos para cada uno de los cuatro modelos,

estos valores rondan entre 1.9-1.92 g/cm?®, 1.50-1.85 g/cm?®, 2.01-2.18 g/cm® y 2.02-2.19 g/cm®

respectivamente.



SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H)

Tabla 10. Densidades obtenidas para cada uno de los modelos de gel C-S-H.

Relacion W/S

Modelo |

Modelo 11

1.3

15 17 19

2.1

1.3

15 17 19

2.1

11
1.3
1.5
1.7
1.9

Relacién C/S

1.88
1.72
1.63
1.82
1.92

1.80
1.64
1.63
161 162 1.74
1.65 153 1.66

1.83
1.66
1.54

1.64
1.50
1.75

1.81
1.51
1.49
1.57
1.52

1.80
1.80
1.74
1.84
1.60

1.80
1.73
1.73
1.64 169 1.52
156 1.69 1.73

1.70
1.64
1.71

1.73
1.71
1.81

1.63
1.75
1.60
1.50
1.85

Modelo 111

Modelo 1V

11
1.3
1.5
1.7
1.9

Relacién C/S

2.16
2.16
2.18
2.07
2.07

215 214 2.15
214 2.14 2.08
215 2.09 2.08
210 2.05 2.02
202 2.04 2.03

211
2.08
2.02
2.01
2.02

2.14
2.19
2.15
2.13
2.07

215 214 215
215 214 212
214 212 2.05
2.07 2.05 2.07
202 2.02 2.03

2.15
2.08
2.06
2.02
2.02
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Con el fin de obtener un valor promedio para cada relacién W/S, se realizo un ajuste empirico para

cada uno de los valores de las relaciones C/S con los valores de peso obtenidos del histograma de

la Figura 1. Esto permite asociar cada uno de los modelos C/S con un valor real, ya que como se

menciono anteriormente, el cemento hidratado esta compuesto por multiples relaciones C/S. En la

Figura 14. Densidad promedio para cada una de las relaciones W/S de los modelos con los campos

de fuerza ClayFF (Modelos I y 1) y CSHFF (Modelos 111y 1V).
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Figura 14 se observan los resultados promedio, permitiendo evidenciar que al aumentar la cantidad
de moléculas de agua en el modelo, la densidad disminuye. Al igual, se evidencia que para los
modelos simulados con el campo de fuerza ClayFF la densidad es menor en comparacion con los
simulados con el CSHFF. Se observa que los modelos I1'y 1V que no presentan moleculas de agua
en la interldamina compleja presentan pequefias variaciones con respecto a los modelos | y lIl.
Experimentalmente se sabe que el valor de la densidad del cemento seco es cercana a 2.85 g/cm®
mietras que para el cemento hidratado ronda alrededor de 2.604 g/cm?3, donde este Gltimo incluye
todos los tipos de agua. Sin embargo, la densidad “bulk” del gel C-S-H varia entre 1.6-2.1 g/cm®

(Hou, 2020).

5.1.2 Estructura molecular del gel C-S-H

Un modelo de gel C-S-H razonable no solo debe ser consistente con los resultados
experimentales, sino que también debe suponer que la estructura local de los &tomos en el modelo
molecular obedece a principios fisicos y quimicos fundamentales. A continuacion, se mostrara un
andlisis méas detallado de la conectividad de cada uno de los modelos involucrando perfiles de
distribucion radial (RDF), angular (ADF) y perfiles de densidad de masas a lo largo del eje z.

5.1.2.1 Estructura local de &tomos de Ca

Con el fin de evaluar la distancia promedio de los d&tomos de Ca-Ca, Ca-Obos y Ca-Si
durante el proceso de recocido simulado se presentan los RDF de la Figura 15 para cada una de
las temperaturas del recocido simulado. Estos perfiles corresponden al modelo I con relacion C/S
1.1y WIS 1.3. En la Figura 15-a se observan dos picos que estan asociados a los valores de mayor
probabilidad de las interacciones Ca-Ca obteniendo valores de 3.68 + 0.09 Ay 5.71 + 1.08 A. La

discrepancia en la distancia de estos valores se debe principalmente a los diferentes entornos
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locales de los atomos de calcio ocasionados por la eliminacion de silicatos tetraédricos y a la
distancia a la cuales se encuentra, experimentalmente se observa que para la tobermorita de 14 A
la longitud de enlace es de 6.53 + 0.01 A para los calcios més cercanos y de 8.82 + 0.08 A para los
calcios mas lejanos (Bonaccorsi et al., 2005). De igual manera, se evidencia que la intensidad de
estos picos disminuye al aumentar la temperatura en el proceso de recocido simulado, pero se
mantienen a lo largo del proceso, lo que permite determinar que las iteraciones Ca-Ca no se ven
fuertemente afectadas y se conserva parte de la memoria estructural inicial. Para el caso de las
interacciones Ca-Obos (Figura 15-b) los perfiles muestran dos picos de maxima probabilidad a
2.28+0.01 Ay 4.47 £0.10 A, en el caso de la tobermorita se obtienen valores de 2.43 + 0.09 Ay
4.46 +0.11 A que corresponden a las interacciones entre un calcio octaédrico y uno de los oxigenos
que lo coordinan, y un calcio octaédrico y un oxigeno de otra esfera de coordinacion consecutiva.
Para las interacciones Ca-Si (Figura 15-c) se observan picos en 3.47 = 0.07 A y un pequefio
aumento de la distribucion de probabilidad después de esta distancia, pero este aumento esta ligado
directamente a la eliminacion aleatoria de los atomos de silicio, para el caso de la tobermorita se
obtienen dos interacciones en 3.67 + 0.03 Ay a 8.21 +0.86 A.

Considerando lo anterior, se verifica que el recocido simulado no destruye el entorno local de los
atomos de calcio octaédricos, por el contrario, solo se ve acompafiado de una reorganizacion y una
disminucion de la intensidad de los picos de densidad de probabilidad a alta temperatura, lo que
puede explicarse como la pérdida de cristalinidad durante un proceso de calentamiento, pero a su
vez esto es compensado con el proceso de enfriamiento, donde los atomos vuelven a una posicion

de equilibrio.
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Figura 15. Perfiles de distribucién radial para cada una de las temperaturas del recocido simulado

para la relacion C/S 1.1y W/S 1.3, a) Ca-Ca, b) Ca-Obos y c) Ca-Si usando el modelo I.

g(r)
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Ahora bien, con el fin de determinar el efecto de la cantidad de moléculas de agua sobre la
estructura local de los &tomos de calcio se calcularon los RDF para las mismas interacciones
anteriormente mencionados. En la Figura 16-a se muestran los perfiles para las distintas relaciones
WIS de las interacciones Ca-Ca, observando dos picos en comin, uno en 3.56 + 0.03 Ay en 5.71
+0.83 A, para el caso de la Figura 16-b se muestran las interacciones Ca-Obos mostrando de igual
manera dos picos en 2.28 + 0.00 Ay en 4.49+0.11 A, y en la Figura 16-c se muestra interacciones

Ca-Si mostrando un pico en 3.42 + 0.05 A. Los resultados muestran que las curvas que componen
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cada uno de los perfiles son muy similares entre si, por lo que se demuestra que la cantidad de
moléculas de agua no afecta significativamente el ordenamiento de los 4&tomos de la ldmina
compleja. De manera similar para el resto de los modelos se observan los mismos comportamientos
y picos para cada uno de los perfiles. Corroborando que el efecto de la concentracion de las

moléculas de agua no es importante sobre el ambiente local de los &tomos de Ca.

Figura 16. Perfiles de distribucion radial para todas las relaciones W/S y C/S 1.1 para el modelo

I, a) Ca-Ca, b) Ca-Obos y c) Ca-Si.
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Por otro lado, en la Figura 17 se muestran los perfiles de distribucion angular (ADF) para cada una
de las temperaturas de recocido simulado. Estas se calcularon con el fin de corroborar el angulo
mas probable para las interacciones Obos-Ca-Obos y Ob-Ca-Ob, y verificar el ambiente de

coordinacion octaédrico de estos &tomos. Para la Figura 17-a se observa un pico a 81.51 £ 2.31°y
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para la Figura 17-b en 41.23 + 0.73°, que corresponden a los angulos que forma el calcio con los
atomos de oxigeno que coordinan directamente con él, para el caso de la tobermorita se obtienen
valores de 78.48 + 2.66° y 32.23 * 5.66°, cabe resaltar que estos valores son asociados a un
octaedro capado, al igual que son asociados al ambiente local de los &tomos de calcio acompafiado
por la remocién inicial de los atomos de silicio, lo que provoca huecos estructurales que permiten
la deformacion del octaedro.

Asimismo, el recocido simulado no afecta significativamente los perfiles de distribucién angular,

Figura 17. Perfiles de distribucion angular para cada una de las temperaturas del recocido

simulado para la relacion C/S 1.1 y WIS 1.3 del modelo I, a) Obos-Ca-Obos, b) Ob-Ca-Ob.

<45°
Vo

se observa que a medida que aumenta la temperatura, el pico de mayor intensidad disminuye

levemente en su intensidad y cuando se enfria vuelve a aumentar.

g(r)
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Figura 18. Perfiles de distribucion angular para todas las relaciones W/S 'y C/S 1.1 del modelo 1.

a) Ca-Obos-Ca, b) Ca-Ob-Ca.
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Por otro lado, en la Figura 18 se muestran los ADF para el modelo | con relacion C/S 1.1y todas
las relaciones de agua, observando nuevamente la similitud en la posicién de los picos con mayor
intensidad con valores promedios de 81.08 + 2.37° para el angulo de Ca-Obos-Ca y de 39.24 +
0.92° para el angulo de Ca-Ob-Ca. De manera similar en el anexo se observa, para las otras
relaciones C/S y los modelos I, 11y IV, los mismos comportamientos para cada uno de los
perfiles. Corroborando que el efecto de la concentracion de las moléculas de agua no es importante

sobre el ambiente local de los a&tomos de Ca.

5.1.2.2 Estructura local de &tomos de Si

Para este caso se evaluo la distancia promedio de los atomos de Si-Si, Si-Obos y Si-Ob
durante el proceso de recocido simulado por medio de los RDF (Figura 19) para cada una de las
temperaturas del recocido simulado. Estos perfiles corresponden a la relacion C/S 1.1y W/S 1.3
del modelo 1. En la Figura 19-a se observan dos picos que estan asociados a los valores de mayor
probabilidad de las interacciones Si-Si con valores de 1.49 + 0.02 A y 4.10 + 0.04 A, para la

tobermorita se tienen valores de 3.03 + 0.04 A. En la Figura 19-b hay dos picos para las
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interacciones Si-Ob obteniendo valores de 1.50 + 0.02 Ay 4.10 + 0.04 A, para la tobermorita se
tiene 1.63 +£ 0.02 Ay 4.06 + 0.08 Ay en la Figura 19-c se evidencian los picos que estan asociados
a los valores de mayor probabilidad Si-Obos obteniendo valores de 1.49 + 0.01 Ay 3.76 + 0.10.
Las diferencias entre cada uno de estos valores y los valores del mineral analogo de la tobermorita
estan asociadas a la eliminacion aleatoria de los silicios en este mineral. De igual manera, el
proceso de recocido simulado no afecta el ambiente local de los atomos de silicio, ya que las

interacciones permanecen a lo largo del proceso.

Figura 19. Perfiles de distribucién radial para cada una de las temperaturas del recocido simulado

para la relacion C/S 1.1y W/S 1.3 del modelo I, a) Si-Si, b) Si-Ob y c) Si-Obos.
a) b)

g(r)



SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H)

68

En la Figura 20 se presentan los RDF de forma mas especifica para la relacion CS/ 1.1y todas las

relaciones de agua del modelo I. Al igual que en los RDF anteriores, se observan los mismos picos

caracteristicos en cada uno de los perfiles de Si-Si, Si-Ob, Si-Obos y Si-Oh. De igual manera, los

perfiles de RDF para las relaciones de los modelos faltantes, ponen en evidencia que la presencia

de moléculas de agua no afecta significativamente el ambiente local de los &tomos de silicio.

Figura 20. Perfiles de distribucién radial para todas las relaciones W/S 'y C/S 1.1 del modelo I. a) Si-

Si, b) Si-Ob, ¢) Si-Obos y d) Si-Oh.
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5.1.2.3 Estructura local de atomos en la interlamina

Para determinar y analizar la influencia de los iones de hidréxido de calcio y las moléculas de agua

en la capa interlaminar del gel C-S-H, se analizaron los perfiles de distribucion radial para los

atomos de CawW-Ohw y CaW-Ow, que corresponden a los atomos de iones de calcio, oxigeno del
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ion hidroxilo y el oxigeno de la molécula de agua. En la Figura 21-a se presentan los RDF para las
diferentes temperaturas del recocido, observando que para este caso los perfiles de CaW-Ohw
muestran dos picos de maxima intensidad en 2.97 + 0.04 A 'y 4.95 + 0.12 A. De igual manera en
la Figura 21-b se observan para la interaccion entre el CaW-Ow dos picos de maxima intensidad
en 1.55 +0.04 A y 3.91 + 0.28 asociados a la interaccion entre el calcio y el oxigeno de la molécula
de agua, el segundo pico corresponde a la misma interaccion, pero entre un calcio y una molécula
de agua mas lejana.

Figura 21. Perfiles de distribucion radial para cada una de las temperaturas del recocido simulado

para la relacion C/S 1.1 y W/S 1.3 del modelo I, a) Caw-Ohw y b) Caw-Ow.

r{‘?) 10
Del mismo modo, en la Figura 22 se presentan los perfiles RDF para las mismas interacciones,

pero en este caso para las distintas relaciones de W/S. Se puede observar que los picos
anteriormente mencionados se repiten para cada uno de los tipos de iteraciones. Lo que permite
demostrar que el ambiente local de los &tomos de calcio en la interlamina no se ven afectados por
la cantidad de moléculas de agua. Este mismo comportamiento se observa para los modelos 11, 111

y V.
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Figura 22. Perfiles de distribucion radial para todas las relaciones W/S 'y C/S 1.1 para el modelo

I, a) Caw-Ohw y b) Caw-Ow.

CaW-Ow

CaW-0Ohw

W/S
— 11
— 13
— 15

En la Figura 23 se presentan los RDF para los &tomos de Ow-Si y Ow-Ca con el fin de analizar el

ambiente local de los atomos de oxigeno de agua observando que para este caso los perfiles Ow-

Si se muestran un pico de maxima intensidad en 3.58 + 0.02 A que esta asociado a la distancia de

la interaccion entre el oxigeno de agua y los &tomos de sillico de la ldmina compleja. En este perfil

también se observan unos picos de menor intensidad que estan asociadas a la distancia de

interaccion entre las aguas y el resto de los atomos de silicio que se ordenan en la lamina.

Figura 23. Perfiles de distribucién radial para cada una de las temperaturas del recocido simulado

para la relacion C/S 1.1y W/S 1.3 del modelo I, a) Ow-Si y b) Ow-Ca.
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Para el caso del Ow-Ca se observa un pico de maxima intensidad en 1.59 + 0.01 A que esta
asociado a la interaccion entre el agua y los atomos de calcio octaédrico. Finalmente, para evaluar
las mismas interacciones, en la Figura 24 se observan los RDF para las distintas relaciones de agua.

Al igual que en los RDF anteriores la posicion de los picos no se ve alterada significativamente.

Figura 24. Perfiles de distribucion radial para todas las relaciones W/S'y C/S 1.1 1 del modelo |

Clayff. a) Ow-Si y b) Ow-Ca.
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5.1.3.4 Estructura del gel C-S-H

Con el fin de evaluar la distribucion de los diferentes tipos de atomo e iones se calcularon
perfiles de densidad de masa para cada uno de los modelos evaluados. Estos se evaluaron a lo largo
del eje z y para los atomos de calcio octaédrico (Ca), silicio tetraédrico (Si), ion de calcio (Caw),
ion hidroxilo y la molécula de agua. De igual manera, se presenta la comparacion con el modelo,
en la Figura 25 se presentan el perfil de densidad de masa para la relacion C/S 1.1y W/S 1.3 del
modelo | evidenciando claramente la distribucion de cada uno de los atomos y la formacion de
poros en ellay el ordenamiento de las laminas complejas de calcio y silicio. Este comportamiento
es clave para la validacion de los modelos de gel C-S-H, ya que permite verificar la existencia de

las laminas complejas en la estructura, donde en cada uno de los perfiles de densidad se evidencia
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Figura 25. Perfil de densidad de masa y estructura del gel C-S-H para el modelo | con C/S 1.1
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la aparicion de picos asociados a los &tomos de calcio y sillico que sitdan al inicio y al final del
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perfil, presentando una alta intensidad que corrobora la existencia y ordenamiento de estos atomos
en la lamina compleja. A su vez, para los iones hidroxilo, calcio y moléculas de agua los perfiles
evidencian una distribucién uniforme a excepcion de las regiones donde estan los atomos de calcio
y silicio, ya que en estas hay una disminucion de sus intensidades, corroborando que estos iones 'y
moléculas presentan poca presencia dentro de estas interlaminas. Al igual se observa el cambio del
tamafio del poro al aumentar la cantidad de moléculas de agua. En las figuras del anexo B se
muestran los perfiles para los modelos 11, 111 'y 1V, donde se corrobora una vez mas la formacién
de dos ld&minas complejas al terminar la simulacion (anexo B).
5.3 Propiedades mecéanicas

El célculo de las propiedades mecénicas es muy Util teniendo en cuenta que las
determinaciones experimentales de estos valores son dificiles. A continuacion, se presentan los

resultados obtenidos del calculo de las propiedades mecénicas para todos los modelos evaluados.

Figura 26. Constantes de elasticidad del gel C-S-H con el modelo I.
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Inicialmente y con el fin de evidenciar los cambios de los componentes de la diagonal de la matriz
de elasticidad se presenta la Figura 26 donde se muestran los cambios de las componentes Ciz,
C22, Cas, Cuas, Cs5 y Ces de la matriz para la relacion C/S de 1.1 y las relaciones W/S de 1.3, 1.5,
1.7, 1.9 y 2.1 del modelo 1. Estos permiten analizar los componentes netamente de compresion

(C11, C22 y Ca3) y traccion de la matriz (Csz, Cas, Css5 Y Ces) (Brown et al., 2006).

Figura 27. Constantes de elasticidad del gel C-S-H con el modelo 1.
S ¢z 3
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Se observa que el componente C11 varian de 62.9 GPa a 85.9 GPa, para la componente C», varian
de 63.3 GPa a 108.64 GPa, para Czs varian de 60.2 GPa a 85.3 GPa, para Ca4 varian de 23.34 GPa
a 34.9 GPa, para Css varian de 22.5 GPa a 30.8 GPa y para Cee varian de 22.9 GPa a 35.1 GPa.
Para el caso del modelo Il se observa que la variacién de los componentes va para el componente

Cu1 varian de 65.1 GPa a 86.6 GPa, para la componente C». varian de 73.4 GPa a 98.89 GPa, para
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Cas varian de 78.1 GPa a 88.5 GPa, para Cas varian de 26.7 GPa a 33.7 GPa, para Css varian de

25.9 GPa a 31.8 GPay para Ces varian de 25.4 GPa a 33.3 GPa.

Figura 28. Constantes de elasticidad del gel C-S-H con el modelo 111,

Cn Caz Cs;3
1.1 L1

Para el modelo 111 las componentes C11 varian de 62.9 GPa a 85.9 GPa, para la componente Cz.
varian de 63.3 GPa a 108.64 GPa, para Cs3 varian de 60.2 GPa a 85.3 GPa, para Cas varian de
23.34 GPa a 34.9 GPa, para Css varian de 22.5 GPa a 30.8 GPa y para Ces varian de 22.9 GPa a
35.1 GPa. Y para el modelo IV las componentes Cy:1 varian de 132.0 GPa a 214.5 GPa, para la
componente C varian de 137.6 GPa a 234.1 GPa, para Csz varian de 140.2 GPa a 243.7 GPa, para
Cas varian de 43.7 GPa a 88.8 GPa, para Css varian de 28.2 GPa a 66.0 GPa y para Ces varian de
43.3 GPa a 70.0 GPa.

Estos resultados permiten evidenciar un leve aumento en los de las componentes para los modelos
I1'y IV, que no presentan moléculas de agua en la interlamina inicialmente. Del mismo modo, se

evidencia que las componentes asociadas a compresion son mucho mayores que las asociadas a
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traccion, esta diferencia en todos los casos es mayor al 50% indicando que el material es méas
resistente a la compresion que a la traccion. Los resultados permiten determinar que las

componentes del tensor calculadas con el campo de fuerza ClayFF son mucho menores que las

Figura 29. Constantes de elasticidad del gel C-S-H con el modelo IV.

Cn Ca Css
11 L1

Y \\ $ /-’ \___ \
— A=

L7 e L L e P

obtenidas con CSHFF, obteniendo una disminucion mayor al 55.2% entre los modelos.

5.3.1 Mddulo de Bulk

El médulo de compresibilidad o modulo de Bulk (K) de un material mide su capacidad para
soportar una compresiéon uniforme y, por lo tanto, indica la presion requerida para causar una
unidad de disminucion en un volumen dado. Como se indico anteriormente el célculo del K se

hace a partir de los madulos de Bulk Voigh (Kv) y Bulk Reuss (Kr). Para el gel C-S-H el rango de



SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H)

77

valores reportados para el K van desde 26.0 GPa a 56.4 GPa (Fu et al., 2018; Laugesen, 2005;

Speziale et al., 2008).

Figura 30. Mapa de calor y KDE de los médulos de Bulk para a) modelo I, b) modelo 11, ¢) modelo

- 29-1

111 v d) modelo IV.
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En la Figura 30 se presentan los distintos K para cada uno de los modelos, estos modulos fueron
calculados a partir del promedio de los mddulos de Ky y Kr. En esta se evidencia que las distintas
variaciones de los mddulos, donde se observa que a medida que la relacién C/S y WIS el valor del
modulo disminuye y para el KDE se evidencia como es la distribucion del médulo para las distintas
relaciones WI/S.

Con el fin de comparar los K para cada una de las diferentes relaciones W/S, se realizé un promedio
ponderado usando los valores de peso para las respectivas relaciones C/S mostrados en la Figura
1, obteniendo los valores promediados de la Tabla 11 y observando una leve disminucién del
modulo al aumentar la cantidad de moléculas de agua.

Tabla 11. Valores promedio de mddulo de Bulk total en GPa.

Relaciones W/S

1.3 1.5 1.7 1.9 2.1
Modelo | 32.8 35.2 33.2 34.5 30.5
Modelo 11 35.0 36.1 33.6 32.9 32.9
Modelo 111 76.6 77 77.3 75.8 75.4
Modelo IV 79.9 78.8 78.0 77.0 76.9

Del mismo modo, se demuestra que los modelos evaluados con el campo de fuerza ClayFF estan
en el rango del valor reportado experimentalmente. Al igual se observa un aumento en el mddulo
K al usar el campo de fuerza CSHFF y se evidencia un ligero aumento en el mddulo al excluir
moléculas de agua en las capas complejas de silicio y calcio.

5.3.2 Mddulo de Shear

El modulo de Shear o cizallamiento (G) se refiere a la deformacion de un sélido cuando
experimenta una fuerza paralela a una de sus superficies mientras su cara opuesta experimenta una

fuerza opuesta (como la friccion). De igual manera, es una medida de la capacidad de un material
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para resistir deformaciones trasversales y es un indice de comportamiento elastico que solo es
valido para pequefias deformaciones, después de lo cual el material puede volver a su

Figura 31. Mapa de calor y KDE de los médulos de Shear para a) modelo I, b) modelo II, c)

modelo 111 v d) modelo IV.
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configuracién inicial. Grandes fuerzas de cizallamiento provocan flujo y deformacion permanente
o fractura. Este también se conoce como la rigidez del material. Para el gel C-S-H el rango de
valores reportados para el Bulk total va desde 19.0 GPa a 26.0 GPa (Fu et al., 2018; Laugesen,
2005; Speziale et al., 2008). Como se indico anteriormente el célculo del médulo de G se hace a
partir de los médulos de Shear Voigh (Gv) y Shear Reuss (Gr), En la Figura 31 se muestran los
distintos G para los modelos evaluados, observando una disminucion del médulo al aumentar la
relacion C/S y W/S. Al igual las distribuciones muestran los diferentes rangos de distribucion para
cada relacion W/S.

Con el fin de comparar los G para cada una de las diferentes relaciones WIS, se realiz6 un promedio
ponderado usando los valores de peso para las respectivas relaciones C/S mostrados en la Figura
1, obteniendo los valores promediados de la Tabla 12, que evidencian la variacion de cada uno de
los médulos al aumentar la relacion W/S, al igual se observa un leve aumento para los modelos
que no consideran moléculas de agua en la l&mina compleja inicialmente.

Tabla 12. Valores promedio de mddulo de Shear total en GPa.

Relaciones W/S

1.3 1.5 1.7 1.9 2.1
Modelo | 26.2 28.3 26.2 26.9 23.8
Modelo 11 28.4 294 26.8 26.5 25.8
Modelo I 46.6 47.0 46.8 45.5 45.1
Modelo IV 48.5 47.8 47.1 46.1 45.9

De igual manera, se evidencia que los mdédulos de G mas cercanos al rango experimental son los
obtenidos con el campo de fuerza ClayFF, ya que con respecto a el campo de fuerza CSHFF los

valores obtenidos son significativamente mayores.



SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H) 81

5.3.3 Mddulo de Young

Figura 32. Mapa de calor y KDE de los mddulos de Young para a) modelo I, b) modelo I, c)

modelo 111 v d) modelo V.
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El médulo de Young (E) es en esencia la rigidez de un material. En otras palabras, es la facilidad
con la que se dobla o estira. Igual se define como una medida de la capacidad de un material para
soportar cambios de longitud cuando se somete a una tension o compresion longitudinal. A veces
denominado modulo de elasticidad. Para el gel C-S-H el rango de valores reportados para el Young
va desde 49.0 GPa a 80.0 GPa (Fu et al., 2018; Laugesen, 2005; Speziale et al., 2008). En la Figura
32 se presentan un mapa de calor y las distribuciones para los distintos mddulos E, donde se
observa el aumento de este modulo al aumentar las relaciones C/S y WI/S. Al igual las
distribuciones muestran los diferentes rangos de distribucion para cada relacién W/S.

Para comparar los E para cada una de las diferentes relaciones W/S de los distintos modelos, se
realizé un promedio ponderado usando los valores de peso para las respectivas relaciones C/S
mostrados en la Figura 1, obteniendo los valores promediados de la Tabla 13, que evidencian la
variacion de cada uno de los moédulos al aumentar la relacion W/S. Del mismo modo, se observo
un ligero aumento del médulo en los modelos originales que no tenian en cuenta las moléculas de
agua en la capa compleja.

Tabla 13. Valores promedio de médulo de Young total en GPa.

Relaciones W/S

1.3 1.5 1.7 1.9 2.1
Modelo | 63.6 67.7 65.6 64.5 57.5
Modelo 11 68.5 70.1 67.0 63.5 62.2
Modelo I 116.8 118.0 117.3 114.3 113.4
Modelo IV 121.0 119.3 117.7 115.4 114.9

Y de manera similar, los médulos E obtenidos con el campo de fuerza ClayFF estan den el rango
de los valores experimentales, mientas que con el campo de fuerza CSHFF los valores son mucho

mas altos.
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5.3.4 Relacién de Poisson

Figura 33. Mapa de calor y KDE de las relaciones de Poisson para a) modelo I, b) modelo Il, c)

modelo 111 v d) modelo V.|
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La relacion de Poisson (v) es la relacion entre la deformacidn transversal y la deformacion axial
correspondiente en un material sometido a esfuerzos a lo largo de un eje. Para el gel C-S-H el
rango de valores reportados para v van desde 0.17 a 0.3 (Fu et al., 2018; Laugesen, 2005; Speziale
et al., 2008). En la Figura 33 se presentan un mapa de calor para los distintos v y las distribuciones
de las distintas relaciones C/S y W/S, donde se observa una disminucion de la relacion al aumentar
las relaciones C/S 'y W/S. Al igual las distribuciones muestran los diferentes rangos de distribucion
para cada relacién W/S.

Finalmente para cada una de las v para diferentes relaciones W/S de los distintos modelos, se
realizé un promedio ponderado usando los valores de peso para las respectivas relaciones C/S
mostrados en la Figura 1, obteniendo los valores promediados de la Tabla 14, que evidencia una
leve variacion de la relacion al usar el campo de fuerza CSHFF, al igual que no se observan
cambios significativos al evaluar el efecto de las moléculas de aguas en la l&mina compleja
inicialmente. Los valores obtenidos para cada campo de fuerza estan en el rango de los valores
experimentales.

Tabla 14. Valores promedio de la relacion de Poisson.

Relaciones W/S

1.3 1.5 1.7 1.9 2.1
Modelo | 0.17 0.18 0.18 0.19 0.19
Modelo |1 0.17 0.17 0.18 0.18 0.18
Modelo 111 0.24 0.24 0.24 0.24 0.25
Modelo 1V 0.24 0.24 0.24 0.25 0.25

5.3.4 Relacion Esfuerzo-Deformacion
Las curvas de esfuerzo vs deformacion de un material se obtienen aplicando gradualmente
una carga a una muestra y midiendo su deformacién a lo largo de un eje de interés, a partir de esta

se pueden determinar la dureza o resistencia de un material al someterlo a un esfuerzo continuo.
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Estas curvas revelan muchas propiedades del material, como el modulo de Young, el limite eléstico
y la resistencia méxima a la traccion. A continuacion, se presentaran los perfiles asociados. De
igual manera, permiten encontrar la fluencia del material que esta asociada al valor maximo de
tension que puede resistir un material. Una vez alcanzada la tension maxima, el material empieza
a perder su fuerza y ofrece menos resistencia y finalmente se rompe o falla.

Figura 34. Perfil de esfuerzo vs deformacion para la relacion C/S 1.1 y W/S 1.3 del modelo 1.
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En la Figura 34 se muestra un perfil de esfuerzo deformacién para uno de los modelos del gel C-
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S-H, observando que cada deformacion tiene un comportamiento similar, donde cada uno de los
perfiles aumenta hasta alcanzar el valor de fluencia y posterior a esto disminuye debido a que
pierde su fuerza y disminuye su resistencia como se menciond anteriormente, al igual se observa
que la resistencia del material varia dependiendo donde se aplique la carga, donde el eje y presenta
mayor resistencia, seguido de eje x y por ultimo el eje z. Este comportamiento se debe a la posicion
y ordenamiento de las cadenas de silicato que conforman la lamina compleja, ya que estas cadenas
son paralelas al eje y. Del mismo modo, se observa que en el punto d) de la grafica que hay un

aumento del esfuerzo lo que se relacionado con una pequefia formacién de un estado estacionario
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Figura 35. Perfiles de esfuerzo deformacion a lo largo de las direcciones x, y y z para las

distintas relaciones W/S a) 1.3, b) 1.5, ¢) 1.7,d) 1.9 y e) 2.1 del modelo 1.
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material después de experimentar fallas inducidas por carga.

Con el fin de evaluar el efecto que tienen las distintas relaciones C/S y W/S sobre su resistencia
en la Figura 35 se presentan los perfiles de esfuerzo deformacion para las distintas relaciones y el
modelo I. Los perfiles se presentan en una gréfica de tres dimensiones, permitiendo observar la
diferencia que hay entre cada perfil con una misma relacion de W/S y distintas relaciones C/S.
Observando que inicialmente que al aumentar la relacién C/S el punto de estiramiento maximo o
de fluencia disminuye.

En la Tabla 15 se presentan los valores de fluencia para las distintas relaciones C/S 'y de W/S cada
uno de los modelos, evidenciando que para el modelo I los valores a lo largo del eje x varian de
2.29 GPaa4.62 GPa, enelejeyde 2.19 GPaa5.74 GPay alo largo de z de 1.84 GPa a 3.90 GPa,
donde se observa la disminucion de este valor al aumentar a la relacion C/S y WIS que esta
asociado a la perdida de resistencia. Para el modelo Il los valores a lo largo del eje x los valores
varian de 2.88 GPa a 4.68 GPa, en el eje y de 3.12 GPaa 5.21 GPay alo largo de z de 2.81 GPa a
4.05 GPa, evidenciando nuevamente el mismo comportamiento al aumentar las relaciones C/S 'y

W/S
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Tabla 15. Valores de fluenciaen GPaenx,yy z.

C/S
11 1.3 1.5 1.7 2.1

WS x vy z X y 'z X Yy 7z X Yy 7 X 'y 1

1.3 4.62 5.74 3.90 3.68 4.07 3.04 2.29 2.19 1.84 3.30 3.27 2.94 3.30 3.27 2.94
1.5 4.16 4.82 3.79 3.71 4.11 3.25 3.15 3.30 2.80 3.37 3.20 2.89 3.37 3.30 2.89
1.7 3.96 4.45 3.32 3.90 4.18 3.84 3.09 3.57 2.92 3.22 2.97 2.68 3.22 3.57 2.92
19 3.72 4.36 3.47 3.26 3.45 2.85 3.01 3.28 2.66 3.25 3.24 3.08 3.25 3.28 3.08
2.1 3.38 4.31 3.36 3.19 3.89 2.84 2.74 2.78 2.62 2.60 2.83 2.26 2.74 2.83 2.62

1.1 1.3 1.5 1.7 2.1

WS x vy z X y 'z X Yy 7 X Yy 7 X Yy 1

1.3 4.68 5.09 3.71 4.20 5.15 3.75 3.38 3.82 2.85 3.49 3.67 3.32 3.40 3.71 3.50
1.5 4.41 521 4.05 3.81 4.45 3.29 3.74 3.97 2.88 3.53 3.68 3.36 2.99 3.38 3.08
1.7 4.06 4.62 3.61 3.63 4.04 3.30 3.44 3.59 2.91 3.21 3.59 2.92 3.53 3.56 3.60
19 4.01 4.71 3.51 3.64 4.31 3.63 3.51 3.70 3.06 2.88 3.12 2.92 3.36 3.46 3.42
2.1 3.63 457 3.24 3.86 4.49 3.47 3.12 3.29 2.81 3.01 3.19 2.85 3.42 3.67 3.30

1.1 1.3 1.5 1.7 2.1
WS x vy z X y 'z X Yy 7 X Yy 7 X Yy 1
1.3 8.18 9.70 8.90 7.05 8.41 9.70 7.53 8.13 9.17 6.97 7.74 10.00 7.53 8.13 10.00
1.5 6.96 8.85 7.35 7.65 7.90 7.69 7.39 7.81 9.02 6.79 7.03 9.32 7.39 7.81 9.32
1.7 6.66 7.77 7.33 6.71 7.90 7.63 6.52 7.28 8.08 6.69 7.47 8.57 6.69 7.47 8.57
19 6.75 7.42 7.09 7.22 7.47 7.33 6.50 6.75 7.53 6.39 6.34 8.09 6.50 6.75 8.09
2.1 6.24 7.40 7.29 6.11 6.85 7.39 6.57 6.10 7.67 5.96 6.33 7.66 6.57 6.33 7.67

1.1 1.3 1.5 1.7 2.1
WIS x v z X Yy z X y 7z X Yy 7z X 'y 1
1.3 8.359.48 9.06 7.99 9.20 9.13 7.46 8.39 9.79 7.56 7.62 9.86 6.90 8.29 9.94
1.5 7.69 9.00 8.73 7.48 7.95 8.16 6.91 7.97 8.57 6.74 7.13 9.38 6.98 7.37 9.34
1.7 7.54 8.71 7.71 7.28 7.93 7.96 6.59 7.83 8.19 6.72 6.90 8.31 6.22 6.64 7.83
19 7.09 8.06 7.11 6.45 7.51 7.26 6.67 6.88 7.54 6.29 7.16 8.11 6.07 6.58 7.82
21 6.27 7.23 6.95 6.27 7.63 6.71 6.43 6.66 7.09 6.14 6.48 7.07 5.67 5.79 7.86

Modelo |

Modelo 11

Modelo 111

Modelo IV

Para el caso del moldeo 111 los valores varian en el eje x de 5.96 GPa a 8.18 GPa, en el eje y de
6.10 GPaa 9.70 GPay a lo largo de z de 7.09 GPa a 10.0 GPa. Y para IV los valores varian en el
eje x de 5.67 GPa a 8.35 GPa, en el eje y varian de 5.79 GPa a 9.48 GPay a lo largo de z varian de

6.71 GPa a 9.94 GPa. Estos modelos presentan el mismo comportamiento que los evaluados con
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el campo de fuerza ClayFF, en donde el valor de fluencia disminuye al aumentar la relacion C/S'y
WIS.

Finalmente, para cada una de los valores de fluencia de los distintos modelos, se realiz6 una
correccion empirica usando los valores de peso para las respectivas relaciones C/S mostrados en
el histograma de la Figura 1, obteniendo los valores promediados de la Tabla 16, donde se
evidencia una disminucidén al aumentar la relacion W/S para cada uno de los ejes, al igual que se
observa que no hay una variacion significativa entre los modelos que contiene moléculas de agua
en la interlamina y los que no las contienen.

Tabla 16. Valores promedio de fluencia en GPaenx,yy z.

Modelo | Modelo |1
WIS X y z X y z
1.3 3.15 3.15 2.76 3.48 3.79 3.32
1.5 3.36 3.32 2.90 3.40 3.68 3.18
1.7 3.23 3.37 2.87 3.40 3.61 3.19
1.9 3.21 3.29 3.00 3.22 3.42 3.17
2.1 2.71 2.89 2.50 3.22 3.46 3.04
Modelo 111 Modelo IV
X y z X y z
1.3 7.30 8.01 9.82 7.33 8.10 9.83
15 7.16 7.52 9.17 6.90 7.44 9.16
1.7 6.66 7.46 8.42 6.55 7.05 8.09
1.9 6.49 6.63 7.94 6.30 6.93 7.85
2.1 6.31 6.33 7.65 6.03 6.32 7.35

De igual forma, se observa un aumento considerable entre los modelos que fueron evaluados con
el campo de fuerza CSHFF (Modelos | y I1) en comparacion a los que fueron evaluados con el
campo de fuerza ClayFF (Moldeos Il y IV). Finalmente se sabe que los valores de fluencia
experimentales son de 6.5 GPaen el eje x, 6.6 GPaen el ejeyy de 3.1 GPaen el eje z (Hou, 2020),

que en comparacion con los datos calculados se evidencia que el campo de fuerza ClayFF
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subestima los valores en x y y, mientras que en z el valor esta en el rango, mientras que para el
campo de fuerza CSHFF sobrestima el valor de z, y los valores en x y y estan en el rango. Estos
resultados también muestran que la discrepancia entre los valores obtenidos de los modelos que
contienen moléculas de agua en la interlamina y los que no, es minima, y asi concluyendo que las
moléculas de agua en la interldmina inicialmente no afectan significativamente las propiedades
mecanicas del gel C-S-H.

5.4 Andlisis de porosidad

La porosidad es uno de los parametros mas importantes al momento de evaluar un cemento a nivel
experimental, ya que esta relacionado con la dureza del material. Cada célculo de porosidad se
realiz6 implementando el algoritmo Alpha-Shape que permitié calcular las regiones ocupadas y
vacias de un sistema en tres dimensiones. A partir de esto se calculd el porcentaje de porosidad
como la relacion del volumen vacio y el volumen total del sistema. A continuacion, se presentan
las medidas de la porosidad para cada uno de los modelos. En la Figura 36 se presenta un mapa de
calor y KDE, que relacionan el porcentaje de porosidad para las distintas relaciones C/S y W/S,
observando un aumento de la porosidad a medida que aumenta la relacion C/S y la relacion W/S
Estos resultados permiten evidenciar un leve aumento de la porosidad al entre los modelos que nos
consideran las moléculas de agua en la lamina compleja inicial y los que si. De igual manera, se
evidencia la marcada diferencia entre el uso del campo de fuerza ClayFF y CSHFF, donde este

ualtimo permite la obtencidn de porosidades mas bajas.
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Figura 36. Mapa de calor y KDE de los porcentajes de porosidad para a) modelo I, b) modelo 11,

¢) modelo 111 v d) modelo IV.
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Ahora, con el fin de validar los modelos construidos es necesario comparar los valores calculados
con los valores reportados, para ello se realizé nuevamente una correccién empirica asociada la
composicion quimica, y se realizo obteniendo los valores de peso de la Figura 1 y realizando un
promedio ponderado como se muestra en la Tabla 17.

Tabla 17. Valores promedio para los porcentajes de porosidad.

Relaciones W/S

1.3 1.5 1.7 1.9 2.1

Modelo | 34.10 28.53 23.42 23.70 33.00
Modelo 11 21.78 27.25 20.36 20.85 21.59
Modelo 111 3.78 4.85 4.08 6.81 6.17
Modelo IV 3.33 5.64 6.46 6.38 7.86

A partir de estos datos se determina que hay una leve tendencia de aumento entre la porosidad y
el contenido de moléculas de agua, y se evidencia el aumento del valor de la porosidad de los
modelos calculados con el campo de fuerza ClayFF en comparacion con los obtenidos con el
CSHFF. De igual manera, se comparan los datos con el valor reportado experimentalmente de 26%
(Hou, 2020) con los calculados, obteniendo que para el modelo | la variacion esta en un rango
entre 8.8% - 31.2%, para el modelo Il esté entre 4.8% - 21.7%, para el modelo 111 entre 73.8% -
85.5% y para el modelo 1V esté entre 69.8% - 87.2%, y de esta manera corroborando que los
valores de porosidad més cercanos al valor experimental son los obtenidos con el campo de fuerza
ClayFF.

Del mismo modo, se realizaron calculos de del area superficial sobre el poro para cada uno de los
modelos. Esta superficie esta dada por el limite interno total entre la fase sdlida y el sistema de
poros, este es uno de los pardmetros microestructurales mas Gtiles para definir sus propiedades. Ya

que, dada una porosidad total conocida, el area superficial da una medida de los poros finos
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presentes, e indica el potencial de reacciones entre las fases sélidas y las especies activas en el

Figura 37. Mapa de calor y KDE de las areas superficiales para a) modelo I, b) modelo Il, ¢)

modelo 111 v d) modelo IV.
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poro. Para este caso se tiene unas microestructuras porosas desordenadas, donde la medicion a
nivel experimental puede dar una indicacién no sélo de la finura de la microestructura, sino
también de la de la permeabilidad del cemento. En la Figura 37 se presentan los distintos mapas
de calor y las distribuciones que relacionan las distintas areas superficiales con las relaciones C/S
y WIS. Para el modelo | se observa que estos valores oscilan entre 180 nm?2 y 330 nm?2, mientras
que para el modelo Il varian entre 550 nm?2 a 800 nmz, observando un aumento del area superficial
al aumentar las relaciones C/S y WI/S. Para los modelos 111y IV los valores rondan entre 15 nm2 a
75 nm2y de 2 nm2 a 18 nm?2 respectivamente, y al igual que antes, el area superficial aumenta al
aumentar las relaciones C/S y W/S. También se evidencian las diferentes distribuciones del area
superficial.

Al igual que con las propiedades anteriores, para validar los modelos construidos es necesario
comparar los valores calculados, para esto se realizé una correccién empirica asociada a los valores
de peso del histograma de la Figura 1 que estan relacionados con la composicion del gel C-S-H.
En la Tabla 18 se muestran los resultados obtenidos luego de la correccion, evidenciando que para
cada uno de los modelos los valores son muy cercanos. Experimentalmente debido a la
complejidad de la estructura se tienen resultados contradictorios para esta medida, por lo cual estos
resultados pueden ayudar a interpretar los resultados contradictorios de la superficie de las
maltiples técnicas.

Tabla 18. Valores promedio de &rea superficial en nm2.

Relaciones W/S

1.3 1.5 1.7 1.9 2.1
Modelo 1 272.88 271.25 261.81 204.58 281.22
Modelo 11 70.20 77.29 71.38 69.43 70.81
Modelo 111 31.57 35.31 33.38 52.48 50.45

Modelo IV 7.65 11.49 12.68 13.88 17.10
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Finalmente, se calcularon las areas superficiales especificas para los mismos modelos, donde esta
representa la superficie total de un material por unidad de masa. En este caso la superficie

Figura 38. Mapa de calor y KDE de las areas superficiales especificas para a) modelo I, b) modelo

I1, ¢) modelo 111y d) modelo 1V.
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especifica estd asociada a la superficie intersticial de los huecos y poros por unidad de masa. Para
el caso del gel C-S-H el area superficial especifica esta asociada a la de un material poroso y se ve
afectada por el modo de empaquetamiento de las moléculas de poro, por el tamafio del poro y por
la forma del poro. En la Figura 38 se muestra los mapas de calor y las distribuciones para todos
los valores de &rea superficial especifica para las distintas relaciones C/S y W/S, evidenciando que
para el modelo | varia desde 0.04 m?/g a 0.21 m?/g., para el modelo 1l varian desde 0.15 m%g a
0.21 m?/g, para el modelo 111 varia de 0.04 m?/g a 0.14 m?/g, y para el modelo IV varié de 0.16
m?/g a 0.21 m?/g. Al igual que con el area superficial, se observa un aumento del area superficial
al aumentar las relaciones C/S y W/S, y se presentan un evidente aumento de esta al no incluir
moléculas de agua en la interlamina. Para validar los modelos construidos, se realizd una
correccion empirica con los valores de peso del histograma de la Figura 1 que esta correlacionado
con la composicion del gel C-S-H. En la Tabla 19 se muestran los resultados obtenidos después de
la correccion, evidenciando que para para los modelos I y 11 los valores varian entre 0.16 m?/g y
0.18 m?/g. Y para los modelos 111 y IV varia entre 0.04 m?/g y 0.11 m?/g. Estas variaciones estan
ligadas directamente al porcentaje de porosidad y a su vez a las propiedades mecanicas, ya que se
evidencia que los dos ultimos modelos presentan areas superficiales especificas mas pequefias, que
estan asociados a modelos mas resistentes y menos porosos.

Tabla 19. Valores promedio de area superficial en m?/g.

Relaciones W/S

1.3 15 1.7 1.9 2.1
Modelo | 0.18 0.18 0.17 0.16 0.16
Modelo 11 0.18 0.18 0.17 0.16 0.16
Modelo 111 0.04 0.08 0.08 0.11 0.09

Modelo 1V 0.04 0.06 0.06 0.06 0.07
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Con el fin de correlacionar cada uno de los resultados de las propiedades mecénicas con el valor

de la porosidad para cada uno de los modelos, se presenta en la Figura 39 los mddulos de Bulk,

Figura 39. Correlaciones entre las relaciones W/S, porosidad y los mddulos de a) Bulk, b)

Shear, ¢) Young y d) relacion de Poisson.
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muestran una clara dependencia entre el valor de la propiedad mecanica con el valor de porosidad,
donde a medida que aumenta este ultimo la propiedad mecanica disminuye. Al igual se observa
que aquellos modelos que tienen mejores propiedades mecanicas 0 mas altas son el modelo 111y
IV, que fueron obtenidos usando el campo de fuerza CSHFF.

Del mismo modo, se compararon los valores obtenidos para cada una de las propiedades mecanicas

con el valor obtenido de area superficial como se muestra en la Figura 40, evidenciando para este
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caso que al aumentar el area superficial la propiedad mecanica disminuye, esto se observa para los
modulos de Bulk, Shear y Young, en comparacion a la relacion de Poisson que se observa lo
contrario. Al igual los modelos simulados usando el campo de fuerza CSHFF presentan valores

maés pequefios de area superficial y propiedades mecénicas mas altas.

Figura 40. Correlaciones entre las relaciones W/S, area superficial y los modulos de a) Bulk,

b) Shear, c) Young y d) relacion de Poisson.
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La correlacion entre las distintas propiedades mecanicas y el area superficial especifica se muestra
en la Figura 41, observando que para los modelos | y 1l hay una leve relacién en donde al aumentar

la relacion W/S, aumenta el area y disminuyen los distintos modulos de Bulk, Shear y Young, para
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el caso de la relacion de Poisson se observa lo mismo, pero en este caso la relacion aumenta al
aumentar el nimero de moléculas de aguas. Para los modelos 111 el comportamiento es inverso a
lo anterior, donde el area superficial especifica aumenta al disminuir los méddulos y aumenta la
relacion de Poisson, y para el modelo IV se observa que los valores son muy cercanos
independiente de la propiedad mecanica.

Figura 41. Correlaciones entre las relaciones W/S, area superficial especificay los médulos de

a) Bulk, b) Shear, ¢) Young y d) relacién de Poisson.
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Finalmente, y con el fin de evidenciar el posicionamiento en la estructura de los &tomos que estan
en la interlamina, se realizaron perfiles de densidad de masa a lo largo de los planos 100 y 010 de

la caja de simulacion para las moléculas de agua e hidroxido de calcio. En la Figura 42 se muestran
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los perfiles de densidad de masa para la relacion C/S 1.1y W/S 1.3, 1.5, 1.7, 1.9 y 2.1 del modelo
I, observando de manera inicial que las moléculas de agua e hidroxido se distribuyen de manera
uniforme a lo largo de la interlamina. De igual manera, se evidencia que la forma del poro es
ocasionada por la distribucion uniforme de estas moléculas, y a su vez de la cantidad de moléculas
de agua, debido a que al aumentar estas el poro aumenta su tamafio. Adicionalmente, se corrobora
la presencia en pequefias cantidades de estas moléculas en las laminas complejas de los modelos.
Las relaciones C/S de 1.3, 1.5, 1.7 y 1.9 se presentan en el apéndice F, observando que para cada
uno de los casos el poro esta formado por la distribucion uniforme de aguas e iones, donde el
tamafio del poro estd directamente relacionado con la cantidad de moléculas de agua.

Seguidamente, para el modelo 11 (anexo C) se observa el mismo comportamiento, en donde el poro

Figura 42. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 de los modelos con la relacion
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estd formado por las moléculas de agua y iones, y a su vez el tamafio del poro depende de la

cantidad de aguas que se le incorpore al modelo. Sin embargo, se observa que hay presencia de
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estas moléculas en las regiones de las ldminas complejas, y es debido a que estas difunden a estas
regiones durante el proceso de recocido simulado. Para el modelo 111 (Anexo C) se observa una
clara disminuciéon de la densidad de masa en comparacion a los modelos anteriores, pero
manteniendo en mismo comportamiento, donde los poros estan formados por el ordenamiento
uniforme de las moléculas de agua e hidréxido de calcio, y a su vez es tamafio de poro crece al
aumentar la cantidad de aguas. De igual manera, se observa que la presencia de moléculas de agua
en la interlamina esta relacionada con la cantidad de aguas en sistema, y esto se puede deber a
procesos de difusion en el proceso de recocido simulado. Estos comportamientos también se ven

evidenciados en las relaciones C/S faltantes que se encuentran en el anexo C.

Figura 43. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 de los modelos con la relacion
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Y para el modelo IV (anexo C) se evidencia el mismo comportamiento anterior, pero en particular

para este caso se evidencia que para los modelos con menor cantidad de aguas las laminas
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complejas permanecen libres de aguas e hidroxidos de calcio, y su inclusion en estas se ve al
aumentar la relacion W/S.

Finalmente, los perfiles de densidad de masa para las moléculas de agua e iones de hidréxido de
calcio permiten evidenciar el ordenamiento de estos para formar el poro interlaminar del gel C-S-
H. Al igual que permiten observar de manera mas precisa la dependencia del tamafio del poro con
la cantidad de moléculas de agua. A su vez se observé que la presencia de estas moléculas en las
laminas complejas de calcio octaédrico y silicio tetraédrico no depende se la inclusion de inicial,
sino de la cantidad de aguas en el sistema, ya que, entre mayor cantidad de aguas, la difusion de
estas moléculas se ve favorecida.

5.5 Inclusion de laminas de Oxido de grafeno

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos para evaluacién de modelos de gel C-S-H
con 6xido de grafeno usando los campos de fuerza ClayFF y OPLS-AA con la relacién C/S 1.7
(modelo V). El recocido simulado involucra una etapa de calentamiento desde 300 K a 1000 K,
una etapa de recocido a 1000 K y una etapa de enfriamiento de 1000 K a 300K. Cabe resaltar que,
para este proceso de calentamiento y enfriamiento el OG se model6 como un cuerpo rigido, y de
esta manera se evitd que los cambios abruptos de temperatura dafiaran la estructura. Los resultados
muestran que el aumento de la temperatura favorece inicialmente al ordenamiento de la interlamina
disminuyendo el tamafio de los poros hasta 500 K, posterior a esto el calentamiento favorece
nuevamente la formacion de poros hasta la etapa de recocido. En la etapa de calentamiento los
poros aumentan y se estabilizan en la etapa de equilibrio a 300 K. También se evidencia el
comportamiento de la lamina de OG, donde esta se desplaza en la interlamina a lo largo del
recocido simulado ubicandose finalmente en la frontera entre el espacio vacio del poro y el poro

conformado por iones de hidroxido de calcio y moléculas de agua como se observa en la
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Figura 44.
Con el fin de evaluar y determinar los tipos de atomos que influyen en la formacion del poro y el
efecto y posicionamiento de la Iamina de OG en la estructura del gel C-S-H, se calcularon mapas

de densidad de masa sobre los planos 100 y 010 de las celdas de simulacién para las moléculas de

Figura 44. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 de los modelos gel C-S-Hy OG

para la relacion C/O 2.0y W/S a) 1.3, b) 1.5,¢) 1.7,d) 1.9y e)2.1.
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agua, oxido de grafeno y los iones de hidroxido de calcio, de igual manera, este proceso se realizo
para los distintos modelos con diferentes relaciones C/S, W/S'y C/O.

En la Figura 44 se muestran los mapas de densidad de masa para los modelos con relacion C/S 1.7,
W/S 1.3, 1.5, 1.7, 19y 2.1, y la relacion C/O 2.0. Los resultados muestran el efecto de la
concentracion de agua sobre los modelos y el comportamiento de la lamina de OG en cada modelo.
Inicialmente se observa un ligero aumento del tamario del poro al aumentar la cantidad de aguas,

y se observa como la lamina de OG se despliega en la region interlaminar de la estructura,
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quedando practicamente rodeada por moléculas de agua e iones de hidréxido de calcio. Del mismo
modo se evidencia que la formacion y forma del poro esté atribuida a la distribucion uniforme de
iones de hidroxido de calcio y moléculas de agua. Tambien se hace evidente las regiones en donde
van las ld&minas complejas de calcio y silicio, ya que presentan densidad cero y estadn en los
extremos de la caja de simulacién, La presencia de moléculas de agua y iones de hidréxido de
calcio en estas laminas esté asociada a la difusion de estas durante el proceso de recocido simulado.
Para las laminas de OG con la relacion C/O 2.5 (apéndice C) se observa nuevamente el aumento
del tamafio del poro al aumentar la cantidad de aguas, y su vez se observa que los poros estan
formados por la distribucion uniforme de las moléculas de agua y iones de hidroxido de calcio.
Pero en este caso se observa un leve aumento del doblamiento de la ld&mina de OG debido al
incremento de la relacién C/O. Para las laminas con relacion C/O de 3.0 (apéndice C) se observa
nuevamente el incremento del tamafio del poro al aumentar el nimero de moléculas de agua. Y
debido al aumento de la relacion C/O la lamina de OG se extiende de mejor manera en la frontera
del poro con el espacio vacio, y asi tomando la forma de la superficie del poro. Finalmente, con
respecto a las laminas con relacion C/O 3.5 se evidencia el mismo comportamiento del tamarfio de
poro al aumentar la relacion WI/S, pero en este caso el aumento de la relacion para la lamina de
OG permite una mejor movilidad y curvatura de la Idmina, y de esta manera la lamina de OG se
sitla sobre la superficie o el limite de las moléculas de agua y iones de hidréxido de calcio con el
poro.

Para cada uno de estos modelos se observa la relacion entre el tamafio del poro y la cantidad de
moléculas de aguas, donde el tamafio del poro aumenta al incrementar la cantidad de aguas. De
igual manera, se observa como la ldmina de OG se situa en la frontera entre el poro y las moléculas

de agua e hidréxido de calcio, o se sitla atravesando el poro. A su vez se evidencia como el
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plegamiento o doblamiento en forma de hojuela de la estructura de OG se ve afectada al aumentar
la relacion C/O, donde el aumento de esta estd asociado a un menor grado de oxidacion
permitiendo que la lamina presente un mejor caréacter hidrofobico y de esta manera se sitle y
bordee el poro del gel C-S-H. Ademaés, los mapas de densidad de masa permitieron determinar el
papel que tienen las moléculas de agua y los iones de hidroxido en la formacion del poro, y a su
vez como se distribuyen entre estas.

5.5.1 Propiedades mecanicas

Ahora bien, con el fin de evaluar el efecto de la inclusion de laminas de 6xido de grafeno sobre las
propiedades mecanicas, se calcularon los modulos de Bulk total, Shear total, Young y relacion de
Poisson. En la Figura 45 se presentan un mapa de calor y un KDE para los distintos médulos de
Bulk total para diferentes relaciones W/S (1.3, 1.5, 1.7,1.9y 2.1) y C/O (2.0 2.5, 3.0 y 3.5) con
una relacion de C/S de 1.7, donde se observa que la variacion del modulo va de 36.4 GPa a 39.6
GPay evidenciando que al aumentar la relacion W/S se presenta una disminucion del médulo, del
mismo modo el aumento de la relacién C/O en la lamina de OG induce un pequefio aumento en el

valor del modulo.
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Figura 45. Mapa de calo y KDE de los madulos de Bulk Total para el modelo C-S-H y OG.
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C/O, donde los valores de maxima probabilidad van de 37.0 GPa a 39.0 GPa. Con el fin de
evidenciar el cambio de los mddulos de Bulk total para cada una de las relaciones evaluadas, en la
Tabla 20 se muestran los valores de los médulos y entre paréntesis la variacién porcentual con
respecto al modelo sin OG, observando que la variacion aumenta en la mayoria de los casos al
aumentar la relacion C/O, de igual manera la variacion aumenta al aumentar la cantidad de
moléculas de agua o la relacion WI/S.

Tabla 20. Comparacién de los mddulos de Bulk total para los modelos de gel C-S-H cony sin OG

con relacion C/S 1.7.

C/O
WIS Sin GO 2.0 25 3.0 35
13 36.4 38.2(4.9) 38.3(5.2) 39.3(8.0) 39.8(9.3)
15 36.0 38.0(5.6) 37.9(5.3) 36.8(2.2) 38.8(7.8)
1.7 34.4 37.48.7) 38.2(11.0) 37.4(8.7) 39.6(15.1)
1.9 37.8 37.3(1.3) 37.5(0.8) 36.4(3.7) 37.7(4.3)

2.1 30.3 37.1(22.4)  37.1(22.4)  38.4(26.7)  38.5(27.1)
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Para el caso del mddulo de Shear total, en la Figura 46 se presentan los mddulos para las distintas
relaciones de los modelos C-S-H y OG, donde se observa que la variacion del médulo va de 31.6
GPaa 35.0 GPay al aumentar la relacion W/S se presenta una disminucion del médulo. De manera
similar, aumentar la relacion C/O en el OG genera un ligero aumento en este modulo. Con respecto
a la distribucion se observa que los maximos valoren estan distribuidos entre 32.0 GPa a 35.0 GPa.

Y asu vez en la Tabla 21 se muestran nuevamente los valores de los mddulos de Shear total con

Figura 46. Mapa de calo y KDE de los mddulos de Shear Total para el modelo C-S-H y OG.
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sus respectivas variaciones porcentuales con respecto al modelo sin OG. Los resultados muestran
que el médulo aumenta a medida que las relaciones W/S y C/O incrementan.
Tabla 21. Comparacion de los mddulos de Shear total para los modelos de gel C-S-H con y sin

OG con relacion C/S 1.7.

C/O
WIS Sin GO 2.0 25 3.0 35
13 29.9 34.1(14.0)  34.0(13.7)  350(17.1)  34.2(14.4)
15 29.0 33.4(15.2)  33.4(15.2)  32.3(114)  33.7(16.2)
1.7 27.6 32.9(19.2)  32.5(17.8)  32.5(17.8)  34.0(23.2)
1.9 29.2 31.7(6.0) 31.7(6.0) 31.7(6.0) 32.1(7.4)
2.1 23.7 31.6(33.3)  31.9(346)  325(37.1)  32.4(36.7)
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Con respecto al médulo de Young, en la Figura 47 que el modulo aumenta de 73.7 GPa a 80.9
GPa, y disminuye al aumentar la relacion W/S. La relacion C/O en el OG permite un ligero
aumento en este modulo. En cuanto a la distribucion, se observo que varia entre 75.0 GPa y 80.0
GPa.

Ahora bien, en la Tabla 22 aparecen los valores del modulo de Young para los mismos modelos

Figura 47. Mapa de calo y KDE de los mddulos de Young para el modelo C-S-H y OG.
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anteriores, con OG Yy sin GO, observando nuevamente la misma tendencia de aumento del de la
variacion porcentual al incrementarse la relacién C/O y WI/S.

Tabla 22. Comparacion de los médulos de Young para los modelos de gel C-S-H con y sin OG

con relacion C/S 1.7.

C/O
WIS Sin GO 2.0 25 3.0 35
13 70.3 78.8(12.1)  78.8(12.1)  80.9(15.1)  79.3(12.8)
15 68.6 77.4(12.8)  77.3(12.7) 74.99.2) 78.4(14.3)
1.7 65.3 76.3(16.8)  76.2(16.7)  75.7(15.9)  79.2(21.3)
1.9 69.7 74.7(7.2) 75.8(8.8) 75.3(8.0) 75.1(7.7)
2.1 56.5 73.7(30.4)  74.4(3L7)  76.0(345)  75.8(34.2)
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Finalmente, en la Figura 48 se presentan las relaciones de Poisson para los modelos con OG, donde
el mapa de calor permite evidenciar que los valores van de 0.156 a 0.171, donde se observa un

aumento de la relacion al incrementar las relaciones C/O y W/S. De igual manera, las

Figura 48. Mapa de calo y KDE de las relaciones de Poisson para el modelo C-S-H y OG.
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distribuciones permiten observar que el valor va desde 0.158 a 0.169. En la Tabla 23 muestra los

valores de las relaciones de Poisson para los modelos, con y sin OG, y en este caso se observa que

al disminuir las relaciones W/S y C/O la diferencia entre los valores aumenta.

Tabla 23. Comparacion de las relaciones de Poisson para los modelos de gel C-S-H cony sin OG

con relacion C/S 1.7.

C/O
WIS Sin GO 2.0 25 3.0 35
13 0.19 0.16(17.5)  0.16(16.9)  0.16(17.0)  0.16(15.9)
15 0.19 0.16(16.6)  0.16(17.0)  0.16(16.2)  0.16(14.8)
1.7 0.18 0.16(13.1)  0.16(11.9)  0.16(11.5) 0.17(9.6)
1.9 0.18 0.16(10.6)  0.16(10.1)  0.16(11.3) 0.17(7.7)
2.1 0.18 0.17(5.4) 0.17(7.0) 0.17(4.3) 0.17(3.8)




SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H) 110

5.5.2 Analisis de porosidad
Se evalud el efecto de los modelos de gel C-S-H sobre la porosidad, &rea superficial y area
superficial especifica del poro. En la Figura 49 se muestran los cambios del porcentaje de

porosidad para las distintas relaciones W/S y C/O para la relacién C/S de 1.7, observando una

Figura 49. Mapa de calor y KDE para el porcentaje de porosidad de los modelos de gel C-S-H y
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ligera tendencia de aumento del tamafio del poro al incrementar las relaciones W/S y C/O, variando

desde 25.3% a 31.2%. El rango de valores méas probable para las distintas relaciones C/O en la
distribucion KDE esta entre 26.0% y 28.0%. Al igual, la Tabla 24 se muestran los valores de
porosidad, donde se observa que al aumentar la relacion W/S el valor de variacion porcentual
aumenta en comparacion a la relacion C/O, donde se ve que el cambio de la porosidad no se ve

afectada por el aumento de la relacién C/O.

Tabla 24. Comparacion de los porcentajes de porosidad para los modelos de gel C-S-H con y sin

OG con relacion C/S 1.7.

C/O
WIS Sin GO 2.0 25 3.0 35
13 30.1 25.3(15.9) 27(10.3) 28.5(5.3) 28.9(4.0)
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15 30.9 27.5(11.0) 31.2(1.0) 26.6(13.9)  27.7(10.4)
1.7 31.9 253(20.7)  285(10.7)  27.3(14.4)  26.3(17.6)
1.9 34.3 28.7(16.3)  26.4(23.0)  28.6(16.6)  26.5(22.7)
2.1 37.6 26.5(29.5)  28.5(24.2)  28.6(23.9)  27.5(26.9)

Con respecto al &rea superficial especifica, en la Figura 50 se muestran las distintas relaciones de
modulo para los modelos C-S-H y OG, teniendo en cuenta que el cambio varia entre 0.14 m?/g y

0.17 m?/g, y en este caso se evidencia que el modulo disminuye al aumentar la relacion W/S y

Figura 50. Mapa de calor y KDE para el &rea superficial especifica de los modelos de gel C-S-H y

OG
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Finalmente, en Figura 51 se evidencian los cambios del area superficial para las mismas relaciones

antes descritas, obteniendo que el area varia entre 403.4 nm? a 468.6 nm?, y se evidencia que el

area aumenta al incrementar la relacion W/S'y C/O.
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Figura 51. Mapa de calor y KDE para el &rea superficial de los modelos de gel C-S-H y OG.
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Con respecto a las distribuciones, se observa que las regiones en donde las densidades de

probabilidad son més probables estan entre 425.0 nm2 a 450.0 nmz.



SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H) 113

6. Conclusiones

La implementacion del recocido simulado sirvié como protocolo de preparacion para cada
una de las estructuras del gel C-S-H. Donde se evidencio que el uso de rampas de temperatura
permite mejorar la estructura sin que se pierda memoria estructural de la geometria inicial de
Tobermorita de 14 A, ocasionando que los defectos estructurales de la lamina compleja generados
por la eliminacion aleatoria de atomos de silicio sean reducidos debido a la reorganizacion de los
atomos de silicios tetraédricos y calcios octaédricos. Al igual se evidencid el reordenamiento de
los iones de hidroxido de calcio y moléculas de agua dando origen al poro interlaminar del gel. Y
se determind la migracion de moléculas de aguas hacia la ldmina compleja independientemente de
la presencia de moléculas de agua en la lamina compleja, favorecida por el proceso de

calentamiento del recocido simulado.

El calculo de perfiles de deformacion-esfuerzo permitié analizar el comportamiento del gel
C-S-H al ser sometido a estiramientos en cada uno de sus ejes (X, y y z), dando como resultado que
para cada uno de lo modelos el punto de fluencia es mayor en el eje y y menor en los ejes x y z,
debido a que las cadenas silicio estan orientadas paralelas al eje y. Se observé que estos valores
disminuyen al aumentar las relaciones C/S y WI/S. De igual manera, se determiné por medio de
una correccion empirica que hay un aumento considerable de estos valores entre los modelos que
fueron evaluados con el campo de fuerza CSHFF (Modelos I y 1) y los que fueron evaluados con
el campo de fuerza ClayFF (Moldeos 111 y 1V), evidenciando que el campo de fuerza ClayFF
subestima los valores en x y y, mientras que para el campo de fuerza CSHFF sobrestima el valor

de z. Al igual se determino que la discrepancia entre los valores obtenidos en los modelos que
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contienen moléculas de agua en la interlamina y los que no, es minima, y asi concluyendo que las

moléculas de agua en la interldmina no afectan significativamente al gel C-S-H.

La determinacién de las propiedades mecénicas como el médulo de Bulk, Shear, Young y
relacion de Poisson permitio evidenciar el aumento de los médulos al disminuir la relacion C/S 'y
WIS, y el aumento de la relacion de Poisson al aumentar la relacion W/S. De igual forma, se realizé
una correccion empirica que evidencio un incremento significativo de las propiedades mecanicas
entre los de los modelos que fueron evaluados con el campo de fuerza CSHFF (Modelos 1y I1) y
los que fueron evaluados por el campo de fuerza ClayFF (Modelos 111 y 1V), y asi demostrando
que los valores obtenidos con campo de fuerza ClayFF son mas cercanos al valor experimental,
mientras que los obtenidos con el campo de fuerza CSHFF son sobreestimados a excepcion de la
relacion de Poisson. Al igual se demostré el efecto de la inclusion de moléculas de agua en las
laminas complejas sobre el entorno local de los &tomos de silicio y calcio, evidenciando que no se
ven significativamente afectados, ya que los perfiles de distribucion radial y angular no presentan
cambios considerables entre cada uno de los modelos. Sin embargo, las propiedades mecanicas
para estos sistemas incrementan entre el 2.0% al 7.0% cuando estas moléculas no estan presentes,
que esta asociado a la migracion de las moléculas de agua ya presentes en la interlamina a distintas

posiciones de la interlamina debido al proceso de calentamiento del recocido simulado.

El incremento de las relaciones C/S y WIS inducen un incremento de la porosidad desde
un 14.0% a un 31.0% para el campo de fuerza ClayFF y del 2.0% al 11.0% para el campo de fuerza
CSHFF. Del mismo modo, al realizar una correccion empirica sobre estos datos se determina que

hay una leve tendencia de aumento entre la porosidad y el contenido de moléculas de agua, y se
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evidencia un aumento de este en los modelos evaluados con el campo de fuerza ClayFF en
comparacion con los evaluados con el campo de fuerza CSHFF. De igual manera, se comparan los
calculados con el reportado experimentalmente de 26.0% (Hou, 2020), obteniendo asi que para el
modelo | la variacion esta en un rango entre 8.8% - 31.2%, para el modelo 1l esta entre 4.8% -
21.7%, para el modelo Il entre 73.8% - 85.5% y para el modelo IV esta entre 69.8% - 87.2%, y
de esta manera corroborando que los valores de porosidad méas cercanos al valor experimental son
los obtenidos con el campo de fuerza ClayFF. De forma similar, se evidencia que area superficial
del poro aumenta al incrementar el tamafio del poro, y a su vez el area superficial especifica se ve
restringida a valores cercanos a 0.15 m?/g para el campo de fuerza ClayFF y 0.9 m?/g para el

CSHFF.

Se determind la influencia de la relacion carbono-oxigeno (C/O) de una lamina de 6xido
de grafeno sobre las propiedades mecéanicas y porosidad del gel C-S-H, evidenciando que el
aumento de la relacién C/O esta asociado al desplazamiento de la lamina de OG en las cavidades
del poro, dénde para bajas relaciones se observa que la lamina se posiciona dentro la pared del
poro, debido a su alto caracter hidrofilico que lo hace mas afin con las moléculas de agua e iones
de hidroxido de calcio que conforman esta pares, y a medida que aumenta esta relacion la lamina
se posiciona entre la frontera del poro y la pared del poro. De igual forma, se demostrd que la
influencia del tamafio del poro esta ligada a la relacion C/O, donde a medida que esta aumenta el
poro se hace levemente méas grande. Para el caso de las propiedades mecanicas se determind que
para el modulo de Bulk, Shear y Young el incremento de la relacion C/O) ocasiona un aumento

del modulo que varia entre 4.9%-27.1%, 13.7%-36.7% y 7.2%-34.2% respectivamente.
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Finalmente, se evidencian pequefias disminuciones en el &rea superficial y area superficial

especifica al disminuir el grado de oxidacion del GO.
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7. Recomendaciones

Evaluar el efecto del tamafio de las laminas de OG y la inclusién de dos o mas sobre las

propiedades mecénicas del sistema a diferentes condiciones de temperatura y presion.

Implementar campos de fuerza reactivos para determinar la polimerizacion de las cadenas

de silicio durante el proceso de recosido simulado.

Evaluar el efecto de la inclusién moléculas que se encuentran en el aire (N2, O2, Ary CO3)

sobre las propiedades mecanicas del gel C-S-H.
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variable fs index 0.5 # 0.5 fs
variable ps index 100000 # 100 ps
9. variable nfrequ index 100 # = Nevery * Nrepeat
10. variable nstep equal ${ps}/${fs}

11. variable nstep2 equal ${ps}/(2*${fs})
12. variable heatnpt equal 2000

13. variable heatnvt equal ${heatnpt}*7
14. variable  tdamp equal ${fs}*100

15. variable pdamp equal ${fs}*1000

16. # ----- Structure settings -----

17. units real

18. atom_style full

19. dimension 3

20. boundary p pp

21. timestep  ${fs}

1. # Create by aclopez

2. #LAMMPS Input file

3. # Title

4. clear

5.

6. # ----- other settings -----
7.

8.

22.

23, # ----- Potential settings -----

24. pair_style 1j/cut/coul/long 10.0 10.0

25. special_bonds 1j/coul ©.000000 1.00000 1.000000 angle yes dihedral no
26. pair_modify mix arithmetic

27. bond_style harmonic

28. angle_style harmonic

29. box tilt large

30. #----- Read structure---------

31. read_data 1lmp.dat # read initial data
32. replicate 2 21

33. set type 1 charge 1.3600 #CAO
34. set type 2 charge 2.0 #Caw

35. set type 3 charge 0.4250 #Ho
36. set type 4 charge -1.0532 #0Ob
37. set type 5 charge -1.1808 #0bos
38. set type 6 charge -0.9500 #Oh
39. set type 7 charge 2.100 #st

40. set type 8 charge 0.4250 #How
41. set type 9 charge 0.410 #Hw

42. set type 10 charge -0.9500 #Ohw

43. set type 11 charge -0.8200 #0w

44, group water type 9 11

45. group ohw type 8 10

46. group caw type 2

47. group oh type 3 6

48. kspace_style ewald 1le-4

49. neighbor 3.0 bin

50. neigh_modify every 1 delay 5 check yes

51. # ----- Output setting -----

52. thermo_style custom step etotal temp 1x vol press density
53. thermo ${nfrequ}

54.

55. # ----- Relax calculation (@ K) -----

56. print "----- Relax calculation (@ K) ----- "
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57. fix f1 all box/relax iso 0.0

58. minimize 1.0e-10 1.0e-10 10000 1000000

59. unfix f1

60.

61. # ----- reset timestep and dt -----

62. reset_timestep ©

63. timestep ${fs}

64.

65. # ----- Output setting -----

66. # ----- Output setting -----

67. dump md all custom 1000 md.lammpstrj id mol type x y z ix iy iz
68. compute msd water msd com yes average yes
69. compute msdl ohw msd com yes average yes
70. compute msd2 caw msd com yes average yes
71.

72. variable Energy equal etotal

73. variable pe equal pe

74. variable ke equal ke

75. variable evdwl equal evdwl

76. variable ecoul equal ecoul

77. variable epair equal epair

78. variable elong equal elong

79. variable etail equal etail

80. variable temp equal temp

81. variable press equal press

82. variable vol equal vol

83. variable 1x equal 1x

84. variable ly equal ly

85. variable 1z equal 1z

86. variable density equal density

87.

88. # ----- Check equilibriation setting -----

89. fix  fout2 all ave/time 1 1000 1000 v_pe v_ke v_evdwl v_ecoul v_epair v_elong v_etail
v_temp v_press v_vol v_1x v_ly v_1z v_density ave running file min.profile

90. fix foutl all ave/time 1000 1 1000 v_pe v_ke v_evdwl v_ecoul v_epair v_elong v_etail v_temp
v_press v_vol v_1x v_1ly v_1z v_density ave window 1 file min2.profile

91. fix msd water ave/time 1 ${nfrequ} ${nfrequ} v_temp v_Energy v_density
c_msd[4] file msddumpfile_water

92.

93. velocity all create 300.0 123456789

94,

95. fix ab all shake ©.0001 20 @ b 2 a 1

96.

97. # ----- Equilibriation (NVT) -----

98. print "----- Equilibriation (NVT) start ----- "

99. fix f1 all nvt temp 300.0 300.0 ${tdamp}
100. run ${nstep2}

101. unfix f1

102. write_data 300up.dat
103. write_restart 300up.restart

104. # ----- Equilibriation (NPT) -----

105.

106. print "----- Equilibriation (NPT) start----- "

107. fix f1 all npt temp 300.0 300.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
108. run ${nstep}

109. unfix f1

110. #---------- INICIO DE ANNEALING-----------=-mmmmmmmmmmmmm

111. print "------- UPS RAMPS----=====- "

112. print "------- Up 300-400 NPT---------- "

113. fix f2 all npt temp 300.0 400.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
114. run ${heatnpt}

115. unfix f2

116. write_data 400up.dat
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117.
118.
119.
120.
121.
122.
123.
124.
125.
126.
127.
128.
129.
130.
131.
132.
133.
134.
135.
136.
137.
138.
139.
140.
141.
142.
143.
144,
145.
146.
147.
148.
149.
150.
151.
152.
153.
154.
155.
156.
157.
158.
159.
160.
161.
162.
163.
164.
165.
166.
167.
168.
169.
17e.
171.
172.
173.
174.
175.
176.
177.
178.
179.

write_restart 400up.restart

print "------- Up 400-500 NPT-----
fix f2 all npt temp 400.
run ${heatnpt}

unfix f2

write_data 500up.dat
write_restart 500up.restart

print "------- Up 500-600 NPT-----
fix f2 all npt temp 500.
run ${heatnpt}

unfix f2

write_data 600up.dat
write_restart 600up.restart

print "------- Up 600-700 NPT-----
fix f2 all npt temp 600.
run ${heatnpt}

unfix f2

write_data 700up.dat
write_restart 700up.restart

print "------- Up 700-800 NPT-----
fix f2 all npt temp 700.
run ${heatnpt}

unfix f2

write_data 800up.dat
write_restart 800up.restart

print "------- Up 800-900 NPT-----
fix f2 all npt temp 800.
run ${heatnpt}

unfix f2

write_data 900up.dat
write_restart 900up.restart

500.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}

600.0 ${tdamp} iso 1.0 1.8 ${pdamp}

700.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}

800.0 ${tdamp} iso 1.0 1.8 ${pdamp}

900.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}

print "------- Up 900-1000 NPT---------- "

fix f2 all npt temp 900.0 1000.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}
run ${heatnpt}

unfix f2

print "----- Equilibriation (NVT) 1000 ----- "

fix f2 all nvt temp 1000.0 1000.0 ${tdamp}

run ${heatnvt}

unfix f2

write_data 1000up.dat
write_restart 1000up.restart

pr‘int "—==============================="

print "-------- Cooling----------------- "

pr‘int "s==============================="

print "------- Down 1000K-900K NVT---------- "

fix f2 all nvt temp 1000 900 ${tdamp}
run 4000

unfix f2

fix f2 all nvt temp 900.0 900.0 ${tdamp}
run 4000

unfix f2

write_data 900down.dat
write_restart 90@down.restart

print "------- Down 900K-800K NVT---------- "

fix f2 all nvt temp 900 800 ${tdamp}

run 4000

unfix f2

fix f2 all nvt temp 800.0 800.0 ${tdamp}
run 4000

129
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180.
181.
182.
183.
184.
185.
186.
187.
188.
189.
190.
191.
192.
193.
194.
195.
196.
197.
198.
199.
200.
201.
202.
203.
204.
205.
206.
207.
208.
209.
210.
211.
212.
213.
214.
215.
216.
217.
218.
219.
220.
221.
222.
223.
224.
225.
226.
227.
228.
229.
230.
231.
232.
233.
234.
235.
236.
237.
238.
239.
240.
241.
242.

unfix

write_
write_

print
fix
run
unfix
fix
run
unfix

write_
write_

print
fix
run
unfix
fix
run
unfix

write_
write_

print
fix
run
unfix
fix
run
unfix

write_
write_

print
fix
run
unfix
fix
run
unfix

write_
write_

print
fix
run
unfix
fix
run
unfix

write_
write_
# ----

print
fix
run
unfix

write_

f2
data 80@down.dat
restart 80@down.restart

BT Down 800K-700K NVT---------- "
f2 all nvt temp 800 700 ${tdamp}
4000
f2
f2 all nvt temp 700.0 700.0 ${tdamp}
4000
f2

data 70@down.dat

restart 700down.restart

BT Down 700K-600K NVT---------- "
f2 all nvt temp 700 600 ${tdamp}
4000
f2
f2 all nvt temp 600.0 600.0 ${tdamp}
4000
f2

data 600down.dat

restart 600down.restart

BT Down 600K-500K NVT---------- "
f2 all nvt temp 600 500 ${tdamp}
4000
f2
f2 all nvt temp 500.0 500.0 ${tdamp}
4000
2

data 500down.dat

restart 500down.restart

BT Down 500K-400K NVT---------- "
f2 all nvt temp 500 400 ${tdamp}
4000
f2
f2 all nvt temp 400.0 400.0 ${tdamp}
4000
2

data 400down.dat

restart 400down.restart

BEE T Down 400K-300K NVT---------- "
f2 all nvt temp 400 300 ${tdamp}
4000
f2
f2 all nvt temp 300.0 300.0 ${tdamp}
4000
2

- Equilibriation (NVT) -----

REEEE Equilibriation (NVT) end ----- "
f1 all nvt temp 300.0 300.0 ${tdamp}
1000000
f1

data 300down.dat

restart 300down.restart

- Equilibriation (NPT) -----

R Equilibriation (NPT) end ----- "

f1 all npt temp 300.0 300.0 ${tdamp} iso 1.0 1.0 ${pdamp}

6000000
f1

- Output restart data -----
data 300p.dat
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|243. write_restart 300p.restart
|244. include mech.mod

| 245.
|246. print "=====s=ssmmmmmcmmmmmcmmcmmcemooooaoct
|247. print "------oo--- END-------------- "

| 248. pr‘in‘t "s===================================="
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Apéndice B. Perfiles de densidad de masa.
Figura B 1. Perfil de densidad de masa y estructura del modelo 1 conC/S 1.3y W/S 1.3,1.5,1.7,1.9

y2.1.

Densidad de masa (g/cm?)

Densidad de masa (g/cm?)

Densidad de masa (gicm?)

Densidad de masa (gfem’)

Densidad de masa (g/cm®)
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Figura B 2. Perfil de densidad de masa y estructura del modelo 1 conC/S1.5yW/S 1.3,1.5,1.7,1.9

y2.1.

Densidad de masa {g/cm®)

Densidad de masa (g/cm?)

Densidad de masa (g/cm?)

Densidad de masa (g/cm?)

Densidad de masa (g/cm?)
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Figura B 3 Perfil de densidad de masa y estructura del modelo 1 conC/S1.7yW/S1.3,1.5,1.7,1.9

y2.1.
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Figura B 4. Perfil de densidad de masa y estructura del modelo 1 con C/S 1.9y W/S 1.3,1.5,1.7,

19y2.1.

Densidad de masa (gfem®)

Densidad de masa (gfem®)

Densidad de masa (g/em?)

Densidad de masa (gicm?)

Densidad de masa (g/icm?)
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Apéndice C. Perfiles de densidad de masa en 2D en los planos 100 y 010.
Figura C 1. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo I para la relacion

C/S 1.3y WIS a) 1.3, b) 1.5,

T 7 e

2% bl

c)1.7,d)19ye)2.1.
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Figura C 2. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo | para la relacion

C/S1.7yW/Sa)1.3,b)15 c)1.7, d) 1.9ye)2.1.

Figura C 4. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo | para la relacion

C/S1.9yW/Sa)13,b) 1.5 c) 1.7, d)1.9ye)2.1.




SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (C-S-H) 138

Figura C 5. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo 11 para la relacion

C/S1.1yW/Sa)1.3,b)15 c)1.7,d)1.9ye)2.1.
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Figura C 6. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo Il para la relacion

C/S1.3yW/Sa)1.3,b)15 )17 d)1.9ye)2.1
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Figura C 7. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo Il para la relacion

C/S15yW/Sa)1.3,b) 15, c) 1.7, d) 1.9ye)2.1.

Figura C 8. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo 11 para la relacion

C/S1.7yW/Sa)1.3,b)15 c)1.7 d)1.9ye)2.1.
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Figura C 9. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo 11 para la relacion

TR

c)1.7,d)19ye)2.1.
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Figura C 10. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo 111 para la relacién

C/S1.1yW/Sa)1.3,b)15 ¢)1.7,d)1.9ye)2.1.
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Figura C 11. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo Il para la

" oot ] TR S et ) g T B o }

relacion C/S 1.3y W/Sa) 1.3,b) 1.5,¢) 1.7,d) 1.9y e)2.1.
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Figura C 12. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo Il para la
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Figura C 13. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo Il para la

relacion C/S 1.7y W/S a) 1.3, b) 1.5,¢) 1.7,d) 1.9 y e)2.1.
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Figura C 14. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo Il para la

relacion C/S 1.9y W/Sa) 1.3,b) 1.5,¢) 1.7,d) 1.9y e)2.1.
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Figura C 15. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo 1V para la relacion

C/S1.1yW/Sa)1.3,b)15 c)1.7,d)1.9ye)2.1.
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Figura C 16. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo 1V para la

i e,

R, BRSO K g ;

relacion WIS a) 1.3,b) 1.5,
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Figura C 17. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo IV para la

Figura C 18. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo IV para la
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Figura C 19. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 del modelo 1V para la

e

C/S 19y WIS

vews nms

Figura C 20. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 de los modelos gel C-S-H'y

X7 yz Xz vz

OG para larelacion C/O 25y W/Sa) 1.3,b) 1.5,¢) 1.7,d) 1.9y e)2.1.
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Figura C 21. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 de los modelos gel C-S-H'y

OG para larelacion C/O 3.0y W/Sa) 1.3,b) 1.5,¢) 1.7,d) 1.9y e)2.1

Figura C 22. Mapas de densidad de masa en los planos 100 y 010 de los modelos gel C-S-H'y

OG para la relacion C/O 3.5y W/S a) 1.3,b) 1.5,¢) 1.7,d) 1.9y e)2.1.
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