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RESUMEN
Si la relacion entre Nanotecnologia y
cemento puede parecer en un primer
momento algo exdtico, més adn debe
parecerlo la aplicacion de métodos de
simulacion molecular a su estudio,
Estos cidlculos computacionales ya
han demostrado ser una excelente
herramienta en diversos campos co-
mo puede ser la Electrdnica y Magne-
tismo, y pueden ser igualmente (tiles
aplicados al gel C-5-H, el principal
componente de la pasta de cemento a
escala nanométrica. A continuacion
mostramos parte de nuestro trabajo
en este sentido, aplicando la simula-
cion molecular a dos topicos tan im-
portantes y diferentes como son la
resolucidn de la nanoestructura del
gel C-5-H vy el calculo de sus propie-
dades mecanicas.
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ABSTRACT
If the relationship between nanotech-
nofogy and cement can initiaflly seem
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a bit exotic, even further must seem
the application of molecuiar simula-
tion methods to its study. These
compuiational calculations have alre-
ady demonstrated to be an excellent
tool in many fields of application like
glecironics and magnetism, and they
could be equally useful applied to the
C-S-H gel, the main component of the
cement paste at the nanomefric scale.
Hereafter, we show part of our work
in this sense, applying the molecular
simulations to two topics as impor-
tant and different as the resolution of
the C-5-H gel’s nanostructure and
the calculation of its mechanical pro-
perties.

Key words: Manotechnology, ce-
ment, gel, molecular simulation.

1- INTRODUCCION

La presentacion de las matrices ce-
menticias como materiales nanoes-
tructurados despierta cierta increduli-
dad por parte de quien no conoce
bien este tipo de materiales, ya que
asocia estas matrices a materiales
conocidos desde hace mucho tiempo,
en tanto que, por otra parte, se pien-
sa que la Nanotecnologia trata sola-

| mente de objetos muy peguefios (na-
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noestructuras). Nada mds lejos de la
realidad, Las nanoestructuras vy los
fendomenos que aparecen en la nano-
escala afectan a todo tipo de materia-
les y muchas veces presentan patro-
nes de comportamienlo universales,
Puede pensarse que, de igual modo
que la decodificacion del DNA ha he-
cho posible un avance sin preceden-
tes en la terapia genética, en el Ambi-
to de la Ciencia e Ingenieria de los
materiales la identificacidn de las uni-
dades basicas que constituyen la ma-
teria y los mecanismos fundamenta-
les gue rigen su ensamblado,
permitira el disefio de nuevos mate-
riales con propiedades mejoradas y
seleccionadas a fa carta. |

Uno de los campos donde |a iden- |
tificacion de estas "cuentas” basicas
puede albergar razonables expectati- |
vas de éxito y una aplicacidn directa |
en la sociedad es el de los materiales
derivados del cemento y, més con-
cretamente, en el llamado gel C-5-H.

Este gel es uno de los principales
productos de hidratacion del cemento
y el responsable de muchas de las
propiedades de estos productos. Es-
tas propiedades se derivan precisa-
mente de las propiedades de las na-
noparticulas que constituyen y
conforman el citado gel. Estas parti-
culas o unidades bdsicas del gel se
forman siguiendo unas pautas de au-
to-ensamblado definidas, que en este
articulo se van a estudiar desde un
punto de vista tedrico.

Para la realizacion del estudio se
han utilizado diversas técnicas de
modelizacion atomisticas, que, por
una parte, permiten describir las pro-
piedades de la matriz y, por otra,
aportan la |uz necesaria para modifi-
car las mismas a voluntad, abriendo
asl las posibilidades de obtencion de
productos a medida de las necesida-
des especificas.
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2- RESULTADOS

El gel C-S-H es uno de los productos
de hidratacidn resultante de la reac-
cign entre el cemento anhidro v agua.
Es un material amorfo y desordenado
aunque posee un cierto orden en el
rango de nanémetros. Precisamente
esas caracteristicas de desorden a
escalas mayores dificultan increible-
mente la caracterizacion experimental
del material y también representan un
escollo importante en la aplicacidn de
calculos tedricos. El modelo mds am-
pliamente aceptado para la descrip-
cion del gel C-5-H lo dibuja como un
andlogo con maltiples defectos e im-
perfecciones de dos especies cristali-
nas, denominadas tobermorita y jen-
nita [1]. Estas especies cristalinas, de
las que si conocemos su estructura
con detalle, sirven como punto de
partida para los estudios tedricos que
se presentan a continuacion.

2.1.-Formacion de nanoparticulas del
gel G-S-H
Este gel se compone basicamente de
capas de calcio flanqueadas por cade-
nas de silicatos, formando estructuras
laminares, con agua e iones en el es-
pacio interlaminar [2]. Pero, icudl es
la unidad basica, la estructura irreduci-
ble que se puede considerar gel G-8-
H? ;Y como crece a partir de esos
blogues bdsicos constituyentes?

Para contestar a la primera pre-
gunta, nos hemos fijado en la longi-

tud de cadena. Las longitudes de las

“ Tobermonita

Y
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cadenas de silicatos en el gel C-5-H
estan definidas siguiendo la denomi-
nada regla de 3n-1, donde n és un
numero entero, dando lugar a cade-
nas de 2, 5, 8... eslabones [2]. La
unidad minima del gel C-S-H por tan-
to debe estar compuesta por cadenas

con dos eslabones, unidas por una |

capa de calcio. Partiendo de las espe-
cies de tobermorita v jennita, y con la
premisa anterior, hemos extraido una
porcion de la estructura de las carac-
teristicas deseadas.

La estructura inicial “separada”
del sdlido cristalino no es necesaria-
mente la mas estable en otras condi-
ciones como puede ser en disolucion
0 en la mafriz cementicia. Mediante
métodos de simulacion ab-initio [3]
hemos relajado esta estructura hasta
su forma mds estable (Fig. 1). Los
métodos ab-initio resuelven las ecua-
ciones de la Mecdnica cudntica para
los dtomos del sistema, calculando la
energia y una gran variedad de pro-
piedades electronicas y termodindmi-
cas del sistema. De este modo hemos
identificado una posible unidad basi-
ca estable para el gel C-5-H.

En cuanto a la segunda pregunta
de como crece el gel C-5-H a partir
de estos precursores o unidades ba-
sicas, el contenido en calcio ha sido
el punto clave del estudio. Una de las
principales magnitudes a la hora de
cuantificar el gel C-S-H es su conteni-
do en calcio, 0 mas concretamente,
su relacion Ca/Si. Esta es variable

-

0a 0 .
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Fig 1.- Representacidn esquemdlica de las estruciuras cristalinas de las
especias lobermorita y jennita. Se muestra la porcion de los cristales extralda
como unidad bdsica, y el resultado de la relajacidn de la misma

El color morado representa el silicio, el naranja el calcio, el rojo el oxigeno y el

blanco, hidrdgeno.
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dentro del rango 0.7 a 2.3, con un va-
lor medio de ~1.7, aungue se ha do-
cumentado una distribucidn bimodal
de valores, lo cual da lugar a pensar
en dos tipos de estructuras con com-
posiciones diferentes [4]. En nuestras
simulaciones hemos situado dos pre-
cursores en posiciones proximas,
anadiendo un diferente nimero de
dtomos de calcio entre ellos. En estas
condiciones hemos relajado los siste-
mas, buscando la configuracidn de
minima energia y por tanto més esta-
ble. Segin lo esperado, hemos identi-
ficado dos diferentes mecanismos de
crecimiento. Cuando la relacidn Ca/Si
~ 1 se da un crecimiento que hemos
denominado interlaminar (Fig. 2), en
el que el ordenamiento de los precur-
sores estd gobernado por mecanis-
mos de minimizacién de momentos
dipolares. Cuando la cantidad de cal-
cio aumenta, hasta relaciones Ca/Si
~1.5, el mecanismo pasa a ser intra-
laminar, gobernado esta vez por la
maximizacion de enlaces formados.
Cabe destacar que estos dos meca-
nismos dan lugar de nuevo a estruc-
turas que se asemejan a porciones de
las especies tobermorita y jennita.
Una explicacidn mas detallada de es-
tos mecanismos de crecimiento pue-
de verse en [5].

2.2 -Propiedades mecdnicas del gel
C-S-H

Debido a su uso como material
estructural en Construccidon, las pro-
piedades mecdnicas del cemento son
de vital importancia. El gel C-S-H, co-
ma principal componente del cemen-
to, ha sido objeto de multitud de es-
tudios en este sentido. Las propie-
dades mecdanicas del gel han sido
ampliamente documentadas experi-
mentalmente. En estos trabajos, se
han identificado dos diferentes valo-
res del médulo de Young para una
misma muestra de gel. Hay dos prin-
cipales interpretaciones sobre este
hecho. La primera sugiere que dentro
del gel hay zonas diferenciadas con
relaciones Ca/Si diferentes [6], mien-
tras que la segunda concluye también
que hay dos zonas diferenciadas, esta
vez en funcion de la densidad de em-
paquetamiento del gel [7]. En con-
traste con este gran conocimiento ex-
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Fig 2.- Representacion de los dos distintos lipos de crecimiento identificados en funcidn de la relacion Ca/si,

perimental, se han realizado escasos
gstudios tedricos sobre este tema y
los existentes muestran una discor-
dancia de varios ordenes de magni-
tud respecto a los experimentales [8].

Partiendo de nuevo de los mode-
los tobermorita v jennita, hemos rea-

des basicas, en contraposicion a las
cadenas infinitas del sélido y su con-
tinuidad espacial. Para subsanar es-
tos efectos, hemos llevado a cabo
dos correcciones. Primeramente he-
mos eliminado ciertos eslabones de
las cadenas de silicato creando asi

Especie K (GPa) G (GPa) E (GPa)
T2 (29) 14 (14) 8 {36) 19
15 (21) 10 (10) 5 (25) 14
[T (46) 25 (39) 21 {91) 49
J2 (29) 13 (11) 6 {29) 16
5 (29) 15 (19) 10 (47) 26
J o0 (43) 22 (26) 22 (64) 35
Valores experimentales del gel C-3-H 20-30

Tabla 1.- Resulfados de las propiedades mecdnicas, K- mddulo de
compresibilidad, G- mddulo de cizalla, E- mddulo de Young. Los valores enlre
paréntesis son los definitivos, despuds de aplicar el esquema Mori-Tanaka de
carreccion de la porosidad. T- lobermorita, J- fennita, los subindices 2y 5
denotan cadenas de 2 y 5 eslabones respectivamente, mieniras que o

denota infinflas estrucluras de parlida,

lizado un estudio computacional de
las propiedades mecénicas de estruc-
turas basadas en las estas especies
cristalinas. El método empleado es el
denominado Force Field method o
método del Campo de Fuerza [3). En
este nivel de teoria, se omite la natu-
raleza electrénica de los dtomos, para
modelizarlos como esferas rigidas
que interaccionan entre ellas en fun-
cion de ciertos potenciales empiricos.
En primer lugar se calcularon las pro-
piedades mecanicas de las especies
cristalinas infinitas, obteniendo valo-
res que efectivamente sobreestima-
ban los experimentales. Se dan dos
diferencias principales: Entre las es-
pecies cristalinas y el gel C-S-H: la
longitud de cadenas finita y la pre-
sencia de espacio vacio debido al em-
paguetamiento amorfo de las unida-

gspecies finitas con longitudes de ca-
dena 2 y 5. En segundo lugar hemos
aplicado el esquema de Mori-Tanaka,
correccidn que tiene en cuenta el
efecto de la porosidad del gel para
escalar los valores de un sdlido no
poroso [9]. Tras estas dos modifica-
ciones, nuestros calculos obtienen
unos valores del modulo de Young
acordes con los resultados experi-
mentales. Mas aun, los resultados
permiten entrever la relacion entre la
relacion Ca/Si, las especies formadas
en el gel (tipo tobermorita y tipo jen-
nita) y los dos valores documentados
experimentalmente (Tabla 1) [10].

3.-CONCLUSIONES

En este trabajo se han esbozado las po-
sibilidades que los modelos atomisti-
cos de simulacion ofrecen en aras de

= Descifrar las unidades basicas
de los materiales.

* Simular sus mecanismos de au-
to-ensamblado y agregacidn.

* Reproducir las propiedades me-
cénicas de los materiales.

Particularizando todo el analisis al
caso del gel C-S-H cementicio.

Las implicaciones de los estudios
mostrados estin sirviendo para guiar
la investigacion experimental, y dise-
fiar @ la carta nuevos materiales con
base cemento.
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