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Cemento Portland
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GLOSARIO

Sociedad Americana de Ensayo de Materiales.

Mezcla de cemento, agregados y aditivos en polvo a
los cuales se les agrega agua para preparar una

mezcla.

Mezcla de caliza y arcilla, sometida a calcinacion y
molienda, que tiene la propiedad de endurecerse al

contacto con el agua

Aglomerante hidraulico compuesto de silicatos y
aluminatos célcicos que al amasarse con agua
forman una pasta que endurece en virtud de

reacciones de hidratacion.

Proceso de cubrir el cemento con agua de modo que
permanezca humedo durante su hidratacién para
hacer mas fuerte la adherencia entre la pasta y los

agregados
Conjunto de métodos empleados para estudiar en un

espectro las radiaciones de los cuerpos

incandescentes.
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Funcionalizacién

Fraguado del cemento

Nanociencia

Nanocompuestos

Nanomateriales

Nanémetro

Nanotecnologia

Resistencia

Termograma

Adherir compuestos metélicos u organicos a
nanoparticulas para incrementar la afinidad vy

solubilidad en distintos solventes.
Endurecimiento de la pasta de cemento luego de
adicionar agua, refiriéndose al cambio del estado

fluido al estado rigido.

Estudia los fendmenos que ocurren a escalas

comprendidas entre 0,1 y 100 nanémetros.

Materiales amorfos, hechos a partir de distintos

componentes y trabajados en escala hanométrica.

Materiales con estructuras moleculares en escala de

1 a 100 nanGmetros.

Equivale a una millonésima parte del milimetro.
Campo de tecnologias que incluyen la manipulacion
y control de las estructuras moleculares en escalas

comprendidas entre 1 y 100 nan6metros.

Capacidad de los cuerpos a resistir fuerzas aplicadas

sin romperse. Depende del material y su geometria.

Representacion grafica de la variacion de masa de

una muestra frente a la temperatura.
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Termogravimetria Técnica de analisis instrumental que se basa en la
variacion de la masa de una muestra cuando se le
somete a un cambio de temperatura en una

atmosfera controlada.
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RESUMEN

El objetivo principal de la investigacion es caracterizar los nanotubos de
carbono funcionalizados con 2-aminotiazol, mediante técnicas
espectrofotométricas y analizar su incidencia en la resistencia a la compresiéon

mecanica en el cemento tipo Portland comercializado en Guatemala.

Se realizaron diferentes pruebas para la identificacion de las moléculas
presentes en la muestra funcionalizada utilizando métodos de analisis
instrumental: Espectrofotometria Infrarrojo (FTIR), Difraccion de Rayos X
(XRD), la temperatura de descomposicion de los nanotubos de carbono
funcionalizadas por medio de termogravimetria, por ultimo se analizé la
resistencia a la compresion mecéanica utilizando briquetas con MWCNTSs
agregados. Con los datos obtenidos para una adicion en diferentes
proporciones de MWCNT’s funcionalizados sobre las briquetas de cemento,
siendo estas de 0,01 %, 0,03 %, 0,05 % y 0,07 % se modelé una funcién que
describe el comportamiento de la resistencia a la compresién mecanica. El
modelo es de la forma Resistencia = 857.78In(Dias) + 1646,5 con un R2 de
0,97

La recoleccion y analisis de los datos se realizd utilizando como
fundamento las normas ASTM para las mediciones correctas segun el tiempo
de curado de las briquetas de cemento y utilizando la metodologia de cubos de

1 pulgada por 1 pulgada validada por CETEC.

Se determinGé que los nanotubos de carbono fueron funcionalizados

aproximadamente en una proporcion de 1 molécula de tiazol por cada 33
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atomos de carbono en la estructura del nanotubo de carbono, sin embargo este
grado de funcionalizacion no incrementd la resistencia a la compresion
mecanica de las briquetas de cemento (4554,18 PSI) respecto a la resistencia
de la muestra de blanco (4807,28 PSI).
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OBJETIVOS

General

Sintetizar y caracterizar nanotubos de carbono funcionalizados con 2-
aminotiazol mediante técnicas de espectroscopia y termogravimetria para
afiadir al cemento tipo Portland (UGC) y comparar la resistencia a la

compresion mecanica antes y después de su adiccion a la matriz cementicia.

Especificos

1. Sintetizar nanotubos de carbono con 2-aminotiazol in situ en urea
fundida.

2. Caracterizar los nanotubos de carbono funcionalizados con 2-aminotiazol

por la técnica de difraccion de rayos X (XRD).

3. Caracterizar los nanotubos de carbono funcionalizados con 2-aminotiazol

por la técnica de espectroscopia infrarroja (FTIR).

4. Caracterizar los nanotubos de carbono funcionalizados con 2-

aminotiazol por analisis termogravimétrico (TGA).
5. Comparar la resistencia a la compresion mecénica entre el cemento tipo

portland comun y el cemento portland con nanotubos de carbono

funcionalizados.
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INTRODUCCION

El desarrollo de la ciencia mediante nuevas investigaciones requiere de
conocimientos mas profundos y detallados que aborde temas de nivel
macroscopico a un nivel microscopico. La nanotecnologia es una parte de la
ciencia que involucra el estudio de la materia a pequefia escala y ha sido
mayormente utilizada en analisis instrumentales para caracterizaciones y

seguidamente aplicaciones a nivel industrial.

Los alétropos del carbono tales como el grafito, diamante, nanotubo de
carbono, entre otros son estructuras que han sido objeto de estudio especifico
en las aplicaciones propuestas desde la nanotecnologia. Segun investigaciones
realizadas por Geim y Novoselov se revel6 que el grafeno presenta algunas
propiedades muy interesantes como resistencia elevada, médulo de elasticidad

elevado y a la vez alta conductividad de corriente eléctrica.

Las aplicaciones comunes en las nanoparticulas de distintos compuestos
estan enfocadas a temas versatiles tales como medio ambiente, energia,
medicina, industria de alimentos, textil, construccién, electrénica, agricultura,
cosmeética, entre otras. Uno de los principales objetivos de investigacion es la
adicibn de nanoparticulas de carbono o sus al6tropos en estructuras de

construccion.

Actualmente, se determiné en un estudio que al afiadir 2-aminotiazol en
MWCNT’s se logra una reaccion de funcionalizacién covalente en la cual el
resultado es una estructura de carbono con mayor polaridad para ser disuelto

en diferentes solventes como agua, acetona entre otros, un incremento de la
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capacidad de conducir corriente eléctrica, incremento de la resistencia de la

molécula formada entre otras.

Una empresa productora de cemento debe mantener productos de alta
calidad y que sean innovadores. Una de las variables que determina innovadora
a esta investigacion es la adicion de una nanoparticula funcionalizada en
estructuras de cemento tipo Portland y evaluar la incidencia de diferentes
porcentajes en masa sobre la resistencia a la compresion mecénica de

cemento.

Para ello, se utilizard& como referencia el cumplimiento de las normas
ASTM C39, realizando una técnica de curado de briquetas de cemento a las
cuales se les afadira nanotubos de carbono funcionalizados con 2-aminotiazol

permitiendo asi una elevada resistencia a la compresion mecanica.
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1. MARCO CONCEPTUAL

1.1. Antecedentes

Segun la investigacion Nanotecnologia en concreto de Konstantin Sobolev y
Florence Sanchez, en 1959 Richard Feynman es reconocido como el primer
cientifico que se refiri6 a nanotecnologia y nanoescala de la ciencia. Seis afios
después gana un Premio Nobel de Fisica debido a sus investigaciones con base
en la nanotecnologia. Sin embargo fue Eric Drexler quien promovié el estudio de
nanotecnologia introduciendo el término en 1986 para describir la visién de Richar
Feynman. *

En 1985, mientras se investigaba el mecanismo de la formacién de moléculas de
cadena de carbono en el espacio exterior, por ablacion de laser, fueron obtenidas
esferas con dimensiones nanométricas, de estructuras muy estables. A estas
pequefias formas de carbono se les llamé buckiesferas en honor a Buckminster
Fuller, el inventor del domo geodésico, que posee la misma estructura.
Posteriormente a estas estructuras se les dio el nombre de fulerenos y recibieron
una gran atencion por parte de la comunidad cientifica debido a que estaban
dotadas de propiedades fisicas excepcionales. 2

En 1991, Lijima descubrié accidentalmente la apariciéon de nuevas formas de
carbono, que en principio se pensd eran fulerenos. Sin embargo, estas nuevas
macromoléculas eran pequefios tubos de medidas nanométricas que en sus polos
tenian lo que parecia ser la mitad de una buckiesfera; asi se realizé el
descubrimiento de los primeros nanotubos de carbono los cuales eran de pared
maltipleé En 1993 se descubrieron los primeros nanotubos de carbono de pared
simple.

En 2008, los quimicos René Balandran, Gabriel Romero y Ana Mendoza
realizaron una investigacion acerca de los métodos de caracterizacion de
nanotubos de carbono y sus aplicaciones en bionanotecnologia publicando sus
resultados en la Revista de ciencia y tecnologia de América. En dicha
investigacion propone distintos métodos de funcionalizacién de nanotubos de
carbono los cuales son: halogenacion, cicloadicion, adicion radical, adicion

! SANCHEZ, Florence; SOBOLEV, Konstantin. Construction and building materials:

nanotechnology in concrete, review. p. 2.

2 BALANDRAN-QUINTANA, René R.; MENDOZA-WILSON, Gabriel Ivan; SOTELO-MUNDO,
Ana Maria. Nanotubos de carbono y bionanotecnologia. p. 3.

3 AVILA ORTA, Carlos A. Surface modification of carb6n nanotubes with ethylene glicol plasma.
p. 21.



electrofilica, ozondlisis, funcionalizacién mecanoquimica, activacion por plasma, y
el injerto de polimeros dando cada uno de ellos diferentes resultados en los
nanotubos de carbén. *

Las publicaciones correspondientes a nanotecnologia y sus aplicaciones se hacen
mas frecuentes en las revistas cientificas. Segun la revista cientifica
Transportation Research Board de Yazdanbakhsh y colaboradores, las
investigaciones de 2009 a 2011 se orientan a la combinacion entre diferentes
nanocompuestos utilizando nanotubos de carbono para mejorar caracteristicas
especificas dependiendo del material al cual es afadido. En la revista se
presentan diferentes recopilaciones de resultados al afiadir nanotubos de
carbono, fibras de carbono, nanoparticulas de diéxido de titanio, diéxido de silice
entre otros.”

En 2011, CONCYTEG realizé una investigacion a cerca de la funcionalizacién de
nanotubos de carbono para la preparacién de nanocompuestos poliméricos la
cual ha sido una de sus mayores aplicaciones a partir del descubrimiento de la
nanotecnologia. Algunas de las razones de emplear estos nanocompuestos
radica en la alta relacion de forma que tienen, gran &rea superficial, baja
densidad, poseen la capacidad de conducir el calor y la electricidad, sin embargo,
su naturaleza inorgénica dificulta su incorporacion en la mayoria de los polimeros
sintéticos y otras estructuras. Para solucionar este problema se han desarrollado
diferentes metodologias para modificar sus propiedades superficiales y mejorar la
compatibilidad entre ambos componentes. En dicha investigacion se presentan
las diferentes posibilidades para la funcionalizaciéon de nanotubos de carbono son:
funcionalizacién no covalente, funcionalizaciéon en sitios de defecto, ensamblaje
de moléculas y funcionalizacién covalente. °

En 2011, la investigadora Teresa Campo Perfecta realiza un estudio de
caracterizacion, sintesis y aplicaciones de nanotubos de carbono. En la
investigacién se incluyen dos procedimientos especificos para obtener nanotubos
de carbono para diferentes aplicaciones. El primer método consiste en una
deposicion mediante “sputtering” a través de mascaras nanoporosas de oxido de
aluminio. El segundo método de deposicion selectiva de catalizadores sobre los
sustratos utiliza el método de inmersion de la muestra en una disolucién que
contenga a los catalizadores. En esta investigacion se determina que los gases
que pern;iten un crecimiento 6ptimo de nanotubos de carbono son el hidrégeno y
el argon.

4 BALANDRAN-QUINTANA, René R.; MENDOZA-WILSON, Gabriel Ivan; SOTELO-MUNDO,
Ana Maria. Nanotubos de carbono y bionanotecnologia. p. 3.
® MAHADEVAIAH, Umashankar; TAHAN, Fadii STORY, Christopher; DOLCI, Stefano;
MORENO, Alberto; OPIELA, Kenneth S.; POWERS, Richard. Transportation researh board.
p. 8.
® cruUz DELGADO, Victor J. CONCYTEG: funcionalizacién de nanotubos de carbono para la
E)reparacién de nanocompuestos poliméricos. p. 35.

CAMPO PERFECTO, Teresa. Sintesis y caracterizaciéon de nanotubos de carbono y nanohilos
de silicio: aplicaciones tecnolégicas. p. 14.



En 2012, el quimico Oscar Galao Malo realizé una investigacion acerca de las
matrices cementicias multifuncionales mediante adicion de nanofibras de carbono
en el cual engloba una caracterizacion fisico-quimica y sus aplicaciones practicas.
La investigacién se divide en dos partes, la primera en la que se describen las
caracteristicas mecanicas y la durabilidad tales como la velocidad de propagacién
de ultrasonidos, la resistencia a la compresién, la resistencia a la flexotraccién, la
densidad y la porosidad de morteros con y sin sustitucién de parte del cemento
por humo de silice. Ademas se estudia la velocidad de hidratacion de pastas y la
velocidad de corrosién de aceros embebidos en pastas de cemento. La segunda
parte analiza la viabilidad de las pastas de cemento con adicidon de nanofibras de
carbono en distintas funciones y aplicaciones practicas como apantallamiento de
ondas electromagnéticas, funcién térmica mediante adicion a infraestructuras
variadas, percepcién de la deformacién y del dafio estructural. Mediante la
investigacion se comprueba que la adicion de nanofibras de carbono iguala o
mejora el comportamiento mecanico de morteros de cemento, que produce una
leve aceleracién en el proceso de hidratacién de pastas cementicias y que puede
implicar un aumento de corrosién de las armaduras embebidas.®

En el afio 2013, el ingeniero Héctor Manuel Lejia Gutiérrez realiza una
tesis de estabilizacion de nanotubos de carbono de pared simple en agua y en
solventes organicos a partir de la funcionalizacién con sales de aril diazonio
para obtener el grado de doctorado en Ingenieria Fisica Industrial. En dicha
investigacion se determina que el proceso de funcionalizacion de nanotubos de
carbono con sales de aril diazonio es una técnica rapida y econémica ademas
de viable para producir nanotubos de carbono funcionalizados covalentemente
en grandes cantidades a nivel industrial. Ademas, al utilizar urea fundida como
disolvente es considerado un método ecoldgico (nanotecnologia verde) a
comparacién de un disolvente &cido. El proceso de funcionalizacion de los
nanotubos de carbono con sales de aril diazonio también ha contribuido a
generar una estabilidad en dispersiones coloidales como soluciones acuosas y
en disolventes organicos sin afectar las propiedades de los SWCNTs o
MWCNTs. El objetivo principal de esta investigacion fue incrementar las

aplicaciones de la ciencia de los materiales especialmente en el reforzamiento

8 GALAO, Oscar. Matrices cementicias multifuncionales mediante accién de nanofibras de
carbono. p. 18.



mecanico de polimeros y el incremento de propiedades eléctricas en celdas

solares. °

En 2014, la Dra. Malgorzata Lelusz, del Departamento de Materiales de
Construccion, de la Facultad de Ingenieria Civil y Quimica de la Universidad de
Bialystock realiz6 una investigacion acerca de la influencia de los nanotubos de
carbono sobre morteros de cemento. En dicha investigacién se determina que la
adiciébn de CNTs al cemento modifica de manera considerable una de sus
propiedades mas importantes, la resistencia. Para ello, se realizaron diferentes
muestras de morteros con concentraciones de CNTs del 0 %, 0,06 % y 0.,12 % en
porcentaje de masa. Uno de los problemas en la preparacién de cemento que
contiene CNTs es la apropiada dispersion de masa y la solubilidad de los
compuestos en la matriz cementicia, por lo que es necesario utilizar
ultrasonicacion. El incremento de la resistencia del cemento se observa a partir
del séptimo dia de curado del mortero con un incremento aproximadamente del
68% en relacién a los morteros con 0.06% en peso. 10

En 2016, P. Balaguru realiza una investigacion sobre las ventajas y desventajas
de trabajar con cemento modificado al afiadir particulas a nivel nano. La
investigacién es publicada por la Universidad de New Jersey de Estados Unidos,
bajo el nombre Nanotecnologia y concreto: oportunidades y retos. Segun la
investigacién, si el cemento tipo portland es preparado con nanoparticulas, ese
aumenta el nivel de oportunidades de uso tales como utilizar el cemento como
adhesivo inorganico con fibras de carbono, el cemento no es mas econdémico que
los polimeros organicos, sin embargo es mas resistente.™*

En octubre de 2017, Pedro De La Pefia realiza una investigaciéon sobre la
nanotecnologia en la arquitectura: el grafeno. En ella establece que el grafeno al
ser compatible con distintas matrices, se ha combinado con morteros,
hormigones, materiales cerdmicos, polimeros, etc. Para aumentar la resistencia
de sus estructuras. Durante la hidratacion de la pasta de cemento se genera
calor, debido a las reacciones exotérmicas que se producen. Las ldminas de éxido
de grafeno se convierten en una barrera para la propagacion de grietas, lo que
mejora las propiedades mecénicas del cemento. Se consigue para un refuerzo del
0,05 % en peso de grafeno en la matriz cementicia aumentar la resistencia a la
compresion en un 15 % a 33 %."

En marzo de 2018, Maria Elena Sanchez realiza una investigacion sobre el
mejoramiento de propiedades mecanicas del concreto con adicion de nanotubos

° LEJIA GUTIERREZ, Héctor Manuel. Estabilizacién de nanotubos de carbono de pared simple
en agua y solventes organicos a partir de la funcionalizacién con sales de aril diazonio. p. 64.

1 MALGORZATA, Lelusz. Carbon nanotubes influence on the compressive strength of cement
composites. p. 11.

1 BALAGURU, P. N. Nanotechnology and concrete: background, opportunities and challenges.

B o

DE LA PENA, Pedro Rafael. La nanotecnologia en la arquitectura: el grafeno, p. 12.
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de carbono. La investigacion se realiza utilizando como referencia dos tipos de
cemento existentes en la ciudad de Arequipa, Perd, siendo estos Yura tipo IP y
cemento Wari tipo |. Con las proporciones 6ptimas encontradas se elaboraron
muestras de concreto para hacer ensayos de compresion, traccion, flexion,
permeabilidad y médulo de elasticidad. **

1.2. Justificacion

La nanotecnologia tiene mudltiples areas de intervenciéon, en las cuales

puede aportar diferentes beneficios para el desarrollo de la ciencia y tecnologia.

Los nanotubos de carbono son un recurso muy comun que puede utilizarse para
mejorar las propiedades fisicas y quimicas de los distintos materiales, entre ellos
el cemento utilizado en construcciones. Las propiedades que pueden mejorarse al
afiadir nanotubos de carbono incluyen resistividad eléctrica, resistencia a la
flexotraccion, resistencia a la compresiéon simple, densidad, tiempo de curado,
resistencia a la deformacion, entre otras.™

“La funcionalizacion de los nanotubos de carbono tiene como objetivo
incrementar la afinidad de los tubos y mejorar su reactividad quimica al
interactuar con otras moléculas”.’® Al incorporar grupos funcionales a los
nanotubos de carbono se mejora la afinidad de este tipo de estructuras
funcionalizadas a diversos nanomateriales, lo cual a su vez hace que los
materiales sean mas susceptibles a ser transformados mediante reacciones

quimicas mas sencillas.

La empresa productora de cemento necesita innovar sus productos
manteniendo la alta calidad de los mismos. Para innovar sus productos es
necesario mejorar las propiedades fisicoquimicas de los mismos involucrando

procesos de produccion mas amigables con el medio ambiente. “La importancia

¥ SANCHEZ, Maria. Mejoramiento de propiedades mecéanicas del concreto con adicion de

nanotubos de carbono. p. 18.

Y CAMPO PERFECTO, Teresa. Sintesis y caracterizacién de nanotubos de carbono y
nanohilos de silicio: aplicaciones tecnolégicas. p. 49.

> CABELLO ALVARADO, Christian, VALDEZ, Janeth A. Alternativas para la Funcionalizacion
de NTC'’s. Aplicacion en nanomateriales poliméricos. p. 121.
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de la implementacion de un proceso menos dafino al medio ambiente es
justificable ya que reduce contaminantes de altas concentraciones (en este
caso acidos corrosivos como &cido clorhidrico y acido sulfdrico)”,*® se reducen
costos de tratamiento de desechos y a la vez se puede innovar en los procesos

utilizando reactivos mas faciles de tratar.

“‘Anteriormente se han realizado investigaciones de la funcionalizacion de
nanotubos de carbono con otros diferentes compuestos que atribuyen
diferentes caracteristicas al material sintetizado”.!’ El uso de amidas o
derivados de ellas se ha estudiado en polimeros y resinas, sin embargo este

estudio se orienta mas al efecto que tiene sobre el cemento UGC.

En el presente proyecto se estableceran las variables de control del
proceso de la funcionalizacion de nanotubos de carbono y su adicion al
cemento tipo portland (UGC) en medios no dafiinos para el medio ambiente.
Con base en los resultados obtenidos de la caracterizacion de los nanotubos
funcionalizados se realizardn pruebas fisicas de resistencia en muestras de

cemento.

1.3. Determinacion del problema

Actualmente los procesos de produccion de los materiales de construccion
se ven influenciados por diferentes innovaciones que permiten aumentar la
calidad y sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas. Sin embargo, los

diferentes procesos de produccion que se utilizan siguen una metodologia que

'® Comosites science and technology. A review of the fabrication and propierties of vapor-grown
carbon nanofiber/polymer composites. p. 3.

' FANG, Wang. Effect of aminofunctionalization of multi-walled carbon nanotubes on the
dispersion with epoxy resin matrix. p. 115.



afecta el medio ambiente generando desechos téxicos peligrosos y alterando la
estabilidad de ecosistemas especificos.

¢, Cual es la via de produccion propuesta para replicar materiales que sea
de utilidad y apoye el desarrollo sostenible de la poblacién considerando no

afectar el medio ambiente?

1.3.1. Definiciéon

Uno de los materiales de construccion mas utilizados en Guatemala es el
cemento tipo Portland (UGC) debido a su versatilidad para edificacion y

estructuras.

La empresa productora de cemento requiere de una propuesta innovadora
y tecnoldgica para aumentar la calidad de su producto principal, que cumpla con
las especificaciones del cliente y su proceso sea amigable con el medio

ambiente

1.3.2. Delimitacion

El estudio se enfoca en el andlisis de las caracteristicas fisicas, quimicas y
mecanicas de los nanotubos de carbono funcionalizados tales como: absorcién,
composicién y resistencia a la composicion mecanica al ser afadidas a

briquetas de cemento.

Para este andlisis, se realizara una etapa de muestreo, la cual consistira
en tomar cinco muestras aleatorias de los nanotubos de carbono
funcionalizados. Durante ese tiempo se realiza la caracterizacion de los

nanotubos funcionalizados mediante técnicas de difraccion de Rayos X (XRD);



espectroscopia infrarroja (FTIR); analisis termogravimétrico (TGA). Luego se
tomaran cuatro muestras con diferentes composiciones masicas de nanotubos
de carbono y cemento en briquetas para realizar pruebas de resistencia a la
compresion mecanica al finalizar el tiempo de curado. Para esta investigacion
se utilizaran las siguientes composiciones masicas de MWCNT’s + 2AT en
cemento: 0,01 %, 0,03 %, 0,05 % y 0,075 % considerando que el peso

promedio de un cubo de cemento en prueba de laboratorio es de 35g.

Con toda la informacion recopilada, se evallua el efecto de los nanotubos
de carbono funcionalizados con dos aminotiazol en la resistencia a la
compresion mecanica de las briquetas de cemento tipo portland en el
laboratorio del cemento, CETEC, de Cementos Progreso, utilizando
caracterizacion de XRD, TGA y FTIR.

1.4. Hipotesis

A continuacién, se describe detalladamente la hip6tesis conceptual y
estadistica de los ensayos de las probetas de concreto Portland.

1.4.1. Hipotesis conceptual

La resistencia a la compresion mecéanica en las briquetas de cemento tipo
Portland (UGC) aumenta de manera directamente proporcional en funcion de
las diferentes composiciones de MWCNT’s afiadidos a su estructura. Este
incremento se debe a que las propiedades de funcionalizacion de los nanotubos
de carbono con 2-aminotiazol mejora la solubilidad y por tanto la dispersion de
las particulas en las briquetas de cemento, distribuyendo de forma equitativa la

resistencia aportada por los nanotubos de carbono.



1.4.2. Hipotesis estadistica

o Hipotesis nula:

HO: Las medias de la resistencia a la compresidbn mecanica en

briguetas de cemento tipo Portland (UGC) no varian significativamente en

funcion de las diferentes proporciones de nanotubos de carbono adicionados

o Hipotesis alternativa
H1: Las medias de la resistencia a la compresidbn mecanica en

briquetas de cemento tipo Portland (UGC) varia significativamente en funcién
de las diferentes proporciones de nanotubos de carbono adicionados.

Hi:almenosunapc1 #0
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2. MARCO TEORICO

2.1. Historia de la nanotecnologia

Richard Feynman fue el primero en hablar de nanociencia y nanotecnologia, en el
célebre discurso que dio en Caltech (Instituto Tecnolégico de California) titulado
There’s Plenty of Room at the Bottom. Feynman propuso la idea de manipular la
materia partiendo desde los atomos. con el fin de elaborar materiales comunes
que ocuparan una escala muy pequefia para facilitar su uso y beneficiar en
diversos aspectos al desarrollo de la ciencia y la tecnologia. 18

En 1970, se utiliza el término nanotecnologia por primera vez, el cual se define
como la comprension, control y reestructuracion de materia con tamafos
generalmente menores de un micrometro para crear materiales con nuevas
propiedades. Sin embargo, es normal que el concepto de nanotecnologia se
utilice también para describir a cualcluier rama de la ciencia en la que intervienen
particulas de tamafio muy pequefio. *°

“Una caracteristica especifica de la nanotecnologia es que los compuestos
son influenciados por efectos cuanticos y por ende sus propiedades fisicas y
quimicas son distintas cuando se trabaja en dicha escala, entre estas se
encuentran: conductividad eléctrica, resistencia, elasticidad, reactividad,

porosidad, tensién, solubilidad, dispersién coloidal, entre otras”.?

“En los ultimos afios la nanotecnologia ha revolucionado notablemente
diferentes areas como medicina, industria metal-mecéanica, polimeros, etc. El

uso de la nanotecnologia se aplica a la resolucién de problemas reales

® FEEYNMAN, Richard P. There’s plenty of room at the bottom, Engineering and science. p. 128.
9 GALAO, Oscar. Matrices cementicias multifuncionales mediante adicién de nanotubos de
carbono. p. 8.

20 ElgA GUTIERREZ, Héctor Manual. Estabilizacién de nanotubos de carbono de pared simple
en agua y en solventes organicos a partir de la funcionalizacién con sales de aril diazonio. p. 12.
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encontrando alternativas vanguardistas tomando en cuenta el medio ambiente y

el hombre”.?*

2.2. Nanotubos de carbono

Entre los nanomateriales méas estudiados se encuentran las estructuras tubulares
(nanotubos), debido a su alta relacion de aspecto, estos pueden ser considerados
como materiales de una dimensién, ideales como agentes de refuerzo y
estructuras conductoras de electricidad entre otras aplicaciones. Los principales
nanotubos trabajados hasta la fecha consisten en nanotubos de carbono, silicato,
diéxido de titanio y nitruro de boro.?

El carbono presenta una amplia variedad de formas alotrépicas con
diversas propiedades fisicas y quimicas, entre ellas se encuentra el diamante,

el grafito, fullereno, grafeno y nanotubos de carbono.

En 1985 el descrubrimiento de los fullerenos por Kroto y colaboradores;
los nanotubos de carbono en 1991 por Lijima y del grafeno en 2004 por Geim y
Novoselov ha originado nuevos campos de investigacion en fisica y quimica
encaminados a estudiar las inusuales propiedades asociadas a cada uno de
estos nanomateriales. El conocimiento de estas propiedades ha creado
numerosas expectativas en cuando a las posibles aplicaciones de estas nuevas

formas alotrépicas de carbono.

2l CABELLO ALVARADO, Christian Javier. Alternativas para la funcionalizacion de NTC's.
Aflicaci()n en nanomateriales poliméricos. p. 135.

2 GIRALDO, Luis Fernando. Sintesis y funcionalizacién de nanotubos de carbono vy silicato.
p. 27.
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Figura 1. Formas alotropicas del carbono, en la primera fila una
lAmina de grafeno y diamante, en la segunda fila un

nanotubo de carbono y un fulereno

Fuente: ARIZA, Andrés. Estado del arte uso de nanotubos de carbono para la mejora de las

propiedades en los concretos. p. 28.
2.3. Tipos de nanotubos de carbono

“Los nanotubos de carbono tuvieron un gran impacto, debido a sus
propiedades como alto moédulo y conductividad eléctrica. Los nanotubos de
carbono pueden ser considerados como macromoléculas cilindricas de hojas de
grafeno, los cuales pueden ser de simple (SWCNTs) o mudltiple pared
(MWCNTs)”.?

“Los nanotubos de carbono de mudltiple pared son aquellos formados por

capas concéntricas o laminas de grafeno, generalmente entre 5 y 20, con una

¥ CRUZ DELGADO, Victor J. CONCYTEG: funcionalizacién de nanotubos de carbono para la
preparacion de nanocompuestos poliméricos. p. 47.
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separacion entre laminas de aproximadamente 0.34 nm. Los nanotubos de

carbono de pared simple tienen tnicamente una capa enrollada”.**

Los nanotubos de carbono se caracterizan por sus pequefias dimensiones
y su estructura grafitica. Algunos autores definen la estructura de un nanotubo

de carbono como un fulereno alargado.

2.4. Clasificacién de SWCNT: indices Hamada

‘Los nanotubos de carbono presentan propiedades diferentes que
dependen del diametro y el angulo quiral llamado también angulo de helicidad,
de estos dos parametros nacen los llamados indices de Hamada, que son un
par de numeros enteros que describen el nimero de vectores unitarios a lo

largo de las direcciones de los ejes quirales”.?®

Como resultado del plegamiento de la lamina de grafeno se obtiene un material
constituido por elementos con aspecto de tubo que se caracteriza por un diametro
pequefio comparado con la longitud. Estudios efectuados mediante microscopia
electronica demuestran que pueden observarse tres tipos de arreglos de
nanotubos de carbono atendiendo la configuracién o direccionalidad de la lamina
de grafeno que constituye el bloque central o estructura cilindrica de los
nanotubos. Se distinguen dos estructuras aquilares denominadas armchair y
zigzag; y una estructura helicoidal denominada chiral. 26

o Nanotubos zigzag: (n=0 y m=0), entonces se tendra el siguiente vector:
(n,0) o (O,m) y su angulo quiral es de 0. El nombre zigzag es debido a
gue los extremos de estos nanotubos terminan en esa forma. Los
nanotubos de tipo zigzag son en su mayoria semiconductores, or lo que

no conducen la electricidad facilmente y por esta razén suelen ser

* LEIJA GUTIERREZ, Héctor Manuel. Estabilizacién de nanotubos de carbono de pared simple
en agua y en solventes organicos a partir de la funcionalizacién con sales de aril diazonio. p. 18.
* RIVAS MARTINEZ, Maria Jesus. Aplicaciones actuales y futuras de los nanotubos de
carbono. p. 124.

% ARIZA, Andrés. Estado del arte uso de nanotubos de carbono para la mejora de las
propiedades en los concretos. p. 63.
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utilizados para fabricar transistores de efecto de campo. Se ha
demostrado que es posible construir transistores tipo FET utilizando

Unicamente nanotubos de carbono.

Figura 2. Nanotubo de carbono de tipo zigzag y sus respectivos

indices Hamada
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Fuente: ARIZA, Andrés. Estado del arte uso de nanotubos de carbono para la mejora de las

propiedades en los concretos. p. 28.

o Nanotubos armchair: (n=m), entonces se tendr& el siguiente vector (n,n)
y su angulo quiral es de 30°. Los nanotubos de tipo armchair reciben su
nombre por la forma que presentan los extremos del nanotubo. Todos los
nanotubos armchair se comportan como metales, es decir que conducen
la electricidad facilmente y suelen utilizarse en la fabricacion de pantallas

transparentes y flexibles.
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Figura 3. Nanotubo de carbono de tipo armchair y sus respectivos
indices Hamada

Amrchair @ =30

Fuente: ARIZA, Andrés. Estado del arte uso de nanotubos de carbono para la mejora de las

propiedades en los concretos. p. 28.

o Nanotubos quiral: (n>m>0, por tanto (n,m), su helicidad de 0°< angulo
<30°). Los nanotubos de tipo quiral se caracterizan porque los extremos
de los nanotubos no terminan de forma regular. Este tipo de nanotubos

pueden ser metéalicos o semiconductores.
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Figura 4. Nanotubo de carbono de tipo chiral con sus respectivos
indices Hamada

Fuente: ARIZA, Andrés. Estado del arte uso de nanotubos de carbono para la mejora de las

propiedades en los concretos. p. 28.

2.5. Propiedades de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono con diferente estructura o quiralidad
presentaran distribuciones electrénicas distintas distribuciones electrénicas

distintas y por consiguiente propiedades quimicas y fisicas diferentes.

“Los nanotubos se caracterizan por tener areas superficiales elevadas y
unas excelentes propiedades eléctricas (conductoras), quimicas y mecanicas.
Quiz& una de las propiedades mas destacables de los nanotubos de carbono es

que poseen una elasticidad mayor que cualquier otro compuesto conocido”.?’

?’ RIVAS MARTINEZ, Maria Jesus. Aplicaciones actuales y futuras de los nanotubos de

carbono. p. 88.
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2.5.1. Propiedades eléctricas

Los nanotubos de carbono pueden funcionar como estructuras de
complejidad electrénica, ya que con base en su tamarfio, diametro, quiralidad y
namero de capas pueden comportarse como un material semiconductor o bien

como un material con una elevada conductividad.

“‘Los nanotubos de elevada conductividad se podrian utilizar para el
estudio de efectos cuénticos fundamentales en una dimension, asi como para la

busqueda de aplicaciones préacticas de informatica cuantica molecular”.?®

Los nanotubos pueden llegar a transportar corriente en cantidades
aproximadamente de mil millones de amperios sobre metro cuadrado. Esta
propiedad no depende de la longitud del nanotubo, a diferencia de lo que ocurre

con los metales.

Las caracteristicas Unicas de los nanotubos de carbono se deben al
confinamiento del quantum de los electrones normales al eje del nanotubo;
poseen dos niveles disponibles para que los electrones se propaguen dentro de
ellos por lo que transportan electrones. En el caso de los nanotubos quirales,
los hexagonos tienen un cierto angulo con respecto al eje del tubo y este tipo de
conformacion dificulta el paso de los electrones a los estados o bandas de
conduccion. Aproximadamente, solo un tercio de los nanotubos presenta
conductividad apreciable en funcion del angulo de torsién. Los nanotubos de
carbono de pared simple son metales solamente si cumplen con la condicién n -

m = 3i, en donde i indica un niumero entero no nulo. La diferencia entre n y m

? ARIZA Andrés. Estado del arte uso de nanotubos de carbono para la mejora de las
propiedades en los concretos. p. 35.
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debe ser mudltiplo de 3, en caso contrario el nanotubo de carbono seré

semiconductor.

2.5.2. Propiedades mecanicas

Los enlaces entre atomos carbono-carbono es la unién quimica mas
fuerte, y al unificar los nanotubos de carbon con otros compuestos se hace
notorio el incremento del esfuerzo en estos nuevos materiales formados.
Algunos de los parametros importantes que caracterizan las propiedades
mecanicas de los nanotubos de carbono incluyen sus constantes elasticas, su
modulo de Young, la proporcion de Poisson, la dureza, la resistencia a la

tensién y compresion. 2°

El modulo de Young esta directamente relacionado con la cohesion de un
sélido y, por consiguiente, a la vinculacion quimica de los atomos que lo
constituyen, por lo que se relaciona con a fuerza de enlace sp2. El médulo de
Young de un nanotubo de carbono SWCNT no depende del diametro del
nanotubo ni de su quiralidad, sin embargo su valor puede oscilar entre 1.3y 1.8
terapascales. Este dato implica que un cable de 1cm? de grosor formado por

nanotubos podria aguantar un peso de 1500 toneladas™.

El modulo de Young para un MWCNT es dependiente en el grado de

orden dentro de las paredes del tubo.

? MALAGON, Martha L. Obtencion de fibras y granulos de carbono para la inmovilizacion de
enzimas. p. 29.

Mechanical and electrical properties of nanotubes. https://www.annualreviews.
org/doi/10.1146/annurev.matsci.32.112601.134925. Consulta: 14 de mayo de 2018.
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Tabla I. Propiedades fisico-mecéanicas de nanotubos y otros

materiales

Material | Modulo | Resistenc | Densi | Relacion
Elastic |iaala dad dureza /
o0 (GPa) | cedencia | (gr/c peso

(%) m’)

SWCNT 542 65 1.4 462

MWCNT 400 2.7 1.8 15

Fibra de 152 2.1 1.6 13

grafito

Titanio 103 0.9 4.5 2

Aluminio 69 0.5 2.7 2

(2024)

Acero 207 0.8 7.8 1

(1050)

Fuente: Mechanical and electrical properties of nanotubes. https://www.annualreviews.
org/doi/10.1146/annurev.matsci.32.112601.134925. Consulta: 14 de mayo de 2018.

2.5.3. Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas no han sido estudiadas como las propiedades
eléctricas o mecéanicas debido, a que las técnicas para evaluar ain estan en
desarrollo. Entre las propiedades térmicas se encuentran la conductividad
térmica y el calor especifico. “En altas temperaturas se espera que el calor
especifico del nanotubo simple sea similar al del grafeno bidimensional con una

dependencia lineal con la temperatura”.

La razon para la conductividad térmica alta se basa en la teoria cinética

molecular y el modulo de Young muy alto. La conductividad térmica en

%' CAMPO PERFECTO, Teresa. Sintesis y caracterizacién de nanotubos de carbono y

nanohilos de silicio: aplicaciones tecnologicas. p. 58.
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comparacion a las propiedades eléctricas, no dependen de la quiralidad o de su
geometria atdmica, a baja y a normal temperatura. Los nanotubos de carbono
son estables térmicamente resistiendo temperaturas de 2 800 °C en el vacio y
750 °C en aire sin descomponerse. Las propiedades térmicas de los nanotubos

pueden modificarse encapsulando metales o gases en su interior.

2.6. Aplicaciones de nanotubos de carbono

Al tener propiedades diversas, los nanotubos de carbono son compuestos
muy versatiles que pueden utilizarse en una amplia gama de ramas de la
ciencia y tecnologia. Debido a que los nanotubos poseen altas relaciones de
forma, excelentes propiedades electrénicas y mecanicas es comun encontrar su
empleo en refuerzos de matrices poliméricas, matrices cementicias, en
electrénica, sensores, instrumentacién cientifica, materiales, biotecnologia y

qguimica, energia y mecanica.

. Nanocircuitos

El caracter metdlico o semiconductor de los nanotubos de carbono los hace
interesantes para su aplicacion en nanocircuitos. Asi los conductores pueden ser
empleados como interconectores o nanocables y los semiconductores pueden
utilizarse para desarrollar ciertos dispositivos como diodos y transistores. El hecho
de que los nanotubos semiconductores puedan tener distintas conductividades
abre un extenso abanico de posibilidades para la fabricacién de mdltiples tipos de
nanodispositivos.

. Pantallas planas

Las pantallas planas son una de las aplicaciones mas prometedoras de los
nanotubos de carbono como emisores de campo. Durante mucho tiempo se ha
pensado en la emision de campo para las pantallas planas de televisores y
ordenadores pero siempre se ha tropezado con el problema de que los emisores
son extremadamente delicados. Los nanotubos de carbono con su extraordinaria
estabilidad estructural pueden ser la soucion a dicho problema ya que presentan
menor consumo, mayor brillo, mayor angulo de visidon y répida respuesta a
comparacion de los LCD.
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2.7.

la vida humana en la actualidad, tomando como referencia los valores y
principios de una ética aplicada a diferentes sectores profesionales que inciden
de manera directa con su actividad en el medio. La ética ambiental busca el

crecimiento y el desarrollo humano apoyando en general el uso de tecnologias

Memorias

Las memorias fabricadas con nanotubos de carbono podrian ser una alternativa
interesante a las actuales memorias RAM de los ordenadores. Las memorias son
no volatiles, mas rapidas, baratas, resistentes a la radiacion, vida casi ilimitada,
con gran capacidad de almacenamiento de datos y con menor consumo que las
actuales.

Sensores mecanicos

Se utilizan para detectar fuerzas de todo tipo y medirlas. Actualmente existen
sensores acusticos, de flujo, de velocidad y de masa. Los nanotubos de carbono
pueden ser utilizados como sensores mecanicos ya que al ser sometidos a una
fuerza se producen pequefios desplazamientos en su estructura atémica y se
alteran sus propiedades eléctricas. Asi, al presionar, retorcer o curvar un
nanotubo se produce cambios en su resistencia.

Materiales

Los nanotubos de carbono pueden ser la base para la formacién de nuevos
materiales. Existen dos vias, formar heces o bien mezclar con otro compuesto en
la que parte de su composicién tenga alguna dimensiéon nanométrica.

En el caso del cemento Portland algunos pocos investigadores han empezado a
probar mezclas con nanosilice, nanoalimina, 6xidos de hierro y de titanio
nanométricos, cenizas de magnetita, nanotubos de carbono y cenizas volantes
ultrafinas para evaluar fundamentalmente el desempefio fisico y mecénico de los
cementogzadicionados con estas nanoparticulas contra cementos que no tienen
aditivos.

Etica ambiental y nanotecnologia verde

La ética ambiental nace como respuesta a la degradaciéon del entorno de

gue aumenten la actividad industrial.

Cuando se habla de sustentabilidad quimica hay que considerar cémo los
productos quimicos afectan el medio ambiente. La produccion tradicional de
nanoparticulas utiliza frecuentemente materiales téxicos como son los solventes y

32 RIvAas MARTINEZ, Maria Jesus. Aplicaciones actuales y futuras de los NTC. 188.
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surfactantes para producir nanoparticulas las cuales son un grupo diverso que
van desde metales hasta 6xidos metalicos. Una de las mayores preocupaciones
gue se tiene es la acumulacion de estos materiales toxicos en el medio ambiente
que podrian afectar a todos los organismos y por consiguiente cambiar el
equilibrio ecolégico de un ecosistema en particular.

Una nueva forma de preparar nanoparticulas ha iniciado a utilizarse en la
nanotecnologia; en él se utilizan plantas o solventes organicos mas estables
para producir dichas particulas, a estos nuevos métodos se le llama
nanotecnologia verde. Se han desarrollado diferentes estrategias que incluyen
plantas para sintesis de nanoparticulas a través de una biomederiacion. Otra
manera para sintetizar directamente las nanoparticulas es mediante el uso del
extracto acuoso de plantas. Estos extractos acuosos son soluciones que

contienen uno 0 mas ingredientes activos de una planta especifica.
2.8. Sales de diazonio (2-aminotiazol)

Grupo de compuestos organicos, cuya estructura general es R-N2X-,
donde R puede ser cualquier residuo organico, un alquilo o un arilo, y X-

habitualmente un anién haluro.

Figura 5. Estructura molecular del 2-aminotiazol (una sal de diazonio)

/

/ NH,

N

Fuente: LEJIA GUTIERREZ, Héctor Manuel. Estabilizacion de MWCNT'’s a partir de la

funcionalizacion con sales de aril diazonio. p. 154.

* LEIJA GUTIERREZ, Héctor Manuel. Estabilizacién de nanotubos de carbono de pared simple
en agua y en solventes organicos a partir de la funcionalizacién con sales de aril diazonio.
p. 154.
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Las sales de diazonio son un grupo de compuestos organicos cuya
estructura general es R-N2X, donde R puede ser cualquier residuo organico, un
alquilo o un arilo y X habitualmente un anion haluro. Las sales de diazonio
alifaticas son muy inestables y no tienen aplicacion practica, en cambio, las
sales de diazonio arométicas se han utilizado como importantes intermedios en

la sintesis de colorantes.

El método mas importante de preparacion de las sales de diazonio aromaticas es
el tratamiento de aminas aromaticas primarias, como por ejemplo la anilina, con
nitrito de sodio en presencia de un acido mineral, por ejemplo acido clorhidrico.
En solucién acuosa estas sales son inestables a temperaturas superiores a los 5
°C, por lo que se emplea un bafio de hielo durante la sintesis. A este proceso se
le conoce como diazotacién. No son aisladas y se emplean una vez preparadas
inmediatamente “in situ.**

La ruta sintética para la funcionalizacion de los nanotubos requiere la
preparacion de las sales de aril diazonio. Estas se obtienen mediante el proceso
de diazotacién. La reaccion fue descubierta por Peter Griess en 1860. Esta
reaccion tiene lugar entre una amina primaria aromatica (anilina) y el ion
nitrosonio derivado del NaNO2 en presencia de HCI o H2SO4. El 2-aminotiazol

es una sal producida a partir de anilina.

% LEIJA GUTIERREZ, Héctor Manuel. Estabilizacién de nanotubos de carbono de pared simple
en agua y en solventes organicos a partir de la funcionalizacién con sales de aril diazonio.
p. 159.
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Figura 6. Mecanismo de diazotacion

H lll - H*
HN:—_ HN-N=0 HN-N=0 HN=N—OH
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. -H
a diazonium an N-hydroxyazo
ion compound

Fuente: LEJIA GUITIERREZ, Héctor Manuel. Estabilizacién de MWCNT’s a partir de la

funcionalizacion con sales de aril diazonio. p. 163.
2.9. Técnicas de caracterizacion

Obtencion de informacién a partir de la respuesta de un material al ser

perturbado por una sefial. (caracterizacién analisis instrumental).
2.9.1. Difraccion de rayos X

En 1913 Moseley demostré la extremadamente simple relacion entre el
namero atémico Z y la reciproca de la longitud de onda lambda para cada linea
espectral perteneciente a una serie de lineas de emision para cada elemento en

la tabla periddica. Esta relacion esta expresada como

% =a (Z—0)? (Ecuacion 1)

En donde a es una constante de proporcionalidad cuyo valor depende de la serie
particular. Pocas caracteristicas de absorcibn o de emisién aparecen o estan
asociadas con un espectro de rayos X. La relativa simplicidad del espectro de
rayos X caracteristico se explica por el nimero limitado de niveles de energia en
el atomo, junto con ciertas transiciones prohibidas y excepto en elementos muy
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ligeros, por la asociacion dgslos electrones interiores de un &tomo mas bien que
las valencias de electrones.

Cada a&tomo en un cristal tiene el potencial para dispersar un haz de rayos
X incidente en él. La suma de todas las ondas dispersadas en el cristal da por
resultado el haz de rayos X, siendo difractado de cada plano de cristal
permitido. Toda sustancia cristalina dispersa los rayos X en su propio patron de
difraccion anico, produciendo una huella de su estructura atbmica y molecular.
La intensidad de cada reflexiéon forma la informacién basica requerida en el
analisis de la estructura del cristal. Una caracteristica Unica de difraccion de

rayos X es que los componentes se identifican como compuestos especificos.

Figura 7. Esquema general de metodologia difraccion de rayos X
placa
fotografica L
' Ny vVl e
cristal _y ..\\11(..
—p = L
S RN
rayos X N : .,,;.\.\. :
%acf
9 - : -
Jog patrén de difraccion

Fuente: HOBART H., Williard. Métodos instrumentales de analisis. p. 145.

La difraccion de rayos X es adaptable para aplicaciones cuantitativas porque las
intensidades de los picos de difraccion de un compuesto dado en una mezcla son
proporcionales a la fraccion del material en la mezcla. Las correcciones
frecuentemente se hacen necesarias por las diferencias en los coeficientes de
absorcion entre el compuesto que esta siendo determinado y la matriz. Las

% BORJAS RAMOS, José Javier. Caracterizacion de nanofibras de carbon modificadas

superficialmente con plasma de etileno. p. 132.
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orientaciones preferidas deben evitarse. Los36esténdares internos ayudan a
mejorar las correcciones y posibles dificultades.

Los patrones de difraccion de los compuestos que se utilizaran en esta
investigacion son la referencia para comparar las mediciones que se realizaran

durante la caracterizacion. En este caso los patrones seran de polvos.

Figura 8. Patrén de difraccion de rayos X para polvos de MWCNT’s sin
funcionalizar. Referencia: Preparacion y estructura de

MWCNT’s, Chelyabinsk State Pedagogical University

002

Intensity

|
25 30 35 40 45 50 55 60 65

20, deg
Posicién (°260) Area (cts*°26)
25,000 255,120
38,300 25,940
44,000 15,240
52,030 105,520

Fuente: Chelyabinsk State Pedagogical University. Preparacion y estructura de MWCNT’s.
https://www.4icu.org/reviews/3970.htm. Consulta: 14 de junio de 2018.

% HOBART H., Williard. Métodos instrumentales de analisis. p. 165.
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Figura 9. Patrén de difraccion de rayos X para polvos de 2-
Aminotiazol. Referencia: Active salt form with tyrosine
kinase activity; thiazole derivatives and pharmaceutical

composition comprising the same
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Fuente: Active salt form with tyrosine kinase activity; thiazole derivatives and pharmaceutical
composition comprising the same. https://patents.google.com/patent/US20040023978. Consulta:
14 de junio de 2018.
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2.9.2. Espectroscopia Raman

El espectro Raman estad relacionado con el espectro de absorcion
infrarrojo, sin embargo surge de una manera muy diferente y asi proporciona

una informacion complementaria.

El espectro Raman se origina cuando un haz de radiacibn monocromatica
excitada pasa a través de un medio transparente que contiene moléculas capaces
de soportar un cambio en su polarizabilidad. Algunos de los fotones incidentes
chocan con moléculas de la muestra. La mayoria de las colisiones son elasticas
(dispersion de Rayleigh) en el sentido de que la frecuencia de la luz esparcida no
cambia con la frecuencia de la radiacién incidente. Sin embargo, una pequefia
fraccion de las colisiones no es elastica e involucra un intercambio de energia
entre el dispersor y el fotdén incidente. 8

Un espectro Raman consiste en un grupo de lineas reposando en el lado largo de
la longitud de onda de la linea excitante muy intensa. Como el espectro Raman es
caracteristico de la molécula dispersante, tanto en la desviacion del numero de
onda como en las intensidades de diversas lineas, puede utilizarse como
cualquier otra propiedad fisica como un medio de identificacion. Una caracteristica
valiosa de un espectro Raman, desde el punto de vista de la configuracion o
forma de la molécula es el comportamiento hacia la luz polarizada. %

Para mezclas en las cuales los componentes son todos del mismo tipo
molecular, existe una proporcionalidad directa entre el coeficiente de dispersiéon
y la fraccion del volumen del compuesto presente. Para mezclas de tipo disimil,
los desplazamientos Raman variaran a lo largo de los diversos compuestos, y
se registrara una amplia banda en la posicion caracteristica de estos tipos de
ligaduras. Los coeficientes de dispersion basados en la altura del pico registro,
no pueden emplearse en estas condiciones. Sin embargo, se puede usar el

area sobre el pico registrado como una medicion de la intensidad de dispersion.

¥ YANG, Yingkui. Multiwalled carbon nanotubes functionalized by hyperbranched poy (urea-
urethane) s by a one-pot polycondensation. p. 18.

% CHEN, Changlun. Oxygen functionalization of multiwall carbén nanotubes by microwave-
excited Surface-wave plasma treatment. p. 114.
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Figura 10. Esquema general de espectroscopia Raman
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Fuente: CHEN, Changlun. Oxygen functionalization of multiwall carb6n nanotubes by

microwave-excited Surface-wave plasma treatment. p. 114.
2.9.3. Absorcion de la radiacién infrarroja

La mayoria de los materiales organicos e inorganicos demuestran absorcion y en
todos, excepto en algunos casos, esta absorcion incluye varias longitudes de onda
caracteristicas. De hecho, el espectro infrarrojo es una de las propiedades mas
caracteristicas de un compuesto. Provee una huella para su identificacion y una
poderosa herramienta para el estudio de la estructura molecular. Correlaciones
empiricas de grupos vibracionales con bandas de absorcion especificas, ofrecen la
posibilidad de una identificacion %uimica acoplada con mediciones de intensidad,
de determinaciones cuantitativas. >

En muchos casos, la interpretacion del espectro infrarrojo sobre la base de

frecuencias caracteristicas no sera suficiente para permitir una identificacion

% GIRALDO M., Luis Fernando. Sintesis y funcionalizacién de nanotubos de carbono vy silicato.
p. 215.
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positiva de un desconocido total, pero se puede deducir el tipo y clase del

compuesto.

La polaridad y la constante fuerza de cualquier grupo funcional seran
relativamente independientes del resto de la molécula. Como resultado, la
intensidad de la absorcion como una base por molécula y la longitud de onda, son
esencialmente invariables a lo largo de los miembros de las series de homdlogos,
excepto en los primeros miembros. Asi, es posible determinar el contenido total
molar de un grupo funcional particular. *°

2.9.4. Espectrometria de masa

El primer espectrometro de masa data desde el trabajo hecho en
Inglaterra por J. J. Thompson en 1912 y por F. W. Aston en 1919; pero, el
instrumento que sirvi6 como modelo para los mas recientes fue construido en
1932. El espectrometro de masas produce iones cargados que consisten del ion
progenitor y de los fragmentos iénicos de la molécula original, y separa estos

iones de acuerdo con su proporcién de masa/carga.

El espectro de masa es un registro de los nimeros de las diferentes
clases de iones -Los numeros relativos de cada uno son caracteristicos para
todos los compuestos, incluyendo los isbmeros-. Unos cuantos décimos de
miligramo o menos de muestra son suficientes siempre y cuando el material
pueda existir en estado gaseoso a la temperatura y presion existentes en la

fuente de iones.

El sistema empleado en el andlisis cuantitativo por medio de la espectrometria de
masa es basicamente el mismo empleado en la espectrometria de absorcion
infrarroja. Los espectros se registran para cada componente; por consiguiente,
debe haber disponibles muestras de cada componente en un estado bastante
puro. La intensidad de las lineas de cualquier elemento a la misma concentracion

“ WILLARD, Hobart H. Métodos instrumentales de analisis. p. 135.
“L ESPITIA, Amelia. A,; LAFONT, Jennifer J. Cinética y mecanismo de descomposicién térmica
del nipecotato de etilo e isonipecotato de etilo. p. 14.
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atbmica es aproximadamente igual para la mayoria de sus componentes
facilitando e | analisis cuantitativo. **

2.9.5. Andlisis termogravimétricos

Los analisis termogravimétricos comprenden cambios en peso de un sistema bajo
investigacién, conforme la temperatura se incrementa a una velocidad
predeterminada. En afios recientes ha aumentado el interés en la
termogravimetria debido a la disponibilidad comercial de termobalanzas
automaticas de registro continuo, las cuales son fuertes, confiables y exactas. En
la termogravimetria dinamica, una muestra se sujeta a condiciones de una
continua elevacion de temperatura, generalmente lineal con el tiempo, en tanto
que en la termogravimetria isotérmica o estatica la muestra se mantiene a una
temperatura constante por un periodo de tiempo, durante el cual se anotan todos
los cambios en peso. *®

La aplicacion méas difundida del andlisis termogravimétrico ha sido en la
investigacion de procedimientos analiticos: en la investigacion de las formas
adecuadas de pesado para muchos elementos, prueba de materiales que son
estandares reales o potenciales y en la aplicacion directa de la técnica para

determinaciones analiticas.

2.10. Funcionalizacion de nanotubos de carbono

“La funcionalizacién de nanotubos de carbono es un area de crecimiento
dentro del campo de la nanotecnologia que tiene como objetivo incrementar la
afinidad de los tubos y mejorar su reactividad quimica con otras moléculas.
Para llevar a cabo lo anterior, se han empleado diversas técnicas las cuales
pueden agruparse en dos categorias: funcionalizacion no covalente y

covalente”. #*

2 GALAO, Oscar. Matrices Cementicias Multifuncionales mediante adiciéon de nanofibras de
carbono. p. 148.

“3 WILLARD, Hobart H. Métodos instrumentales de analisis. p. 118.

* HIRSH, Tsan Dai. Funcionalizacién de nanoparticulas. p. 103.
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2.10.1. Funcionalizacién covalente

‘La incorporacion de grupos funcionales covalentemente unidos a la
superficie de los nanotubos de carbono ha permitido incrementar la afinidad de
este tipo de nanoestructuras con otros materiales, ya que, una vez incorporado
el grupo funcional, es susceptible de ser transformado en otro grupo funcional a

través de subsecuentes reacciones quimicas”.*

Hasta el momento ha sido dificil tener un control adecuado de la cantidad
y posicion de estos grupos funcionales sobre el nanotubo. Por otro lado, se ha
demostrado que para formar un enlace covalente se requiere la ruptura de
enlaces en las paredes de los nanotubos bajo condiciones de reaccién drasticas
como las empleadas en la purificacion mediante acidos concentrados. Lo
anterior puede causar dafio permanente en las paredes del nanotubo y

disminuir su desempefio en las aplicaciones en que sean utilizados.

La funcionalizacién covalente de nanotubos de carbono ha permitido formar una
variedad de grupos funcionales, a través de reacciones de derivacién un grupo
guncional de tipo acido carboxilico (-COOH) puede ser convertido en amida (-CO-
NH), éster (-CO-OCH) o tiol (-CH-SH). El tratamiento de nanotubos de carbono
con especies reactivas derivadas del cloro, flor y bromo (halogenacién) ha
mostrado ser un procedimiento Gtil para la funcionalizacion covalente de
nanotubos de carbono.*

2.10.2. Funcionalizacién no covalente

Este método de funcionalizacion puede considerarse como un método no
destructivo que permite conservar intactas las propiedades intrinsecas de los
nanotubos de carbono. Para tal efecto, se han empleado surfactantes,

biomoléculas como la estreptadivina y el ADN. Se ha encontrado que estas

> HIRSH, Tsan Dai. Funcionalizacién de nanoparticulas. p. 103.
% CRUZ DELGADO, Victor J. Funcionalizacién de nanotubos de carbono para la preparacion
de nanocompuestos poliméricos. p. 114.
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moléculas pueden adsorberse sobre la superficie de MWCNT presumiblemente
a través de interacciones electrostaticas. En el caso especifico del ADN se ha
reportado que pueden envolver a los nanotubos debido a su conformacion
helicoindal. Lo anterior ha permitido funcionalizar a los nanotubos sin destruir su

estructura.

Otro grupo de moléculas que pueden interactuar de manera no covalente
con los nanotubos de carbono son las moléculas basadas en anillos aromaticos
de 6 miembros o poliaromaticas, las cuales incluyen al benceno, ciclohexano,
benzoquinonas y pireno entre otras. En este caso se ha reportado que la
adsorcion de estas moléculas sobre la superficie de los nanotubos se debe al
acoplamiento de las nubes de electrones que poseen ambos componentes.
Mediante estudios tedricos se han determinado la distancia de equilibrio entre la
molécula y el nanotubo, la energia de adsorcién y la transferencia de carga, se
ha encontrado que la hibridaciébn a nivel molecular de una molécula de
benzoquinona con la banda de valencia del nanotubos transforman a un

nanotubo semiconductor a uno metalico.

2.10.3. Funcionalizacién por métodos no convencionales

Con el propoésito de mantener intactas las caracteristicas estructurales y el
conjunto de propiedades que caracteriza a los nanotubos de carbono, se han
probado con éxito diversos procesos establecidos originalmente para otros fines
y que han permitido modificar las propiedades superficiales de diversas

nanoparticulas.

Uno de los procedimientos no convencionales para la funcionalizacion
covalente de nanotubos de carbono ha sido la polimerizacion por plasma. Este

es un meétodo relativamente simple, rapido y seco que ha sido empleado para
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modificar la quimica superficial de diferentes materiales; ademas ha mostrado
ser un método versatil ya que permite el empleo de gases y/o moléculas
organicas con lo cual la modificacion superficial puede ser ajustada a
requerimientos especificos, es decir, se puede elegir un grupo funcional en

particular.

Esta técnica fue originalmente implementada para modificar la superficie
de sustratos poliméricos, pero en los ultimos afios ha sido empleada para el
tratamiento de diferentes nanoparticulas (Shi et al, 2001). El principio de la
técnica de polimerizacion por plasma es la creacién de moléculas ionizadas y
radicales mediante el bombardeo de un campo electromagnético. Estas
moléculas y radicales pueden reaccionar con la superficie del sustrato mediante
erosion, remocion y depésito. Como resultado, las propiedades superficiales
del sustrato seran modificadas. Para el caso de moléculas organicas
polimerizables, se ha sugerido que | mecanismo de polimerizacion por plasma
tiende a ser un proceso por radicales cuando la potencia del plasma es alta,
mientras que al emplear bajas potencias este mecanismo tiende a ser un

proceso de polimerizacion iénica.

Diversas moléculas organicas como el acido acrilico, pirrol y estireno han
sido empleadas en la polimerizacion por plasma para modificar nanoparticulas

de 6xido de zinc, alimina y nanofibras de carbono, respectivamente.

Avila Orta et al, 2009 reporta la polimerizacion por plasma de etilenglicol
para modificar MWCNT. Mediante FTIR se determind que el tratamiento
permitié formar grupos hidroxilo en la superficie de los nanotubos. Empleando
microscopia electronica de alta resolucion (HRTEM) se logré determinar que el

espesor de la delgada capa de polietilenglicol oscila entre 1-3 nm. La
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estabilidad térmica de este recubrimiento fue analizado mediante TGA
encontrando que es estable a temperaturas tan altas como 300 °C.

2.11. Estabilidad coloidal de CNTs

Los nanotubos de carbono cuentan con una gran combinacion de
propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y Opticas. Se consideran como
principales contendientes para la explotacién del crecimiento de materiales

potenciales enfocados a una diversidad de aplicaciones.

La principal desventaja intrinseca de los nanotubos es su baja estabilidad
de dispersiéon en la mayoria de los disolventes comunes y en medios acuosos.
Aunque diversos enfoques han sido estudiados para mejorar la dispersién de
los nanotubos de carbono en diferentes solventes, incluso en medios acuosos,
todavia sigue siendo un desafio desarrollar estrategias eficaces, simples y

ecoldgicas para producir a gran escala dispersiones estables de nanotubos.

La dispersion se define como una mezcla formada por dos o mas
componentes. Compuesta por una fase dispersa y una fase dispersante. La
fase dispersa es la que se encuentra en menor cantidad de moles mientras que
la fase dispersante es aquella que se encuentra en mayor cantidad de moles
con respecto a la totalidad de la mezcla. Solubilidad se considera la maxima
cantidad de soluto (en numero de moles o de particulas) que puede disolverse
en una cantidad determinada de disolvente para obtener una disolucién a una
temperatura dada. La dispersion conduce a la formaciéon de coloides y las
disoluciones son resultado de solubilizacion de iones en un disolvente

determinado.

Las principales diferencias entre un coloide y una disolucion son:
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o Una disolucion es homogénea y se mantiene estable

o Las particulas de un coloide pueden encontrarse en suspensién de un
liquido. (equilibrio coloidal).

o Las disoluciones tienen un tamafio de soluto tipicamente menor de 1 nm.

o Los coloides tienen un tamafio promedio de particula en el rango de 1

nm hasta 1000 nm.

En lo que se refiera a la mezcla de nanotubos de carbono ya sea en
presencia 0 no de dispersantes en agua 0 en disolventes organicos
corresponden a una dispersion coloidal y uno una disolucién. Debido a que las
dimensiones de los CNTs tales como su didmetro estan en el intervalo de 0.7 y
3 nm, y su longitud puede ser de hasta varios micrometros; la dispersion puede
formar reagrupamientos de paquetes de nanotubos de carbono y por lo tanto se
hard un proceso mas dificil el afadirlos a una matriz de cualquier otro

compuesto para lograr un resultado uniforme.

Por tanto, es importante separar los agregados, llamados en ocasiones
“haces” debido a su tendencia a alinearse en una Unica direccion, a fin de
maximizar los efectos de las propiedades mecanicas y eléctricas intrinsecas de
los mismos. Desde el punto de vista analitico, muchas aplicaciones potenciales
de los nanotubos estan limitadas debido a su inestabilidad coloidal en medio
acuoso Yy la mayoria de los disolventes organicos. Por esta razén, el desarrollo
de estrategias que permitan la dispersion de los nanotubos de carbono es un
area que se esta investigando ampliamente en la actualidad. En este contexto,
es de suma importancia hacer hincapié en que muchas aplicaciones biologicas
de los nanotubos de carbono implican su solubilizaciéon y su uso en medios

acuosos.
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En general, las metodologias de dispersién de los nanotubos pueden
clasificarse en dos grupos:

o La dispersién de los nanotubos por accion de un tensoactivo
o La realizacion de una funcionalizacion quimica mediante la union

covalente o no covalente de los mismos.

2.12. Reacciones de funcionalizacion de CNTs

En el caso de emplear compuestos aromaticos tales como policiclicos
planos de pireno, complejos metalicos de geometria adecuada tales como las
porfirinas metalicas o macrociclos aromaticos, forman complejos de elevada
constante de asociacion con las paredes del nanotubo a través de interacciones

pi-pi o0 Dador-Aceptor.

Las moléculas de pireno interactian fuertemente con las paredes laterales
de los CNTs debido a su naturaleza aromatica. La funcionalizacion de los
nanotubos de carbono en su pared lateral consiste en la adicién directa
covalente de moléculas reactivas, y por lo tanto conduce a la destruccion parcial
de la configuracién sp2 a sp3 por la formacién de atomos de carbono en las

paredes laterales.

La funcionalizacion generada a través de enlaces covalentes se genera en
las paredes de los CNTs, mayormente en las regiones de curvatura, ya que es
una zona con mayor reactividad. Los grupos funcionales asociados al nanotubo

pueden localizarse en las puntas o en las paredes del nanotubo.

Otro proceso para funcionalizar CNTs se presenta a partir de reacciones

de cicloadiciones. La reaccion mas importante es la cicloadicién de carbenos.
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Fue empleada por primera vez por Haddon y cols. utilizando una mezcla de
cloroformo / hidréxido de sodio para generar carbeno in situ. Demostrando que
el diclorocarbeno generado in situ reacciona facilmente con los CNTs. Con ello

se logro una funcionalizacion del 16 % de los atomos de carbono.

Un método simple para obtener nanotubos de carbono solubles fue
desarrollado por Prato et al. La cicloadicién dipolar consiste en un iluro de
azometino generado in situ mediante la descarboxilacion de la sal de amonio
obtenido por la condensacion de un aminoacido o aldehidos. De este modo se
obtienen anillos de pirrolidina. Recientemente se informa de la reaccion de

Bingel en nanotubos, una reaccién de ciclopropanacion.

En esta reaccion el bromomalonato de dietilo actta como un precursor

formal del carbeno.

La adicion de radicales se basa en afadir grupos alquilo a los CNTs. Un
ejemplo seria la reaccion de los radicales fenilos, estos son generados por el
proceso de termdlisis del peréxido de benzoilo en benceno. Los radicales libres

reaccionan con los CNTs.

Un aspecto importante en el proceso de la funcionalizacion de los
nanotubos de carbono en urea fundida es el enfoque de evitar totalmente el uso
de acidos peligrosos para su elaboracion, por lo tanto, la funcionalizacion se
puede llevar a cabo usando sustancias que pueden no ser toxicas y sobre todo

el cuidado del medio ambiente.

La descomposicién térmica de urea produce acido cianurico junto con
varios productos de descomposicion, fue descubierta por Wohler hace 175

afos. Los detalles de los subproductos se mestran en la figura __ donde cada
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uno depende fuertemente de las condiciones de reaccion, tales como la

temperatura, tiempo, composicion atmosférica y presion.

El punto de fusion de la urea es aproximadamente a los 132.7°C, por lo
tanto la temperatura de trabajo adecuada para el proceso de fundicion de la
urea se encuentra en 140 °C aproximadamente. La importancia de esta
temperatura es que la pérdida de masa es poco significativa. Schaber mostro
gue la urea se descompone en amoniaco y acido isocianico a través de la
formacién intermedia del cianato de amonio en el rango de temperatura de

trabajo y también es el comienzo de la formacion de biuret.

El &cido isocianico, al igual que los isocianatos organicos que son
compuestos quimicos contienen el grupo funcional R-N-C-O pueden reaccionar
con grupos funcionales que contienen atomos de hidrégeno activo, como por

ejemplo carboxilo e hidroxilo.

El proceso de funcionalizar los CNTs con sales de arildiazonio bajo ure
fundida puede llevarse a cabo fundamentalmente basandose en la reactividad

de los subproductos de descomposicion térmica de la urea.

2.13. Cemento y sus tipos

Se entiende por cemento al producto resultante de la coccion de caliza y
arcilla mezclada con yeso. La clasificacion y propiedades de los diferentes tipos

de cementos comercializables se clasifican segun las normas ASTM.

Otra definicion de cemento es la siguiente: material de construccién
compuesto de una sustancia en polvo que, mezclada con agua u otra sustancia

forma una pasta blanda que se endurece en contacto con el aire. Se emplea
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para tapar o rellenar huecos y como componente aglutinante en bloques de

hormigon y argamasas.

La norma ASTM especifica:

o 8 tipos de cemento tipo Portland (1, 1A, I, lIA, 1, A, IV, V)
o 6 tipos de cemento hidraulico mezclado (IS, IP, P, I(PM), I(SM), S).
o 3 tipos de mamposteria (N, M, S)

Tipo |, cemento comdn para usos generales: es el que mas se emplea
para fines estructurales cuando no se requieren propiedades especiales

especificadas para los otros cuatro tipos de cemento.

Tipo Il, cemento modificado para usos generales: se emplea cuando se
prevé una exposicion moderada al ataque por sulfatos o cuando se requiere un
moderado calor de hidratacion. Estas caracteristicas se logran al imponer
limitaciones en el contenido de silicato tricalcico y aluminato tricalcico. El
cemento tipo Il adquiere resistencia con mas lentitud que el tipo |. Este tipo de

cemento se usa en el hormigdn expuesto al agua de mar.

Tipo lll, cemento de alta resistencia inicial: es recomendable cuando se
necesita una resistencia temprana en una situacién particular de construccion.
Este cemento se obtiene por un molido mas fino y un porcentaje mas elevado
de silicato tricalcico y aluminato tricalcico. Dado que el tipo Il tiene un gran
desprendimiento de calor, no se debe usar en hormigones masivos. Con un
15 % de C3A presenta una mala resistencia a los sulfatos- El contenido de C3A
puede limitarse al 8 % para obtener resistencia moderada a los sulfatos o a 5 %

cuando se requiere alta resistencia.
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Tipo IV, cemento de bajo calor de hidratacion: Los porcentajes de C2S y
C4AF son relativamente altos. El bajo calor de hidratacion en el cemento tipo IV
se logra limitando los compuestos que mas influyen en la formacion de calor por
hidratacion , o sea, C3A y C3S. Dado que estos compuestos también aporan
resistencia inicial a la mezcla de cemento, al limitarlos se tiene una mezcla que
gana resistencia con lentitud. Este cemento se usa para estructuras de
hormigébn masivo, con bajas relaciones superficie/volumen. Requiere mucho

mas tiempo de curado que los otros tipos.

Tipo V, cemento resistente a los sulfatos: la resistencia al sulfato se logra
minimizando el contenido de C3A (menos del 5 %), pues este compuesto es

mas susceptible al ataque por sulfatos.

Tipo IS: cemento portland con escoria de alto horno.

o Tipo IP: cemento portland con adicion puzolanica.

o Tipo P: cemento portland con puzolana para usos cuando no se requiere

alta resistencia inicial.

o Tipo I(PM): cemento portland con puzolana modificado.
o Tipo I(SM): cemento portland con escoria, modificado.
o Tipo M: cemento de baja resistencia utilizado exclusivamente para

albanfileria, tiene la resistencia mas alta alcanzada.
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Tipo S: cemento con escoria para la combinaciéon con cemento portland
en la fabricacion de concreto y en combinacion con cal hidratada en la

fabricacion del mortero de albaiileria.
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3.

3.1. Variables

MARCO METODOLOGICO

Para el desarrollo de la investigacion, es necesaria la definicion de las

variables y las caracteristicas de cada una de ellas para los nanotubos

funcionalizados.

Tabla II. Variables presentes durante experimentacion

Factor potencial de

. Unidad de .
Variable dimension disefio
Constante | Variable
Sintesis de nanotubos de carbono con 2-aminotiazol
Masa Mg X
Volumen Ml X
Temperat_gra de °C X
reaccion
Presion Psi X
Tiempo de reaccién H X
Tiempo de sonicacion H X
Temperatura de secado °C X
Caracterizacion de nanotubos de carbono
Masa Mg X
Tiempo de secado H X
Temperatura de secado °C X
Transmitancia (%)
Numero de onda (cm-1)
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Continuacion de la tabla Il.

Adicion de nanotubos de carbono al cemento

Proporcion de % X
nanotubos
Proporcién de arena % X
Proporcién de cemento % X
Volumen de agua ml X
Tiempo de mezclado h X
Velocidad de mezclado rpm X
Tiempo de sonicacion h X
Longitud de corte m X
Temperatura de curado °C X
Humedad relativa % X
Tiempo de curado h X
Pruebas mecénicas de briquetas
Resistencia PSI X
Profundidad briqueta M X
Altura briqueta M X
Ancho briqueta M X
Fuente: elaboracion propia.
3.2. Delimitacion del campo de estudio
o Campo de Estudio: Matrices cementicias y nanomateriales
o Area: nanotubos de carbono
o Linea: Laboratorio de calidad de cemento.
o Proyecto: Propuesta de mejora innovadora y amigable con el medio

ambiente para incrementar la resistencia de cemento mediante la adicion

de nanotubos de carbono funcionalizados con 2-aminotiazol.
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3.3.

3.4.

Ubicacion: Centro Tecnologico del Concreto, CETEC, Cementos

Progreso.

Recursos humanos disponibles

Investigadora: Katherine Stefanie Callejas Véliz

Asesorado por: Ingeniera Quimica, PhD Marlene Susana Arrechea
Alvarado

Colegiada No. 1593

Profesional de la empresa Cementos Progreso: Lic. Luis Velasquez
Coronado, Lic. Carmela Barrientos, Lic. Ricardo Posadas

Profesional egresada de Universidad Del Valle De Guatemala: Lic.

Daniela Cuadra

Recursos materiales disponibles

Las medidas de tendencia central son medidas estadisticas que pretenden

resumir en un solo valor a un conjunto de valores. Representan un centro en

torno al cual se encuentra ubicado el resultado de los datos de interés.

3.4.1. Reactivos

Nanotubos de carbono multicapa de marca HWNANO al 90 % en pureza
Urea solida al 46 % en nitrégeno de marca Sigma Aldrich

Bombona de 50L de gas inerte de nitrdgeno marca InduOn360
2-aminotiazol al 97 % de pureza de marca Sigma Aldrich

Nitrito de sodio de marca Sigma Aldrich

Agua desmineralizada
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Membranas de policarbonato de 0,45 micrometros de poro marca Filter
Lab

Alcohol etilico al 95 % grado industrial marca Sigma Aldrich

Membranas de PTFE de 0,45 micrémetros de poro marca Filter Lab
Plastificante de policarboxilato al 40 % marca sika

Arena marca sika

Cemento tipo Portland (UGC) de Cementos Progreso

3.4.2. Instrumentos de medicidon

Balanza analitica

Cronémetro

Equipo de espectroscopia infrarroja (IR)
Equipo de andlisis termogravimétrico (TGA)
Equipo de difraccién de rayos X (XRD)
Termometro digital

Equipo de medicion de resistencia

3.4.3. Equipo auxiliar

Manta de calentamiento

Equipo de ultrasonido de baja potencia
Deshumidificador

Molde de briqueta

Espatula

Soporte universal

Campana de extraccion con entrada de gas inerte

Filtros para membranas de policarbonato
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3.4.4. Cristaleria

o Matraz Schelenk de 500 ml
o Beaker de varias capacidades
o Probetas de 100 mL

o Pipetas de 5 ml
o Vidrios de reloj
o Mortero y pistilo
o Céapsulas de porcelana
3.4.5. Equipo de proteccion personal
o Botas de seguridad
. Bata
o Mascarilla quimica
o Filtros de gases organicos
o Filtros de gases acidos
o Guantes de neopreno
o Lentes de proteccion
3.5. Técnica cualitativa o cuantitativa

El desarrollo de la evaluacion de mejora resistencia de cemento, mediante
la adicion de nanotubos de carbono funcionalizados con 2-aminotiazol tiene
técnicas de caracterizacion y determinacion de propiedades fisicas, quimicas y

mecanicas que se clasifican como técnicas cuantitativas.

Las caracteristicas por determinar de los nanotubos de carbono

funcionalizados con 2-aminotiazol antes de afiadirse a briquetas de cemento
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son: transmitancia en funciéon del nimero de onda, comportamiento de la masa
en funcién de la temperatura; luego de ser afiadidas a las briquetas se evaluara

la resistencia a la compresion mecanica en funcion de la concentracion.

3.5.1. Andlisis de espectroscopia infrarroja (FTIR)

Para evaluar la funcionalizacion de los nanotubos de carbono con 2-
aminotiazol se realiza un andlisis de espectroscopia infrarrojo. Este analisis
sirve para determinar las fases de la particula, en este caso identificar el 2-
aminotiazol sobre los nanotubos de carbono al estar funcionalizados midiendo

la transmitancia en funcion del nimero de onda.

Al realizar un andlisis de IR en una muestra sélida se debe colocar sobre
una base de diamante una muestra de 5 mg de muestra, seguidamente ajustar
la presion del lente sobre la muestra e iniciar el analisis en el panel digital del
equipo. El equipo utilizado permite hacer dos tipos de prueba, una en la cual se
coloca la muestra directamente sobre el lente y otra en la cual se debe disolver
la muestra en un poco de grasa Fluorolube. Ambas técnicas fueron utilizadas

obteniendo el mismo resultado.
Los patrones de espectroscopia infrarroja de los compuestos que se

utilizardn en esta investigacion son la referencia para comparar las mediciones

gue se realizaran para la caracterizacion.
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Figura 11. FTIR de MWCNT’s sin funcionalizar. Referencia: Removal of
boron aqueous solution using magnetic carbon nanotube

improved with tartaric acid

oxidized MWCNTs

Transmittance (a.u.)

v I v 1 B I ' 1
3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm™!)

Numero de onda (cm-1) Transmitancia (%)
2910,95 27,152
2847,65 26,985
1726,00 15,496
1210,00 11,625
891,75 5,800

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 12. FTIR de 2-Aminotiazol. Referencia: Shandong Ono Chemical

Co. Ltd.
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Fuente: elaboracion propia.

3.5.2. Andlisis de difraccion de rayos X (XRD)

Para evaluar la funcionalizacion de los nanotubos de carbono con 2-
aminotiazol se realiza un analisis de difraccion de rayos X. Este analisis sirve
para determinar las variaciones en la estructura de la muestra ya que identifica
los diferentes puntos en los que existen planos que producen la difraccion. En

este caso identificar las diferencias estructurales entre la muestra de nanotubo
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de carbén y en nanotubo de carbén funcionalizado con 2-aminotiazol

sobreponiendo los valores de la intensidad sobre el angulo caracteristico 26.

Para realizar este analisis se realiza una pastilla comprimida que consta
de cloruro de potasio como fase inerte y la muestra analizar. Esta se coloca
debidamente en el equipo y se induce el haz de rayos X que genera el
difractograma.

3.5.3. Andlisis de termogravimetria

El objetivo del analisis termogravimétrico es determinar la correlacion
entre la masa de una muestra de nanotubo de carbono funcionalizado con 2-
aminotiazol en funcion de un gradiente de temperatura. Una vez determinado el
comportamiento de la muestra puede interpretarse también la composicién de la
misma al comparar con termogramas de especies puras. Para ello es necesario
fijar un tiempo especifico de secado y el gradiente de temperatura que

incrementara en el horno.

Para su andlisis también puede realizarse un analisis estequiométrico

conociendo las reacciones de descomposicion de la particula de estudio.

3.5.4. Andlisis de resistencia a la compresién mecanica

Para realizar dicha prueba se debe utilizar la norma ASTM C38 o bien la
norma COGUANOR NTG41017-H15 que es el equivalente en Guatemala. Para
su aplicacion las briquetas de cemento deben contener nanotubos de carbono
en diferentes proporciones masicas. Se aplica una carga normalmente medida
en libras fuerza y se conoce el area de las briquetas de cemento, por lo que la

resistencia a la compresion mecanica se podra calcular en funcion de la
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fraccibn masica. Para este ensayo no es necesario esperar un tiempo

especifico entre las muestras.
3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

La poblacién de estudio del presente trabajo son los nanotubos de
carbono y las briquetas de cemento con los MWNTCs afiadidos. A continuacion

se detallan las metodologias para realizar las mediciones.

La metodologia se divide en los siguientes 4 aspectos:

o Funcionalizacién de nanotubos de carbono.

o Caracterizacion de los nanotubos de carbono funcionalizados.

o Adicion de nanotubos de carbono funcionalizados al cemento tipo
Portland.

o Pruebas comparativas en propiedades mecénicas del cemento tipo

Portland al afiadir o no nanotubos de carbdn funcionalizados.

3.6.1. Funcionalizacién de nanotubos de carbono

Se propone un proceso de funcionalizacién de nanotubos de carbono que
no requiera del uso de acidos corrosivos con el fin de disminuir el impacto

negativo hacia el medio ambiente.

Se prepara una mezcla con 50 mg de nanotubos de carbono y 60 g de
urea en un matraz Schlenk. El matraz debe ser calentado en un bafio de aceite
hasta alcanzar una temperatura constante de 140 °C bajo atmoésfera de
nitrégeno y se debe controlar que toda la urea sea fundida. El matraz debe

estar en agitacion hasta homogenizar debidamente los nanotubos de carbono
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con la urea fundida por un periodo de 5 minutos y después afiadir 2,06 g de 2-
aminotiazol manteniendo la agitaciébn y corroborando la homogeneidad en
atmosfera inerte. Luego se agrega 1,6 g de nitrito de sodio, produciendo una
reaccion exotérmica que da inicio de la funcionalizacion. En este punto es de
suma importancia mantener la agitacion constante por 15 minutos y mantener la

temperatura a 140 °C.

Antes de que la urea solidifique se debe vaciar con cuidado la solucién en
agua destilada. Si el proceso de funcionalizacién se realizé correctamente, la
solucién en agua no va a endurecer ni a formar ningun aglomerado, el producto
debe dispersarse en el agua. Esperar 5 min y empezar a filtrar la solucién
utilizando una membrana de policarbonato de 0.45 micrometros para recuperar
el producto. Lavar los nanotubos de carbono funcionalizados obtenidos en agua
destilada, utilizando un equipo de ultrasonido de baja potencia para dispersar
los MWCNTSs, filtrar nuevamente la muestra utilizando una membrana de

policarbonato de 0,45 micrémetros.

Lavar nuevamente los MWCNTs en etanol dos veces utilizando una
membrana de policarbonato en la primera filtracion y una membrana de PTFE

de 0.45 micrometros en la segunda filtracién.

3.6.2. Caracterizacion de nanotubos de carbono

funcionalizados
La muestra debe estar limpia y seca, con un tamafo reducido de 5mg para

cada uno de los ensayos y seguido se utiliza el equipo correspondiente en

espera de la respuesta.
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o Espectroscopia infrarroja

Se coloca una pequefia cantidad de la muestra sélida en un mortero y
se tritura hasta tener una fineza de 200 mallas aproximadamente. Agregar una
o dos gotas de Nujol (u otro liquido mezclador adecuado) y volver a triturar. La
mezcla se transfiere a una ventana de cloruro de sodio colocandola en la
cavidad hecha por el espaciador. Ensamblar la celda que contiene la muestra y
eliminar el exceso frotando. La celda se coloca en el compartimento del equipo
a utlizar y se leen los resultados. Dependiendo de la técnica y el equipo
también puede colocarse la muestra a analizar directamente sobre la celda sin

aplicar ningun otro liquido mezclador.

o Andlisis termogravimétrico

Los requerimientos instrumentales basicos para el analisis
termogravimétrico son: una balanza de precision, un horno programado para
una elevacion de temperatura lineal con el tiempo y un registrador. Es deseable
tener una camara de reaccion dentro del horno, la cual permite que el trabajo se
lleve a cabo dentro de una amplia variedad de condiciones (atmésfera inerte,
oxidante o reductora o sobre vacio). Para realizar este andlisis debe tomarse
una muestra solida en un mortero y triturar hasta tener una fineza de 200 mallas
aproximadamente. Seguidamente se toma una muestra de 50mg y se coloca en
un horno con un programa lineal de calentamiento de 10 °C — 600 °C/h. El

bobinado del horno permite una temperatura maxima de 1 100 °C.

o Difraccion de rayos X

Esta técnica permite registrar la sefial de transmitancia de una muestra en

funcion del nimero de onda, identificando a cada intervalo un grupo funcional
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caracteristico. Para realizar la prueba se necesita de una muestra sélida de
5mg de material en un blanco de bromuro de potasio. Se hace una pastilla por
compresion del material y se pone en el lente lector del equipo, en este caso un

difractograma de polvos.

3.6.3. Adicion de nanotubos de carbono funcionalizado al

cemento tipo Portland

Inicialmente debe prepararse una solucion acuosa de superplasfiticante en
agua desmineralizada. 50 % de cada uno de ellos en relacion masa/volumen.
Para este ensayo no es necesario esperar un tiempo especifico entre las
muestras. En paralelo se combina agua con cemento y arena mezclando con
agitacion por 7 min segun la norma ASTM C38. Al obtener la pasta se debe
agitar 21 minutos utilizando un homogenizador ultrasénico y luego se coloca en
moldes metélicas para briquetas que deberdan compactarse con vibraciones.
Los moldes deben almacenarse a una temperatura de 40 °C y una humedad
relativa de 90 % antes de realizar las pruebas. Se pueden realizar las pruebas

de resistencia al dia 1, 3, 7 y 28 de curado.

3.7. Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacién

A continuacion, se muestran las tablas que fueron utilizadas para el control

y recoleccion de datos en las distintas etapas del proyecto.

57



Tabla 111. Hoja de datos originales, condiciones de reaccion vy
cantidades agregada en cada lote de MWCNT'’s

funcionalizados

Batch nim. MW(CQ; ;\IT,S Urea () 2-ami(rg;tiazol I:g(;iitg ((é] ()e -l;jeemrg’%?:tigrna re;fcrirzﬁelo(%?n)
1 0,0052 6,0012 0,2055 0,1601 86,9 55
2 0,0130 15,0004 0,5164 0,4005 153,0 45
3 0,0127 15,0001 0,5151 0,4022 140,3 45
4 0,0255 30,0001 1,0299 0,8040 145,2 120
5 0,0251 30,0007 1,0300 0,8042 138,8 170
6 0,0255 30,0010 1,0319 0,8005 142 4 55
7 0,0500 60,0012 2,0639 1,6001 142,4 60
8 0,0500 60,0013 2,0600 1,6000 144.,4 60
Total (g) 0,0207 246,0168 8,4527 57711 | . | e
Fuente: elaboracion propia.
Tabla V.  Datos de control de la funcionalizacion de MWCNTs

Batch nim. | Masa final de MWCNTSs funcionalizados (mg)

19,90
22,20
8,00
34,60
24,20
12,06
45,44

8 21,81
TOTAL 88,21

Nl W[IN|F

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla V. Caracterizacion de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol (analisis termogravimétrico)

Tiempo (S) Masa de MWCNTSs (g) Temperatura (°C)
0 5,335 25
30 5,3911 35
60 5,39135 45
90 5,38225 55
120 5,3731 65
150 5,3631 75
180 5,3541 85
210 5,34725 95
240 5,3418 105
270 5,3391 115
300 5,3371 125
330 5,335 135
360 5,3331 145
390 5,3321 155
420 5,3311 165
450 5,3311 175
480 5,32925 185
510 5,327 195
540 5,32285 205
570 5,31575 215
600 5,3061 225
630 5,29477 235
660 5,28075 245
690 5,2654 255
710 5,24775 265
740 5,22745 275
770 5,2051 285
800 5,1796 295
830 5,15095 305
890 5,1201 315

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla VI. Medicion de resistencia a la compresiéon mecéanica en
briquetas de cemento con nanotubos de carbono

funcionalizados

Dias de curado 1 | 3 | 7 | 28

Muestra RESISTENCIAS (PSI)

Blanco 8"3 1588,16 2668,21 3343,12 4449,27

Blanco 1"3 1567,86 2723,45 3288,01 4486,02

Control 1"3 1719,86 2971,46 3424,34 4807,28
0,01 % 1304,37 2903,08 3189,38 4278,61
0,03 % 1471,41 2698,06 3299,61 4574,49
0,05 % 1409,77 2694,44 3193,73 4542,29
0,07 % 1565,32 2606,69 3173,43 4554,18

Fuente: elaboracion propia.

3.8. Analisis estadistico

A continuacion, se describen los analisis estadisticos realizados, para los

ensayos.
3.8.1. Medidas de tendencia central
. Media aritmética

La media aritmética de un conjunto de valores {x1, x2,..., xi} de una
variable x viene determinada por la suma de dichos valores, dividida por el
namero de la muestra (n), representada matematicamente de la siguiente
forma:

X ==== (Ecuacion 3)

Esta variable estadistica se utiliza para promediar el valor de las

resistencias a la compresioén mecanica que han sido medidas segun la norma.
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3.8.2. Medidas de dispersion

Muestra la variabilidad de una distribucion, indicandolo por medio de un
namero, si las diferentes puntuaciones de una variable estan muy alejadas de la

media.
3.8.3. Varianza

Es la media de las desviaciones (x) al cuadrado respecto a la media

aritmética (x,) de una distribucion estadistica.

n V)2
§? = Z‘=1§+xl) (Ecuacion 4)

Donde, n es el tamarfio de la muestra.

3.8.4. Desviaci6on estandar

La desviacion estandar es la raiz cuadrada positiva de la varianza. Es
decir, la raiz cuadrada de la media de los cuadrados de las puntuaciones de

desviacion.
S =+s2? (Ecuacidn 5)
3.8.5. Andlisis de la varianza ANOVA
En estadistica, analisis de varianza ANOVA es una coleccion de modelos

estadisticos y sus procedimientos asociados. El analisis de varianza sirve para

comparar si los valores de un conjunto de datos numéricos son
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significativamente distintos a los valores de otro 0 mas conjuntos de datos. El
procedimiento para comparar estos valores esta basado en la varianza global
observada en los grupos de datos numéricos a comparar. Tipicamente, el
analisis de varianza se utiliza para asocias una probabilidad a la conclusién de
gue la media de un grupo de puntuaciones es distinta de la media de otro grupo

de puntuaciones.

3.0. Plan de andlisis de los resultados

El andlisis de los resultados cuantificables se realiz6 utilizando
herramientas graficas, para realizar la comparacion de las caracteristicas
dimensionales analizadas para briqueta de cemento en el tiempo estipulado de

medicién de las mismas.

3.10. Programas a utilizar en el andlisis de los datos

Para la elaboracion de las representaciones graficas de los datos
obtenidos, se utilizd el software Microsoft Excel y el programa computacional

QtiPlot, ademas de analizar los datos estadisticos utilizando Minitab17.

3.11. Tratamiento de datos

Ya que los datos analizados para la caracterizacién de la sintesis fueron
obtenidos de espectros de difraccién y de infrarrojo en ocho diferentes muestras
realizadas, la informacion obtenida a partir de ellas fue el pico caracteristico que
diferencia a los nanotubos de carbono funcionalizados de los nanotubos de

carbono sin funcionalizar.
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Inicialmente, se realizd una prueba de normalidad utilizando el método de
Anderson Darling, esta prueba mide qué tan bien siguen los datos una
distribucion especifica. Con esta informacion, utilizando un nivel de significancia

del 95% es posible evaluar la exactitud de la muestra sintetizada.
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4. RESULTADOS

Figura 13. Caracterizacion de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
de muestra 1
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 14. Caracterizaciéon de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
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Fuente: elaboracion propia
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Figura 15. Caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
de muestra 3
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 16. Caracterizaciéon de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

de muestra 4
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Figura 17. Caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
de muestra 5
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Figura 18. Caracterizaciéon de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

de muestra 6
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Figura 19. Caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
de muestra 7
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Figura 20. Caracterizaciéon de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

de muestra 8
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Figura 21. Caracterizacion de nanotubos de carbono al 90 % de pureza
mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR)
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Figura 22. Caracterizaciéon de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante Difraccién de Rayos X (XRD) de

muestra 1
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Figura 23. Caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante difraccion de rayos X (XRD) de

muestra 2
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Figura 25. Caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante difraccion de rayos X (XRD) de

muestra 4
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Figura 26. Caracterizaciéon de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante difraccion de rayos X (XRD) de
muestra 5
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 27. Caracterizaciéon de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante difraccion de rayos X (XRD) de

muestra 6
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Figura 28.

Caracterizacion de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante difraccion de rayos X (XRD) de

muestra 7
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Figura 29. Caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados
con 2-aminotiazol mediante difraccion de rayos X (XRD) de
muestra 8
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Figura 30.
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Figura 31.

Caracterizacion de nanotubos de carbono funcionalizados

con 2-aminotiazol mediante analisis termogravimétrico

(TGA)
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 32. Resistencia de cemento tipo Portland (UGC) en blancos de

8”3 y 1’3 en funcioén de los dias de fraguado
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 33.

Resistencia / PSI

Resistencia de cemento tipo Portland (UGC) con MWCTN’s

funcionalizados con 2-aminotiazol en funcién de los dias de

fraguado
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 34. Comparacion de resistencia de cemento tipo Portland (UGC)
con MWCTN'’s funcionalizados y sin funcionalizar en funcion

del tiempo de fraguado
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 35. Tendencia de resistencia de cemento tipo Portland (UGC)
con MWCTN’s funcionalizados en funciéon del tiempo de
fraguado a cada concentracion agregada
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Figura 36. Andlisis de normalidad Anderson Darling para la

transmitancia de las diferentes muestras realizadas

Prueba de normalidad de Anderson-Darling
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Fuente: elaboracion propia.
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Figura 37. Andlisis de normalidad Anderson Darling para el numero de

onda de las diferentes muestras realizadas
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Fuente: elaboracion propia.
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Tabla VII. Variacion estadistica entre MWCNT's y MWCNT’s
funcionalizados con 2-aminotiazol (base espectro IR, pico 1)
NUm. MWCNT’s ¢ M.WCNT S Desplazamiento Camb_|o de_
muestra |  (cm-1) uncionalizados (cm-1) transmitancia
(cm-1) (%)
1 2237 2913 676 31,53
2 2237 2915 678 11,211
3 2237 2913 676 60,519
4 2237 2914 677 21,661
5 2237 2913 676 8,835
6 2237 2913 676 1,501
7 2237 2913 676 48,141
8 2237 2913 676 1,501
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VIIl. Variacion estadistica entre MWCNT's y MWCNT’s
funcionalizados con 2-aminotiazol (base espectro IR, pico 2)
NUm. MWCNT’s ; M.WCNT S Desplazamiento Camb_lo de_
muestra (cm-1) uncionalizados (cm-1) transmitancia
(cm-1) (%)
1 2158 2848 690 30,92
2 2158 2842 684 10,69
3 2158 2848 690 60,41
4 2158 2848 690 21,12
5 2158 2844 686 8,28
6 2158 2843 685 1,07
7 2158 2835 677 47,53
8 2158 2843 685 1,07

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla IX. Variacion estadistica entre MWCNT's y MWCNT’s
funcionalizados con 2-aminotiazol (base espectro IR, pico 3)

Num. | MWCNT's ¢ MWCNT's Desplazamiento Cambio de
muestra (cm-1) uncionalizados (cm-1) transmitancia
(cm-1) (%)
1 2033 1724 -309 22,97
2 2033 1725 -308 3,61
3 2033 1724 -309 59,56
4 2033 1724 -309 17,29
5 2033 1720 -313 2,05
6 2033 1724 -309 -3,02
7 2033 1719 -314 45,07
8 2033 1724 -309 -3,02

Fuente: elaboracion propia.

Tabla X. Variacion estadistica entre MWCNT's y MWCNT’s

funcionalizados con 2-aminotiazol (base espectro IR, pico 4)

Nim. | MWCNT's | . MWCNT's Desplazamiento Cambio de
muestra (cm-1) uncionalizados (cm-1) transmitancia
(cm-1) (%)
1 1729 1615 -114 2453
2 1729 1630 -99 5,46
3 1729 1625 -104 61,97
4 1729 1615 -114 19,56
5 1729 1625 -104 3,67
6 1729 1650 -79 0,61
7 1729 1650 -79 4718
8 1729 1650 -79 061

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XI. Variaciéon estadistica entre MWCNT's y MWCNT’s
funcionalizados con 2-aminotiazol (base espectro IR, pico 5)
NUm. MWCNT’s ¢ M.WCNT S Desplazamiento Camb_|o de_
muestra |  (cm-1) uncionalizados (cm-1) transmitancia
(cm-1) (%)
1 1626 1454 -172 22,06
2 1626 1444 -182 3,41
3 1626 1447 -179 61,99
4 1626 1447 -179 18,70
5 1626 1455 -171 2,23
6 1626 1440 -186 -1,22
7 1626 1448 -178 45,83
8 1626 1440 -186 -1,22

Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Las figuras numero trece a la veintiuno muestran los espectros de
infrarrojo realizados a las ocho muestras sintetizadas en laboratorio y el
espectro de referencia de MWCNT’s. En cada uno de los espectros se lee la
transmitancia (%) en funcién del nimero de onda (cm-1) del compuesto
sintetizado. Cada uno de los enlaces que tenga la particula sintetizada
corresponde a una intensidad que se lee a niumeros de onda especificos; estos
nameros de onda corresponden a la ubicacion de enlaces formados entre
diferentes elementos, por lo que hay un area exclusiva en la que pueden

encontrarse determinados enlaces.

La lectura en cada uno de los espectros IR se clasifica en dos secciones,
la primera que corresponde a la parte diagnéstico del espectro (de 1400 cm-1
en adelante) ya que indica los grupos funcionales que pueden estar presentes
en la muestra; y las medidas mas bajas de nimero de onda que corresponden
a la huella digital del espectro, esta parte es mas complicada de interpretar ya
que puede presentar un exceso de sefales, pero tiene la caracteristica de ser
Gnico en cada molécula. En base a esto se explica por qué el 100 % de las
muestras analizadas presenta una banda entre 1 400 y 1 499 cm-1 en el area
de huella digital de la muestra, a diferencia de la figura 21 que representa el

espectro de los nanotubos de carbono sin funcionalizar.

La figura 21 muestra cinco nimeros de onda que se identifican como
vibraciones de tensiébn en la primera banda entre carbono-hidrogeno; la
segunda banda también coincide con una tension entre compuestos carbono-

hidrogeno, la tercera banda corresponde a una flexion entre oxigeno-
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hidrogeno, la cuarta y quinta banda corresponden a una flexion entre carbono-
hidrogeno. Al utilizar de referencia la figura 12, tiene seis bandas
caracteristicas, la primera se identifica como una sefial de tension entre los
elementos O-H, la segunda y tercera banda corresponden a sefiales de tension
entre los elementos C-H, la cuarta banda corresponde a una sefial de flexion
entre los elementos O-H, la quinta banda corresponde a una sefal de flexién
entre los elementos los elementos N-H y la ultima banda corresponde a una
sefal de flexion entre elementos C-N. Cada una de las sefiales de ambos
compuestos de la figura 21 y 12 con las figuras 13 a la 20 se observan bandas
caracteristicas en tres areas especificamente, carbono-hidrégeno, oxigeno-
hidrogeno y nitrdgeno-hidrégeno. Esta comparacion de variaciones se
demuestra en la figura 36 y figura 37. La informacion contenida en dichas
figuras resulta de un analisis ANOVA que especifica la varianza y la desviacion

estandar entre nimeros de onda y transmitancias.

En la figura 36 se observa una variacion de 482.606 y una desviacion
estandar de 21.968, valores que indirectamente se relacionan con la
concentracion de 2-aminotiazol que fue funcionalizada con los MWCNT’s. Esta
relacion entre la concentracion agregada a los nanotubos se encuentra en
funcién de la transmitancia de ambos compuestos, ya que los MWCNT’s tienen
una transmitancia mucho méas baja comparada con la transmitancia que se lee
para una muestra de 2-aminotiazol (comparar areas de bandas en figuras 21 y
12).

Al sintetizar nanotubos de carbono con 2-aminotiazol, la formacion de
enlaces covalentes entre la superficie del nanotubo de carbono con el 2-
aminotiazol puede tomar diferentes posiciones, lo que influye directamente en la
estructura que tome la particula. Inicialmente el MWCNT puede formar dos

fases, una fase con mas caracteristicas de cristal que otra; en caso de que
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estas estructuras se formen entonces se tiene un policristal o polvo. Con esta
caracteristica, también se sobreentiende que la adhesion entre el 2-aminotiazol
y los MWCNT'’s es variada dependiendo de la proporcion de fases de grafito en
el nanotubo de carbono y también dependiendo de las condiciones de reaccion
ya que las cantidades de 2-aminotiazol que reaccionan no son las mismas en

cada batch realizado.

Las figuras namero veintidos a la treinta muestran los espectros de
difraccion de polvos realizados a las ocho muestras sintetizadas en laboratorio y
los espectros de referencia de MWCNT’s y 2-aminotiazol experimentales. En
cada uno de los espectros se lee el area de la intensidad de onda que tiene la
particula sintetizada en funcion del angulo formado entre la muestra y el haz
generado del equipo. El espectro generado depende de la geometria de la
particula sintetizada y la organizacion de sus moléculas, ademas de la
concentracion de los compuestos presentes. Ya que no se tiene un valor de
concentracion de 2-aminotiazol presente en la muestra, se puede analizar las
variaciones en la intensidad y los desfaces en el angulo cuando los MWCNT’s
se encuentran funcionalizados a diferencia de los no funcionalizados. Esta
variacion indica un cambio sufrido en la materia prima, sin embargo cuantificar

el porcentaje de variacion no indica el porcentaje de concentracién agregado.

Los intervalos de confianza de la figura 36 delimitan el porcentaje de
transmitancia entre un rango de 29.574 %y 77.011 % tomando como referencia
la mediana. En este caso la mediana es el valor central de la serie de datos y se
utiliza como parametro ya que delimita los valores mas representativos de
concentracion de la muestra. Es posible analizar la diferencia entre la
transmitancia de los nanotubos de carbono sin funcionalizar, la transmitancia
del 2-aminotiazol sin reaccionar y las diferentes muestras sintetizadas. La

transmitancia de las muestras es considerablemente mayor a la transmitancia
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de los MWCNT’s y menor a la transmitancia del 2-aminotiazol; aunque estas
variaciones no indiquen la concentracion de 2-aminotiazol presente en la

muestra, es un indicador de que la sintesis se llevo a cabo.

El valor de las diferencias de desplazamiento basadas en el espectro IR
es utilizado como parametro para evidenciar la reaccién de sintesis como
exitosa. La funcionalizacion del grupo amino en la estructura del nanotubo de
carbono es evaluada mediante la pérdida de masa segun figura 31. El
porcentaje de masa recuperado segun TGA es de 78.553 % respecto a la masa
inicial de la muestra funcionalizada. Al comparar con el porcentaje de
recuperacion de una muestra de nanotubos sin funcionalizar que es de
98.000 % bajo las mismas condiciones es necesario realizar una correccion
para estimar la pérdida de material sin considerar variaciones por
descomposicion o reacciones independientes de la funcionalizacion. Al ajustar
el porcentaje recuperado sobre la muestra de MWCNT’s sin funcionalizar como
el cien por ciento de la muestra, la diferencia entre los porcentajes de peso
perdidos corresponden a material organico. Segun esta correccion, la pérdida
real de peso fue de 19,44 %, y se estima la presencia de 1 a&tomo de amina por

cada 33 atomos de carbono en lo largo del nanotubo de carbono.

Al tener finalizada la caracterizacién se procede a evaluar el efecto de
estos sobre la matriz cementicia, la resistencia del cemento tipo Portland
incrementa en funcion de los dias de fraguado, esta tendencia es la misma para
la base de blancos de 8” y 1”. La tendencia de este incremento es de forma
logaritmica de la forma Resistencia = 857,78 In(Dias) + 1646,5 con un R2 de
0,97.

Al comparar este comportamiento de la figura 32 con la figura 33, el

comportamiento ascendente en forma logaritmica sigue siendo el mismo. La
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variacion mas importante es la que presenta la Figura 34, en la que se
comparan los nanotubos de carbono funcionalizados y sin funcionalizar; aunque
ambas graficas son ascendentes, la que presenta mayores valores en
incremento de la resistencia del cemento en funcion de los dias de curado es la

muestra con nanotubos de carbono sin funcionalizar.

Esta variacion entre el incremento de la resistencia de ambas muestras se
debe al efecto de dispersidn entre los nanotubos de carbono y los nanotubos de
carbono con grupos tiazol. La dispersion de los nanotubos de carbono
funcionalizados en condiciones Optimas es de 70 mg/L, para lo que se requiere
5 horas de ultrasonicacion con un equipo de alta potencia, a diferencia de la
dispersién de nanotubos de carbono sin funcionalizar que es de 90mg/L en

condiciones éptimas.

Con la informacién recopilada y el andlisis de F de Fischer se elimina
hipétesis alterna y se acepta la hipotesis nula, la cual afirma que no existe
variacion en la resistencia a la compresion mecanica entre las muestras de
nanotubos de carbono funcionalizados y los nanotubos de carbono sin
funcionalizar en las briquetas de cemento tipo Portland (UGC). Al tener 1 atomo
de amina por cada 33 4&tomos de carbono; esta funcionalizacion equivale al 3%
de lo largo de la cadena y por tanto afecta la estructura mesoporosa de los
nanotubos. Al utilizar materiales que son altamente porosos, se genera un
mayor efecto de homogeneidad, la cual facilita la dispersién de los nanotubos
de carbono y reduciendo aglomeraciones de la particula. En este caso, la
funcionalizacidbn se presenta en varias partes del nanotubo de carbono
alterando la porosidad, afectando la morfologia de la particula, la facilidad de
dispersién y afectando las propiedades mecanicas del nanotubo de carbono

sobre el cemento.
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6.

Tabla XII.

CRONOGRAMA

Cronograma de actividades

Enero Febrero Marzo Abril Mayo Junio Julio Agosto -
L - 2017 2017 2017 2017 2017 2017 2017 Nov. 2017
Descripcién de actividades
Semana Semana Semana | Semana | Semana | Semana | Semana Semana
112|3|4|1]2[3|4]|1)|2)|3]|4]|1|2|3|4[1|2[|3[4|1|2[3|4]|1(2|3]|4[1|2[3 |4
Investigacion y elaboracion de
protocolo
Obtencién de materia prima y
equipos
Sintesis de MWCNTS
funcionalizados
Enero Febrero Marzo Abril Mayo Junio Julio Agosto 2018
Descripcién de actividades 2018 2018 2018 2018 2018 2018 2018
Semana Semana Semana | Semana | Semana | Semana | Semana Semana
112|3|4|1]2[3|4]|1)|2)|3]|4]|1|2|3|4|1|2|3[4|1|2[3|4|1(2|3|4[1|2[3]|4

Caracterizacion de MWCNTS
funcionalizados por XRD

Caracterizacion de MWCNTS
funcionalizados por FTIR

Caracterizacion de MWCNTS
funcionalizados por TGA

Preparacion de briquetas de
cemento modificado

Pruebas de resistencia en
briguetas

Ordenamiento y tabulacion de
datos

Andlisis de resultados y
estadisticos

Informe de resultados y
redaccion de reporte final

Fuente: elaboracion propia.
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7. PRESUPUESTO

Tabla XIII. Presupuesto generado para realizar investigacion de tesis
Descrincion Precio Precio Unidades Subtotal
b unitario ($) | unitario (Q) (Q)
Balanza termo 150,00 1126,50 1 1126,50
sensible
Cronbémetro -- 50,00 1 50,00
Alquiler de equipo
espectroscopia 51,00 383,01 63 24129,63
infrarroja (por hora)
Alquiler de equipo
analisis 93,00 698,43 50 3492150
termogravimétrico (por
hora)
Termometro digital 119,50 897,45 1 897,45
Plancha de agitacion | g¢4 4964,11 1 4694,11
magnética
Uitrasomeo VCX130- | 3g05,00 | 2857555 1 28575,55
Horno eléctrico con 564,00 4235,64 1 4235,64
humidificador
Molde de briqueta 12,00 90,12 6 540,72
Espatula 2,00 15,02 2 30,04
Campana de
extraccion con entrada 1095,00 8223,45 1 8223,45
de gas inerte
Matraz Schelenk de 81,50 612,07 2 1224,13
500 ml
Beaker de 2L 35,00 262,85 2 525,70
Beaker de 250 ml 30,50 229,06 6 1374,33
Probeta de 100 ml 72,00 540,72 2 1081,44
Pipeta serologicade 5 | 4q 5 822,345 2 1644,69

ml
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Continuacion de la tabla XIII.

Paquete de vidrio de 42,20 316,93 1 316,93
reloj 80 mm
Mortero y pistilo 40 190,50 1430,66 1 1430,66
Paquete de crisol de 90.70 681,16 1 681,16
15 ml
kg de nanotubos de
carbono al 98 % de 141,00 1058,91 1 1058,91
pureza
kg de Urea sélida
grado reactivo al 46 % 150,00 1126,50 1 1126,50
N
Litro de aceite vegetal 2,00 15,02 3 45,06
Bombona de gas 68,00 510,68 2 1021,36
inerte
500 g de 2-aminotiazol 28,00 210,28 1 210,28
kg de nitrito de sodio | 54 4, 225,30 1 225,30
so6lido grado reactivo
Garrafon de agua 2,00 15,02 1 15,02
desmineralizada
Caja de membrana de
PTEE 143,00 1073,93 1 1073,93
Caja de membranade | ;4 o, 893,69 1 893,69
policarbonato
Galén de alcohol
atilico al 95 % 9,32 70,00 1 70,00
Plastificante de 2,00 15,02 1 15,02
policarboxilato
Cemento tipo Portland
(UGC) 10,40 78,10 1 78,10
Alquiler de equipo de
difraccién de rayos X 51,00 383,01 63
(por hora)
Total - - - 121536,80

Fuente: elaboracion propia.
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CONCLUSIONES

El rango de transmitancia de MWCNT’S funcionalizados se encuentra en
un rango de 29,574 % a 77,011 % segun caracterizacion por técnica
XRD.

Se identificé el enlace carbono-hidrégeno; oxigeno-hidrégeno, y el enlace
nitrogeno hidrégeno en la estructura cristalina funcionalizada mediante el

andlisis de FTIR.

El grado de funcionalizacion del grupo tiazol es de 1 4tomo por cada 33
atomos de carbono a lo largo de la estructura, identificado mediante
técnica de TGA.

La resistencia a la compresion mecanica de los nanotubos de carbono es
de forma ascendente, y se describe de la forma: resistencia = 857,78
In(Dias) + 1646,5 con un R2 de 0,97.

Se rechaza la hipoétesis alterna y se aprueba la hipétesis nula, la cual
establece que no hay variacién significativa entre las pruebas de
resistencia a la compresion mecanica entre una briqueta de emento con

funcinalizacion y otra sin funcioonalizar.
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RECOMENDACIONES

Evaluar otros métodos de funcionamiento con un acido mas fuerte que la
urea, para evaluar la variacion de resistencia a la compresion mecanica

en briquetas de cemento tipo Portland, por ejemplo, &cido sulfurico.

Realizar una caracterizacion de Isotermas de adsorcion, para evaluar la
estructura de los nanotubos de carbono y el area superficial en relacion

con los nanotubos de carbono sin funcionalizar.

Utilizar la técnica de Raman y SEM permitiria ampliar la investigacion y
dar mas informacién respecto a la funcionalizacion de MWCNT’s con 2-
aminotiazol al evaluar la homogeneidad del didmetro de los nanotubos

de carbono.
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APENDICES

Apéndice 1. Equipo utilizado para realizar la reaccién exotérmica de
funcionalizaciéon de MWCNT’s con 2-aminotiazol a una

temperatura de 140 grados Celsius

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 2. Blanco de prueba para caracterizacion. Muestra de urea
mas catalizador sdlido

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 3. Muestra de filtrado de MWCNT’s funcionalizados con 2-

aminotiazol

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 4. Muestra de MWCNT’s funcionalizados para realizar
caracterizacion de TGA, FTIR y XRD

e

B —

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 5. Equipo de FTIR utilizado para caracterizar la muestra de
MWCNT’s funcionalizada

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 6. Equipo de sonicacion para filtrado de MWCNT’s

funcionalizados con 2-aminotiazol

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 7. Medio de fluorolube para realizar caracterizacion de FTIR

en muestra de MWCNT’s funcionalizados

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 8. Lente lector de espectro FTIR para caracterizacién de

muestra de MWCNT’s funcionalizados

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 9. Sobrante de lavados de alcohol en muestas de MWCNT’s

funcionalizados

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 10. Analista de laboratorio colocando equipo de sintesis de

MWCNT’s funcionalizados con 2-aminotiazol

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 11. Requisitos académicos

Licenciatura en Ingenieria Quimica

Area de

Aﬂ?r?wigg operaciones es éé?zjigaecién
q unitarias P
Analisis Transferencia | __  Disefio de
cuantitativo de calor (1Q-3) plantas
Quimica | Disefio de
organical equipo
Quimica | | Procesos
organica?2 _quImicos
industriales

Fuente: elaboracion propia.
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Area de ciencias

basicas y

complementarias

Idioma técnico

Estadistica 1

Estadistica 2

Programacion
de
computadoras 1
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