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El presente grupo de investigacion ha desarrollado un desencofrante para hormigon a partir de
nanoparticulas de silice, conteniendo grupos funcionales hidréfilos que forman enlaces de hidrégeno con
el agua presente en el hormigon fresco y grupos hidrofébicos, que quedan distribuidos en la superficie del
hormigén otorgando propiedades hidrofébicas a la superficie. Como soporte para el desarrollo del agente
desencofrante se utilizé un aceite vegetal y se emplearon diferentes tipos de nanoparticulas, producidas
modificando la relaciéon molar de sus precursores, Metiltrietoxisilano (MTES) y Tetraetilortosilicato (TEOS)

Cada formulaciéon de desencofrante se utilizoé para la impregnaciéon de moldes normalizados para fabricar
probetas de mortero. Las propiedades hidréfobas de las probetas resultantes se estudiaron midiendo el
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angulo de contacto del agua con respecto a la superficie. Se encontré que el mejor desencofrante se
consigue con una nanosilice de relacion molar MTES/TEOS de 2,5, la cual presenta el mejor angulo de
contacto (>145°).

Development of hydrophobic release agent by using SiO, nanoparticles

ABSTRACT
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This research group has developed a hydrophobic release agent using hydrophobic silica nanoparticles
containing hydrophilic functional groups, which form hydrogen bonds with the water present in the fresh
concrete and hydrophobic groups (CHs;) that are distributed on the surface of the concrete providing
hydrophobic properties to the surface. A vegetable oil was used as a support for the development of the
release agent, using different types of nanoparticles and modifying the molar ratio between the precursors
Methyltriethoxysilane (MTES) and Tetraethylethylsilicate (TEOS).

Each release agent was used for the impregnation of standardized molds in the manufacture of concrete
specimens. The hydrophobic properties of the test specimens were studied by measuring the contact
angle of the water respect to the .It was observed that the best release agent was manufactured by using
a nanosilica having a molar ratio of 2.5, which presents a contact angle higher than 145 °.
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1 Introduccion

En los ultimos afos se ha observado un importante
incremento del uso de nanomateriales compuestos.
Aplicaciones  avanzadas en  biomedicina, industrias
electronicas y aeroespaciales estan exhibiendo un gran
potencial. Ademas, distintos tipos de nanomateriales se estan
empleando en la fabricacion de hormigdn con el propédsito de
mejorar la industria de la construccién impidiendo la
penetracién de agua en su estructura interna. El agua
constituye uno de los agentes externos que mas penetra en la
estructura de hormigén, causando una importante degradacién
fisica y quimica que compromete sus caracteristicas mas
importantes [1-3]. Tratando de dar una solucion a este
problema, han sido estudiadas distintas técnicas para
aumentar la impermeabilidad del hormigén, entre las que
destacan la aplicacion de tratamientos hidrofébicos como la
impregnacion, revestimiento, llenado de grietas y el uso de
membranas externas [4]. De todas ellas, la impregnacién y
revestimiento hidrofébicos han sido faciimente empleadas
debido a su uso en el proceso de curado del hormigén,
obteniendo una penetracion del tratamiento muy eficaz.

Hoy en dia, el uso y desarrollo de desencofrantes hidréfobos
para estructuras de hormigén es considerado un gran desafio
en la industria de la construccién, no solo porque constituye la
accion indispensable en el desencofrado, sino por la
capacidad de atribuir impermeabilidad al hormigdn en un unico
paso.

Se pueden utilizar distintos compuestos asociados para
conferir hidrofobicidad a la superficie del hormigon, en este
caso se han utilizado silanos y siloxanos [1-13] para la sintesis
de nanoparticulas hidrofobicas. En concreto, en este trabajo
se estudid la modificacion superficial de nanoparticulas de
silice con MTES por el proceso de Stéber [7, 9]. El
nanomaterial fue incorporado en moldes de hormigdn
mediante el uso de un aceite vegetal como desencofrante
para atribuir hidrofobicidad y mejorar la capacidad para
desmoldar el hormigéon. Las nanoparticulas sintetizadas se
caracterizan por tener grupos hidroxilos polares con el fin de
formar enlaces de hidrogeno con el agua presente en el
hormigdn, y grupos alquilo no polares que se redistribuyen en
la superficie del hormigoén, proporcionando propiedades de
superficie hidréfobas. Por lo tanto, las nanoparticulas de silice
presentan caracter hidréfobo e hidréfilo. En este caso, la
adicion de nanosilice al desencofrante (aceite vegetal)
promueve la interaccion quimica con la estructura del
cemento, formando grupos (Si-O-Si) con las nanosilices y si
éstas interaccionan con el soporte, el revestimiento
impermeabilizante no es una simple cubierta [13].

La humectabilidad de las superficies se caracterizé mediante
el angulo de contacto. Segun la bibliografia, las superficies
hidrofébicas exponen valores de angulo de contacto (8) entre
90° y 180° y si éstos valores estan entre 150° y 180° se
consideran  superficies superhidrofobas [4,6]. Algunas
aproximaciones a este tipo de desencofrantes se han descrito
en literatura, utilizando trimetoxisilano y cambiando el soporte.
Sin embargo, no se ha explicado en detalle, la influencia del
caracter hidréfobo/hidrofilico sobre la capacidad de la
nanoparticulas para actuar como desencofrante hidréfobo. Por
ello, con el objetivo de hacer una nueva contribucion a los

sectores de Edificacion y Obra Civil, se ha desarrollado un
desencofrante basado en nanoparticulas de silice
hidrofébicas y un aceite vegetal como soporte.

De esta forma, se estudiaron diferentes desencofrantes
utilizando  nanoparticulas  sintetizadas cambiando las
relaciones molares MTES / TEOS de 0,66 a 5 y la
concentracion de éstas en el aceite vegetal del 3 a 10 p/p%. El
poder hidrofébico del desencofrante se valoré de acuerdo a su
tension interfacial y el angulo de contacto de las probetas
sintetizadas. De esa manera, pudo evaluarse cual de todos los
desencofrantes aumenta la hidrofobicidad superficial de los
especimenes de hormigon, obteniendo mejoras sobre el
método de produccion actual.

2 Materiales y Métodos

2.1 Materiales

Los materiales empleados en la sintesis de nanoparticulas de
silice hidrofébica fueron Tetraetilortosilicato (TEOS) al 98%,
Metiltrietoxisilano (MTES) 99% e hidroxido de amonio
(NH4+OH) 33% obtenidos en Sigma Aldrich. El etanol (EtOH)
del 96% se adquirié6 de Panreac (Espafia) y el agua utilizada
se purificé por destilacion, seguido de desionizacion utilizando
resinas de intercambio iénico. El aceite vegetal utilizado fue
obtenido de Sika.

Las probetas de mortero se sintetizaron utilizando cemento
CEM 11 / B-L 32,5 N (Portland Valderribas Cement, Espafia),
arena estandar CEN 196-1 (Beckum, Alemania) y agua.

2.2 Métodos

2.2.1  Preparacion de nanoparticulas hidrofébicas.

Las nanoparticulas se sintetizaron siguiendo el procedimiento
empleado [13, 14] mediante el método Stéber modificado.

222 Preparacion del desencofrante hidrofébico y de
las probetas de hormigén.

Diferentes cantidades de nanoparticulas de silices sintetizadas
de 3 a 10% fueron afiadidas al aceite vegetal con el fin de
obtener el desencofrante hidrofébico deseado. La mezcla,
constituida por nanoparticulas y aceite fue aplicada a cada
uno de las probetas de mortero sintetizadas.

Las probetas de mortero fueron fabricadas segun UNE-EN
12504-1: 2009. La Figura 1 muestra el molde impregnado con
el desencofrante y la Figura 2 el desencofrado de los bloques
de mortero.
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Figura 2. Mortero desencofrado con propiedades hidrofébicas.

3 Caracterizacion

3.1 Analisis SEM.

La morfologia de las nanoparticulas se obtuvo mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM) utilizando el equipo
FEI QUANTA 200.

3.2 Degradacion térmica de nanoparticulas.

Los analisis termogavimétricos (TGAs) de las nanoparticulas
hidréfobas se realizaron utilizando el equipo de
instrumentacion TA modelo Q600. Las condiciones utilizadas

. lzarra et al./ Materiales Compuestos vol 3, n°® 1 108

para cada analisis fueron de una velocidad de calentamiento
de 10°C / min y temperatura ambiente a 700°C en atmodsfera
de nitrogeno.

3.3 Espectroscopia infrarroja.

La estructura quimica de cada sintesis fue confirmada por un
espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier. El
espectro infrarrojo se obtuvo con un espectrofotémetro Varian
640-IR tipo FT-IR en el rango de 4000 a 600 cm”, 8 cm™ de
resolucion y 16 escaneos, con el programa Varian Resolutions
Pro Software, versién 5.0.

3.4 Angulo de contacto y tension interfacial.

El angulo de contacto y la tensién interfacial fueron
determinados mediante un tensidmetro éptico, Attension Theta
Optical Tensiometer de Biolin Scientific, controlado por
ordenador mediante el programa OneAttension software y
provisto de una videocamara de alta definicion.

4 Resultados y discusién.

4.1 Morfologia y tamafio de particula de las
nanoparticulas.

La Figura 3 muestra las fotografias de las diferentes
nanoparticulas sintetizadas. La primera sintesis mostrada
corresponde a nanoparticulas de silice sin modificacion
superficial. Se observa que esta formada por particulas
esféricas individuales que tienen un tamafio comprendido
entre 400 y 600 nm. Puede observarse que el aumento de la
relacion molar MTES/TEOS hasta 2 o 2,5, no afecta
notablemente a la morfologia o el tamafio de las particulas,
encontrando nanoparticulas en una escala de entre 90 y 600
nm. En cambio, las nanoparticulas sintetizadas con una
relacion molar mayor de MTES/TEOS tienen una estructura
amorfa y el material parece estar completamente aglomerado,
no observandose particulas individuales.
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Figura 3. Fotografrias Sem para las relaciones molares Mtes/Teos de; a)0b)0,66c) 1,25d)2e)2,5f)5
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4.2 Espectroscopia infrarroja

La Figura 4 muestra que la maodificacion superficial de las
nanoparticulas de silicio por grupos metilo puede comprobarse
mediante espectroscopia infrarroja. Los picos caracteristicos
de Si-03 (CHs3) se encuentran a las longitudes de onda de
1250, 840 y 750 cm™. A 950 cm™ pueden verse los grupos
hidroxilos (Si-OH), y a 1050 y 800 nm se identifican
perfectamente las vibraciones de los grupos siloxano Si-O-
Si[15].

1- Nanoparticulas de silice

2- Mtes/Teos 0,33

3- Mtes/Teos 0,66 1016 750
4-Mtes/Teos 1,25

5- Mtes/Teos 2 !
6- Mtes/Teos 2,5 1269
7- Mtes/Teos 5
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Figura 4. Espectrometria Infrarroja de las nanoparticulas sintetizadas.

4.3 Degradacion térmica de las
nanoparticulas.

Los analisis termogavimétricos (TGA) permitieron conocer la
modificacion en la superficie de las nanoparticulas de acuerdo
con la pérdida de peso causada por la evaporacion de grupos
hidroxilo y alquilo en funcion de la temperatura. Mediante
estos analisis, es posible obtener informacion sobre las
propiedades de absorcion de agua y cambio quimico en la
superficie de la particula. La Figura 5 muestra la degradacion
térmica de cada producto sintetizado cambiando la relacién
molar de MTES/TEOS desde 0,66 hasta 5. En esta figura
pueden observarse tres regiones de pérdida de peso para
cada una de las sintesis analizadas, excepto en las
nanoparticulas de silice sin modificacion superficial vy
sintetizada por el método de Stéber. Esto se explica ya que
éstas solo presentan grupos silanol en su superficie.
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Figura 5. Andlisis termogamimétrico de las sinteisis de nanoparticulas
a distintas relaciones molares.

En la Figura 5 se pueden observarse dos pronunciadas
pérdidas de peso a 200 y 500 °C, atribuidas a la evaporacion
del agua adsorbida y a la liberacion de grupos hidroxilo de la
superficie de las particulas, que condensan y forman agua a
una temperatura de 170 °C aproximadamente. La pérdida de
peso a 500°C se debe a compuestos organicos residuales,
etanol empleado como solvente en la sintesis principal [9, 16].

De acuerdo con Digambar Y. Nadargi la oxidacion de los
grupos metilo ocurre a 540 ° C, perdiendo su hidrofobicidad
por encima de esta temperatura y convirtiéndose por tanto, en
nanoparticulas hidréfilas. Este efecto es mas marcado en las
nanoparticulas sintetizadas con relaciones molares de
MTES/TEOS de 2 y 2,5, lo que podria indicar una significativa
presencia de grupos metilo.

4.4 Angulo de contacto.

Para observar el efecto de cada sintesis sobre el aceite
vegetal utilizado como agente de desencofrado en el molde de
hormigdn, se realizé un estudio de la evolucion del angulo de
contacto en la superficie de las probetas de mortero
sintetizadas, empleando una concentracion del 3p/p% de
nanosilice en el aceite. El estudio se llevd a cabo mediante la
preparacion de probetas de hormigén de dimensiones de
3x6x10 cm, cada muestra se dividid en tres cuadrantes y se
tomaron tres puntos en cada cuadrante. Por lo tanto, se
realizé el estudio del angulo de contacto en un total de 9
puntos por muestra.

En la Figura 6 se muestra la evolucion con el tiempo del
angulo de contacto en cada una de las diferentes probetas
sintetizadas y utilizando una probeta con aceite vegetal como
referencia.

/N



I. 1zarra et al./ Materiales Compuestos vol 3, n° 1 111

150 Ve

140

5O 4

130+

o

120 --MTES/TEOS 0,66
--MTES/TEOS 1,25
--MTES/TEOS 2
--MTES/TEOS 2,5
--MTES/TEOS 5

—4— Aceite Vegetal

Theta (8 )

110

$4bos

100 g

90

T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Edad gota (Seg)

Figura 6. Evolucion del angulo de contacto con el tiempo y la relacion
molar de Mtes/Teos.

Puede observarse como la adicibn de nanoparticulas
claramente aumenta el angulo de contacto de la superficie del
hormigoén después de ser desencofrado. Ademas, se observa
que el orden del angulo de contacto méaximo no se
corresponde con el desencofrante que presenta la
nanoparticula de mayor caracter hidrofébico (MTES/TEOS =
5.0). Este efecto puede ser debido a que no se dispersan muy
bien estas particulas en el desencofrante y por tanto, el angulo
de contacto medio que se observa es bajo. El maximo poder
hidrofébico lo exhibe una nanoparticula sintetizada con
relacion molar 2.5 y el minimo poder hidrofébico como era de
esperar lo ofrece la de menor contenido de grupos metilo
(MTES /TEOS 0,66). Igualmente se observa que ese poder
hidrofébico lo mantiene durante mas tiempo la probeta
sintetizada con desencofrante conteniendo nanoparticulas
sintetizadas con una relacién molar MTES/TEOS de 2,5.

No obstante, para conocer el efecto obtenido al aumentar la
concentracion de nanoparticulas en el desencofrante se
seleccionaron las nanosilices menos efectivas, de relacion
molar MTES/TEOS 0,66, y se aumenté las concentraciones al
5y 10 p/p% en el soporte, con el objetivo de compararlo con el
desencofrante mas hidrofébico de relacién molar MTES/TEOS
2,5y 3 p/p%.

5 Conclusiones.

Este estudio ha justificado el desarrollo exitoso de un aceite
desencofrante vegetal, con nanoparticulas de silice, capaz de
transferir impermeabilidad (funcionalidad hidrofébica) a las
estructuras de hormigén fabricadas.

Se encontré que el desencofrante con nanoparticulas de silice
con una relacion molar MTES/TEOS de 2.5 presentaba las
mejores caracteristicas, segun el angulo de contacto en
cuanto a hidrofobicidad, para ser utilizadas en la produccién
de un desencofrante eficaz con un angulo de contacto de
145°. En consecuencia, se ha demostrado que la adiccién de
nanosilice hidrofébica en el aceite vegetal con un porcentaje
mas alto y con una relaciéon molar menor MTES/TEOS de

4.5 Efecto de la concentracion de
nanoparticulas hidrofébicas en el
desencofrante.

En la Figura 7 se muestra la evolucién del angulo de contacto
de tres probetas de hormigén con diferentes porcentajes de
nanoparticulas 3, 5y 10 p/p% de MTES/TEOS 0,66, la probeta
de referencia conteniendo solo el aceite vegetal y la probeta
con desencofrante conteniendo las nanosilices de relacion
molar 2.5 al 3 p/p%

Los resultados obtenidos mostraron que un incremento de la
concentracion de nanoparticulas hidrofébicas en el aceite
vegetal aumenta notablemente la hidrofobicidad del
desencofrante y mejora la capacidad para permanecer en la
superficie del hormigéon después de ser desencofrado.
Ademas, se observa que el comportamiento de un
desencofrante con una nanosilice de relacion molar
MTES/TEQS para tener una capacidad hidrofébica similar a la
que ofrece una nanosilice de relacion molar MTES/TEOS 2.5
requiere de una mayor cantidad de éstas dispersas en el
desencofrante (superior al 300%).
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Figura 7. Evolucion del angulo de contacto usando diferentes
concentraciones de nanoparticulas Mtes/Teos 0,66 en el
desencofrante.

0,66, aumenté considerablemente el angulo de contacto,
Ademds, sintetizar nanoparticulas de silice con relaciones
molares superiores a 2,5 no consigue aumentar la
hidrofobicidad del hormigén.
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