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Modificacion de las propiedades de matrices cementantes mediante la adicion de particulas de nanosilice

RESUMEN

Este trabajo de investigacién evalud el efecto de la adicidén de nanoparticulas de silice (NS) a dos matrices
cementantes, base cemento portland ordinario y cemento sulfoaluminoso, con el fin de establecer su
influencia en las propiedades mecanicas y de resistencia quimica de dichos materiales. Para esto, se
adicionaron las NS en dosificaciones de 0.30% a 5.0% en peso. Los resultados indicaron que la resistencia
a la compresion y al ataque quimico por sulfatos, se ven mejoradas debido a la adicién de NS. La
resistencia al ataque quimico por sulfatos se mejoré de forma importante con la presencia de NS en
comparacion al cemento sin adiciones. Este resultado sugiere que ambas matrices presentaron una mayor
densificacion.

Palabras claves: Reactividad, materiales cementosos suplementarios.

ABSTRACT

This research focused on evaluating the effect of adding silica nanoparticles (NS) to two cementitious
matrices, as ordinary portland and sulfoaluminate cement, in order to establish their influence on the
mechanical and chemical properties. To conduct this evaluation, the NS were added in dosages of 0.30-
t0-5.0% by mass relative to cement. The results indicated that the compressive strength and resistance to
chemical attack by sulfates were improved due to the addition of silica nanoparticles, in both matrices.
Finally, the resistance to chemical attack by sulfates showed an improvement with the addition of silica
nanoparticles when comparing with pure cement, suggesting an increase in the densification.
Keywords: Reactivity, supplementary cementitious materials.

RESUMO

Este estudo avaliou o efeito da adicdo de nanoparticulas de silica (NS) em duas matrizes cimenticias,
base cimento Portland comum e cimento sulfoaluminoso, a fim de estabelecer a sua influéncia sobre as
propriedades de resisténcia mecanica e quimica dos referidos materiais. Para isso, foram adicionadas as
NS em dosagens de 0,30% a 5,0% em massa. Os resultados indicaram que a resisténcia a compresséo e
ao ataque quimico por sulfatos sdo aumentadas devido a adigcdo do NS. A resisténcia ao ataque quimico
por sulfatos melhorou significativamente com a presenca de NS em comparagdo com o cimento sem
adicOes. Este resultado sugere que ambas as matrizes apresentaram uma maior densificacéo.
Palavras-clave: Reatividade, materiais cimenticios suplementares.
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1. INTRODUCCION

Entre las investigaciones recientes en la industria de la construccion, es posible identificar el uso de
nanomateriales que, adicionados a las matrices cementantes, tienen como objetivo modificar las
propiedades reoldgicas de los concretos. Algunos de los compuestos mas cominmente usados son:
nanosilices, nanocompuestos fotocataliticos como el TiO2, nano CaCOs y nanoarcillas; ademas se han
investigado para el desarrollo de materiales hibridos, donde las nanoparticulas no son adicionadas al
cemento, sino que se forman en la matriz cementante.

Otros tipos de materiales que han sido probados, son nanofibras de carbono, nano fibras de celulosa y
se ha trabajado también con el uso de nanomateriales con la finalidad de modificar las propiedades de
los agregados utilizados para la fabricacion de cemento. Uno de los materiales mas utilizados a nivel
nanométrico es la silice (nanoparticulas de silice, NS), debido a su comportamiento puzolanico. Los
resultados en general concuerdan que al utilizar este material, las propiedades mecénicas se ven
mejoradas, tal como lo report6 (Sobolev et. al., 2009), quienes adicionaron NS de tamafios de 5 a 70
nm encontrando que tanto la resistencia a la compresion (RC) como la resistencia a la flexion de los
morteros fabricados con una adicion de 0.25% en peso de particulas de nano-SiO2 con respecto al
cemento portland, se vieron mejoradas en porcentajes de 16% a edades de 24h y de 18% a 28h
respectivamente. Otros estudios (Belkowitz et. al., 2010), se han enfocado en la comparacion de las
propiedades obtenidas en el concreto al utilizar particulas de microsilica y compararlas con NS
(Mondal et. al. 2010, Shah et.al., 2009), en donde encontraron que al afiadir NS en concreto en
porcentajes de entre 0% y 15%, se mejora sustancialmente la durabilidad del concreto mediante el
incremento en la rigidez del gel C-S-H. Estas observaciones concuerdan también con lo reportado
cuando se por (Hosseni et. al., 2010), ellos trabajaron con morteros de ferrocementos a los que
adicionaron NS en porcentajes de 1 a 3% en peso con respecto al cemento portland, obteniendo como
resultado una mejora en la RC y una mayor densidad en la zona interfacial de transicion, todo esto a
relaciones a/c de 0.35 y 0.40. Otros de los avances en los que se esta incursionando con los
nanomateriales, es su aplicacion para mejorar el comportamiento de los agregados reciclados (Hosseni
et. al., 2009). Al concluir su trabajo experimental reportd que si bien el uso de nanoparticulas ayudaba
a la reaccion de hidratacion, el uso de los agregados reciclados generaba resistencias y trabajabilidades
menores a las obtenidas con un agregado nuevo cuando se dosificaban las nanoparticulas de silice en
porcentajes de 1.5% y 3.0%. Por otro lado, se estudié la formacion de una pelicula delgada las
nanoparticulas directamente sobre la superficie de los agregados (San Filippo et. al., 2009), obteniendo
una mejora en la adherencia de los agregados y la pasta de cemento, teniendo como resultado, una
mejora en general en las propiedades mecénicas. Adicionalmente reportan mejoras en las RC de hasta
35% con una adicion de 0.032% SiO> depositado sobre la superficie de los agregados.

Como se ha mencionado anteriormente, el uso de la nanotecnologia en la industria de la construccién
permite modificar las propiedades del cemento y/o concreto elaborado con estos materiales. Sin
embargo, un punto en comun de la mayoria de los estudios lo constituye el proceso de adicion de las
nanoparticulas y su correcta dispersion en la matriz. Como lo menciona (Sobolev et. al., 2009), la
distribucion de la nano-SiOz en la pasta de cemento, juega un papel esencial y gobierna de manera total
el desempefio de los productos obtenidos. En otro tipo de nanomateriales, como los nanotubos de
carbono, el problema de la dispersion también esta presente, (Shah et. al., 2009) detallaron que el mayor
inconveniente de la incorporacién de nanotubos de carbono a matrices cementantes es la pobre
dispersion que se obtiene.

Es importante hacer mencion que a través del presente articulo se presenta una contribucion novedosa
referente al estudio de un cemento sulfoaluminoso con adicion de NS, ya que existe muy poca
informacién relacionada con el tema (Raki et. al., 2010, Jewell, 2015 y Chung et. al., 2012).
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Adicionalmente, el ataque quimico por sulfatos en los dos tipos de cemento en presencia de NS es un
topico interesante que tampoco se ha estudiado ampliamente.

2. PROCEDIMIENTO

Se utilizaron dos matrices cementantes: (a) Cemento Portland Ordinario, CPO 40, de acuerdo a la
clasificacion de la Norma NMX-C-414-ONNCCE-2010 vy, (b) Cemento sulfoaluminoso (CSA) cuya
caracteristica principal es que contiene, ademas de las fases tradicionales del cemento (CsS, C.S, C3A
y C4AF), sulfoaluminato de calcio (C4AsS). En la Tabla 1, se presentan los resultados de la composicion
quimica de ambos cementos.

Tabla 1. Composicion quimica de cementantes puros.
>) Om Om ol ~l1Q1olAS8Il & Om ol = =
Oxidos (%op/ ol1RlIXRIZFI2ol&lxlIClIQlal=slalzlE
Ceplo) N S1Z 8 S 22| £ 2| || £ S| ]=]<
N~ < I~ ™
CPO 40 |58 w8 388|858 38|y« 8%
Al | A ||| T|o|lo|o|o| s — 3
N~ < 0
CSA 318|283 |¥|D|q|3|8|2¥ (2|3
V|| |B|o|m|@Plo|lc|c|c|P|le|°|g

* P.P.1.: pérdida de peso por ignicion; R.I: Residuos insolubles; A.T.: &lcalis totales.

De la Tabla 1 se puede observar que el contenido de SOz de ambos cementos esté en el rango del 4.0%,
siendo de 4.14% para el CPO y de 3.91% para el CSA. Se observa también que el contenido de CaO
es ligeramente mayor en el cemento CSA que en el cemento CPO (63.14% vs. 62.54%) lo que indica
un mayor contenido de adicién de caliza en el cemento CSA. La cuantificacion de fases para ambos
cementos se llevd a cabo mediante el método de refinamiento Rietveld, empleando para ello el
Software HighScore Plus version 3.05. Los resultados del refinamiento Rietveld se presentan en la
Tabla 2, y de manera grafica en la Figura 1. El resultado de la cuantificacion mineralégica por Rietveld
confirmé que los cementos CPO y CSA, presentan contenidos diferentes de los principales minerales
del clinker, C3S, C2S, C3A. El analisis también mostré la presencia de CaCOz como adicion en ambos
cementos aunque en el cemento CSA, fue posible determinarlo en contenidos de hasta 15% a diferencia
del 2.5% determinado para el cemento CPO. La principal diferencia mineraldgica de los cementos lo
constituye la Yelimita o C4AsS, identificada Gnicamente en el cemento CSA en contenido de 1.5%.
Ademas se utiliz6 un aditivo de nanosilice comercial, cuya caracterizacién se presenta en la Tabla 3.
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Tabla 2. Resultados de cuantificacion Rietveld para los cementos de estudio.

Posicion angular 26

Componente Formula CPO 40 CSA
CsS- Alitade la Torre et al CasSiOs 61.9 36.4
C,S - Belita CaxSiOy 18.9 27.3
C3A- Aluminato Cubico Cag(AleO1s) 5.0 1.2
C3A- Aluminato Cag(AlsO1s) 1.8
Ferroaluminato de Calcio CazFe152Al0.4805 3.7 3.7
Yelimita CaszAlg02,CaS04 ---- 15
Anhidrita CaS0Oy 0.8 3.2
Yeso CaS04-2H20 7.2 55
Carbonato de Calcio CaCOs3 2.5 15.1
Oxido de Calcio CaO 4.3
GOF 8.6 11.2
CPO 40
CSA
E C,A;S
[
=
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o
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Figura 1. Comparacion patrones de difraccion de cementos. En el detalle la fase C4As3S presente en

el cemento

Las concentraciones de nanoparticulas a utilizar fueron de 0%, 0.3%, 1% y 5% en peso con respecto al
cemento. Cabe mencionar que aun cuando para este tipo de materiales, utilizar dosificaciones
superiores al 1.0% resultarian por el momento poco viables debido al costo de estos materiales, en la
presente investigacion se utilizaron dichos niveles para determinar su influencia en las propiedades de
los morteros. El proceso de mezclado utilizado fue similar al indicado en la Norma Norma NMX-C-
085-ONNCCE-2010, con una ligera modificacién; se agregd el agua de mezclado, se adiciond el
superplastificante (SP) y se mezcld por 60 s. Posteriormente se agregd la NS y se mezclé por 60 s y se
continud con el proceso como lo indica la norma: se agreg6 el cemento y al final la arena. Fue necesario
emplear 0.5% de SP base policarboxilato con respecto al peso del cemento, para asegurar la dispersion
de las NS. Después de 24 h, las probetas se desmoldaron y se colocaron en una solucién saturada de
hidroxido de calcio (con la finalidad de evitar su lixiviacion) para el proceso de curado.
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Las muestras se caracterizaron mediante resistencia a la compresion (RC); posteriormente fracciones
solidas de las muestras se sumergieron en acetona y se secaron en vacio a 50°C durante 24 h, con el
fin de detener las reacciones de hidratacion y analizarlas mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB). Las muestras fueron ademas caracterizadas mediante calorimetria isotérmica por conduccion.

Tabla 3. Caracterizacion de aditivo liquido de nanosilice

Caracteristica Especificacion Resultado
Forma Liquido Liquido
Transparente Transparente

Color lech lech
echoso echoso

Gravedad especifica, 20°C 1.134+0.03 1.22

Viscosidad, 20°C, Brookfield, Sp 00/100 rpm < 30 cps ND

pH 10+1 10.3

% Solidos | - 325

*Donde ND = No determinado

3. RESULTADOS

3.1 Calorimetria isotérmica

Las pruebas de calorimetria isotérmica se realizaron a las pastas elaboradas con el cemento CPO 40y
con el cemento CSA. En la Tabla 4 se presentan las mezclas preparadas para la realizacion de la prueba
de calorimetria isotérmica. A los cementos se les adiciono el SP en dosis de 0.50% y las nanoparticulas
en dosis de 1.0% y 5.0%, con la finalidad de evaluar el efecto sobre el calor generado durante las
reacciones de hidratacion. Las pastas se realizaron con una relacion agua/cemento (a/c) de 0.40 y 0.50
(ver Tabla 4).

Tabla 4. Muestras preparadas para las pruebas de calorimetria isotérmica de barrido por conduccion
cementos con NS y SP.

Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8
g | 3 g | 8
Tipo de cemento ©) @) (</E) % @) @) % %
o o (@) ©) o o O @)
@) @) (@) @)
NS (%p/p) 1 5 1 5
SP (%p/p) 05 | 05 | 05 | 05 0.5 0.5 0.5 0.5
rel a/c 05 | 04 | 05 | 04 0.5 0.4 0.5 0.4
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Figura 2. Calorimetria de los cementos a diferentes relaciones a/c.

En la Figura 2 se observa que el periodo de induccion termind alrededor de las 2.0 horas para el cemento
CPO 40 mientras que para el cemento CSA, termind antes. Es en este tiempo cuando inicia el periodo
de fraguado, la capa de C-S-H se rompe y el proceso de hidratacion continGa. En los resultados
obtenidos se observé que relaciones menores de a/c aceleran la reaccion de hidratacion ligeramente;
este efecto es mas pronunciado para el cemento CPO 40 que para el cemento CSA.

Como se puede observar en la Figura 2, el efecto que se presentd en ambos cementos al dosificar el
0.5% de SP, fue un desplazamiento de la curva de desprendimiento de calor, indicando un alargamiento
del periodo durmiente, provocando que la curva se hiciera mas pronunciada y con una menor cresta
registrando el nivel maximo de desprendimiento de calor a las 15 h para el cemento CPO 40 con 0.5%
de SP comparado con las 7 h que le toma al cemento CPO 40 sin SP alcanzar su punto mas alto, es
decir, la adicion del 0.5% SP implica que tomara el doble de tiempo en iniciar con el desarrollo de RC.
Un comportamiento similar es el mostrado para el cemento CSA; en donde el efecto del SP pareciera
ser incluso un poco mayor, ya que el cemento sin SP registra su maximo desprendimiento de calor a
las 4.7 h, mientras que con la adicion del 0.5% SP, el punto de maximo desprendimiento de calor se
registra a las 13 h, es decir, casi 3 veces mas lento que el cemento de referencia.
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Figura 3. Calorimetria de los cementos adicionados con NS y SP; a/c de 0.40.

Por otro lado, se observa que comparando los perfiles de calor de ambos cementos, con la misma
relacién a/c, el cemento CSA presenta una curva de evolucion de calor muy diferente a la presentada
por el cemento CPO 40, presentando el pico principal debido a la reaccion exotérmica del CsS a las 6.5
h para el cemento CPO 40 y de 4.5 h para el cemento CSA. Adicionalmente, el pico exotérmico del
cemento CSA alcanz6 un flujo de calor méximo de 0.07 W/g contra el 0.06 W/g del CPO 40. Esto
indica que la reaccion de hidratacion del cemento CSA sucede con mayor rapidez y que la RC inicial
deberia ser mayor en el cemento CSA, sin embargo, los resultados obtenidos de RC a relacion a/c
constante mostraron una mayor RC a 24 horas para el cemento CPO 40 alcanzando 18.0 MPa vs 13.1
MPa alcanzados por el cemento CSA. Esto puede explicarse por el efecto de dilucion del cemento
CSA, que de acuerdo a los resultados de la composicién quimica, contiene un mayor contenido de
caliza como adicién, en comparacion con el cemento CPO 40. Los resultados también muestran un
tiempo de fraguado menor del CSA con respecto al obtenido con el cemento CPO 40. Una vez
obtenidas las curvas calorimétricas de los cementos referencia sin la incorporacion de aditivos y a las
dos relaciones a/c, se determind el calor desprendido por las mezclas de cemento con la incorporacion
de las NS.

Estos resultados confirman lo observado por Puertas (Puertas et. al., 2001 y Puertas et. al., 2005) en
donde independientemente de la naturaleza del aditivo SP adicionado, todos ellos retrasaban las
reacciones de hidratacion de los silicatos de calcio, extendiendo los tiempos de fraguado. Este efecto
de retraso puede ser explicado debido a un fendmeno de adsorcion del polimero en los granos de
cemento, formando una barrera o capa alrededor de dichos granos, impidiendo el paso de las moléculas
de agua a las particulas de cemento, ademas de la formacion de complejos entre los iones Ca*? formados
en la hidratacion inicial y los aniones de los polimeros que afectan a la nucleacion y precipitacion del
Ca (OH)..

Sin embargo, la RC de las morteros con SP indicaron que a 24 h, la RC del CPO 40 puro fue menor
que la del que contenia 0.5% SP, con 18 MPay 23.5 MPa respectivamente.
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Los resultados de calorimetria indican una extension importante del tiempo de fraguado inicial, sin
embargo, este resultado no necesariamente implicaria alguna relacion con las RC esperadas por estas
mezclas de cemento debido a que el proceso de fraguado y el proceso de desarrollo de RC son
independientes uno del otro. Es importante mencionar que para el cemento CSA el efecto fue diferente,
y la adicion de SP disminuy6 la RC a 24 horas, pasando de 13.1 a 8.2 MPa.

Se observa también en la Figura 3, que al adicionar las nanoparticulas a una misma relacion a/c, las
curvas de evolucion de calor se desplazan hacia menores tiempos, lo que sugeriria que los procesos de
fraguado y de evolucion de las reacciones de hidratacion se ven acelerados por la adicion de las
nanoparticulas de silice. Esta tendencia se observo para ambos tipos de cemento.

Este comportamiento confirma lo reportado por (Qing et. al., 2007) cuando observaron que al
incrementar el porcentaje de adicion de particulas de nanosilice, la consistencia de la pasta decrecia, es
decir, observaron que aceler6 el proceso de hidratacion en comparacion con otros materiales
puzolanicos como el humo de silice. Otros autores (Bjornstrom et. al., 2004, Morteza et. al., 2014 y Li
et. al., 2004) encontraron que la silice en tamafios nanométricos acelera el proceso de hidratacién y la
formacion de gel C-S-H gracias a su elevada energia superficial; ademas, con el porcentaje de adicion
de la NS, se incrementa el calor de hidratacion de la mezcla como consecuencia de la finura de las NS.
De este modo, es posible observar también que a mayor contenido de nanoparticulas adicionadas, es
menor el tiempo en el que se alcanza el maximo desprendimiento de calor. De acuerdo a los datos del
cemento CPO 40, el pasar de 0 a 1.0% NS, el tiempo en el que se alcanz6 el nivel maximo de calor
liberado baj6 de 14.5 ha 11 h y al agregar NS en un 5% el tiempo disminuy6 de 11 h a 7.5 h. Para el
caso del CSA, el comportamiento, fue similar, de manera que sin adiciones el tiempo fue de 13.3 h con
NS en 1% de 8.8 h 'y con 5% NS de 6 h.

Este comportamiento observado experimentalmente tiene una forma parabodlica y puede ser explicado
através de la siguiente ecuacion:

f(x)=ax?+bx+c (1)

donde : f(x) = tiempo de méaxima liberacion de calor, x = % de nanoparticulas; a, b y ¢ son coeficientes
de cada uno de los sistemas.
Ecuacion para el sistema con CPO 40:

TTMéx = 0.525(%NS)? — 4.025(%NS) + 14.5 (2)

Ecuacidn para el sistema con CSA:
TTMdx = 0.76(%NS)? — 5.26(%NS) + 13.3 3)

De la Figura 4 se puede concluir que, si bien al agregar las nanoparticulas a la matriz cementante
acelera las reacciones de hidratacion y por ende es de esperarse un incremento en la RC, llega un punto
en que aun cuando se contine incrementando el contenido de nanoparticulas, no se tendra el efecto de
aceleracion de la reaccién. En la Figura 4 también puede observarse que en dosificaciones mayores a
3.5% de NS, la velocidad a la que se alcanza el maximo desprendimiento de calor comienza a
incrementarse nuevamente. Esto confirmaria que las nanoparticulas aceleran el desarrollo de las RC a
las edades iniciales siempre y cuando no se exceda este porcentaje.
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Figura 4. Comportamiento de tiempo de méxima liberacion de calor en funcién de la adicion de NS.

3.2. Resistencias a la compresién

Para realizar los ensayos de RC se elaboraron muestras con dosificaciones de 0.5% de SP y adiciones
de nanoparticulas de 0.3%, 1% y 5%. La dosificacién de 5% se eligié con la finalidad de provocar una
modificacion importante en las propiedades mecanicas del cemento elaborado. Los resultados de laRC
a24h,3,7,28,90y 150 dias, se presentan en la Figura 5. Es importante sefialar que para esta primera
serie de resultados, el agua adicionada a la mezcla se corrigioé considerando el agua aportada por las
NS que se encuentra originalmente en una suspension, con la finalidad de mantener la relacién a/c
constante en 0.485.

De los resultados se puede observar que, para el cemento CPO 40, la mejor RC a todas las edades se
obtuvieron de la mezcla de cemento con el SP Unicamente. De las mezclas que contenian adicion de
NS, se observa que a la edad de 24 h, todas las mezclas preparadas superan a los resultados obtenidos
por la referencia, mejorando su valor en hasta en un 43% (25.8 MPa vs 18 MPa) para la muestra con
5% de NS. A partir de la edad de 3 dias, estos porcentajes disminuyen, teniendo un 15% de mejora
para las mezclas 5% de NS (40 MPa vs 34.9 MPa de la referencia). A 7 dias, se alcanzé un 11% de
mejora en la RC para las muestra con SP mientras que la muestra con 5% de NS desarroll6 un 8% maés
de RC que la obtenida por la muestra de referencia. A 28 dias, las muestras con SP desarrollaron un
17% mas de RC que la referencia (54.9 vs 47.1 MPa), mientras que el incremento para las muestras
con NS fue del orden de 11% con respecto a la referencia (52.1 y 52.3 MPa para las muestras con 0.3%
de NSy 5% de NS contra 47.1 MPa de la referencia). Después de 150 dias de curado, todas las muestras
con NS alcanzan practicamente el mismo valor que el obtenido por la referencia y Unicamente la
muestra con la adicion de SP desarrolla un 18% de RC a la compresion mayor que la referencia.
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Figura 5. Resultados de resistencias a la compresién de los cementos CPO 40 y CSA sin ajuste de la
cantidad de agua.

El efecto mostrado para la matriz de cemento CSA, fue diferente al presentado por el cemento CPO
40, debido a que la adicion del SP, no favorecia el desarrollo de la RC, sino mas bien inhibi6 los
procesos de hidratacion para esta matriz. Esto se puede observar en todos los resultados de las mezclas
con 0.5% de SP, donde el desarrollo de RC con respecto a la referencia fue del orden de 63%, 54%,
52%, 62% y 55% a las edades de 24 h, 3, 7, 28, 90 y 150 dias respectivamente, debido a la disminucién
en la reactividad antes mencionada, ya que los SP estan disefiados para cemento portland ordinario y
las fases con sulfatos contenidas en el CSA pueden afectar de forma negativa la funcionalidad del SP.
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Para esta matriz, se observé este comportamiento en todas las muestras con excepcién de la mezcla
con 5% NS, en donde fue incluso posible observar un incremento en la RC del orden de 47% a 24h,
19% a 3 dias, 16% a 7 dias, 14% a 28 dias. De acuerdo con (Ma et. al., 2014) al adicionar SP en
matrices de cemento belitico-sulfoaluminoso, la RC a 24 h disminuyé en todas las dosis que ensayaron,
sin embargo, reportaron que a 28 dias se obtenian RC equivalentes que las de la referencia e incluso
superior cuando se dosificd en porcentaje de 0.075%. Esto fue a que se retard6 la formacién de etringita
a 1 dia de hidratacion, especialmente a concentraciones elevadas, obteniendo como resultado RC
pobres. Esto podria explicar que la dosis de 0.5% para el cemento CSA utilizada en la presente
investigacion puede resultar alta para la naturaleza del cemento.

Como se puede observar en la Figura 6, a valores de fluidez similares, mediante el ajuste del agua de
mezclado para obtener la misma fluidez; los resultados de RC del CPO 40 con la adicion de NS cambian
con respecto a lo observado anteriormente, si bien los mejores resultados se observan con la muestra
de cemento con SP, los resultados con la adicion NS son muy similares, e incluso resultan superiores
a 24 horas para las adiciones de 0.3% y de 1% NS.

Estos resultados son relevantes porque nos plantea una observacién sobre las especificaciones que
marca la norma mexicana de cemento sobre el consumo de agua a utilizar cuando se trata de evaluar
cementos ordinarios. Como se sabe, la norma indica que al tratarse de un cemento ordinario, la relacion
al/c constante recomendada para evaluar las RC es de 0.485. Los resultados obtenidos en la presente
investigacion sugieren que para sistemas con aditivos SP, o con sistemas que utilicen nanoparticulas,
lo més recomendable es buscar la fluidez y el agua necesaria para ajustar a esta fluidez y no utilizar
una relacion fija de a/c.

3.3. Resistencia quimica al ataque por sulfatos

La prueba para determinar la resistencia al ataque quimico por sulfatos se realiza de acuerdo al
procedimiento indicado en la Norma ASTM-C-1012.

En las figuras 7 y 8, se presentan los resultados obtenidos para cada tipo de cemento en mediciones
Ilevadas a cabo durante 550 dias, cabe mencionar que la norma establece una duracién minima de 12
meses.Se puede observar que tanto el cemento CPO 40 como el cemento CSA no presentan una buena
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resistencia al ataque quimico por sulfatos, ya que el cambio en longitud excede el valor permitido por
la norma NMX-C-414-ONNCE-2010 de expansion de 0.1% a 12 meses desde los 125 dias para el
cemento CPO 40 y desde los 50 dias para el cemento CSA.
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Figura 7. Resistencia al ataque quimico por sulfatos, cemento CPO, 550 dias de exposicion.

El adicionar las nanoparticulas en porcentajes de 5%, favorece la resistencia al ataque quimico por
sulfatos, para ambos tipos de cemento. En el caso del cemento CPO 40, el beneficio de adicionar las
nanoparticulas es tan favorable que dicho cemento pasa de ser un cemento sin resistencia al ataque
quimico por sulfatos (“RS” en la nomenclatura utilizada en la norma mexicana NMX-C-414-2010-
ONNCCE a ser un cemento resistente a los sulfatos hasta al menos 550 dias, con contenidos de 0.5%
de SP y 5% de NS. Para el caso del cemento CPO 40, la adicion de nanoparticulas en porcentajes
menores al 5%, no ofrece una mejoria en la resistencia al ataque quimico.

Para el caso del cemento CSA, la adicion de nanoparticulas a la matriz cementante disminuyo la
resistencia al ataque quimico por sulfatos, ya que como se menciond anteriormente, el cemento CSA
sin adicidn de otros componentes, a partir de los dos meses excedia el limite establecido por la norma
NMX-C-414-2010-ONNCCE. Sin embargo, al adicionar SP y NS, el cemento se mantuvo con
caracteristicas de resistencia al ataque quimico hasta 275 dias (9 Meses). Este cambio fue de un 94.8%
para 180 dias, que fue la méxima edad en la que el espécimen del cemento referencia mantuvo
estabilidad volumétrica con respecto al CSA de referencia.

De acuerdo a los resultados se observo que para el CPO 40 la adicion tanto de SP como de NS, ésta
ultima en dosificaciones bajas, no resulté beneficiosa en términos de resistencia al ataque quimico por
sulfatos, en cambio, todas las adiciones en el CSA mejoraron su resistencia quimica comparandolo con
el CSA puro.
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Figura 8. Resistencia al ataque quimico por sulfatos, cemento CSA, 550 dias de exposicion.

Como se mencion0 anteriormente, este comportamiento se podria explicar por una densificacion de la
matriz, la cual incremento con el contenido de NS, y por ende se observé una reduccion en la porosidad
y la transferencia o el ataque de los iones sulfato tiende a ser mas lento que en las muestras de cemento
sin adicion de nanoparticulas. De nuevo, las nanoparticulas estarian actuando como centros de
nucleacion para la generacion de mas gel C-S-H promoviendo esta disminucién en la porosidad. Este
comportamiento lo confirmaron otros autores (Quercia et. al., 2012 y Li et. al., 2004), reportando que
la adicion de nanoparticulas incrementa la RC y disminuye de manera general la permeabilidad del
concreto endurecido gracias a la reaccién puzolanica, lo que resulta una mayor formacion de C-S-H'y
en una estructura méas densa. Utilizando montmorillonitas modificadas, se observé también que la
permeabilidad se veia reducida hasta en 100 veces comparadas con los cementos tradicionales (Khater
et. al., 2006),.

De este modo, la mejora en la durabilidad de las muestras elaboradas con las NS se presenta como una
caracteristica que es posible modificar con el uso de estos materiales. La razon para esta mejora en la
durabilidad, puede ser explicada debido a que las NS rellenan los poros del cemento, densificando la
matriz y disminuyendo la porosidad y su permeabilidad, esto a su vez, incrementa la RC, tal como lo
hace el humo de silice.

4. CONCLUSIONES

e Lasrelaciones menores de a/c, aceleran la reaccion de hidratacion y este efecto fue mas pronunciado
para el CPO 40 que para el CSA.

e EIl CSA presenta una mayor velocidad de hidratacion que el cemento CPO 40, y por consecuencia
mayores RC iniciales.

e La adicion de SP retrasa las reacciones de hidratacion del cemento y este efecto se ve revertido a
medida gque se adiciona un mayor %NS a las matrices cementantes.

o Las NS adicionadas a las matrices cementantes presentan un efecto acelerante sobre las reacciones
de hidratacion, sin embargo, este efecto puede revertirse a mayor contenido de NS. En los sistemas
estudiados, el nivel de dosificacion en donde se tiene un efecto de aceleracion es hasta un 3.5% de
NS.
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e Se observé que la adicion de SP mejora sustancialmente la RC del CPO 40, para el caso del CSA,
el comportamiento fue el contrario, con la adicion de SP, el cemento desarroll6 solamente el 50%
de la RC alcanzada por la referencia, excepto para la adicion de 5%NS, en donde los resultados
fueron superiores al CSA puro. Estos resultados se obtienen cuando la relacion a/c se mantiene
constante.

e Cuando se busca igualar la fluidez de los cementos, los resultados indican que con la adicion de 1%
NS en valores de 1.0%, se mejora la RC hasta en alrededor de un 60% en comparacién a los
cementos sin adiciones; debido a su efecto de aceleracion y su comportamiento puzolénico, el cual
fue mas pronunciado a edades iniciales, tal como lo reportado en los resultados de calorimetria.

e En general se observd que al agregar NS en ambas matrices, el ataque por sulfatos no fue tan
pronunciado en comparacion a las muestras sin adiciones.

e En el caso del cemento CPO 40 esta adicion confiere al cemento la caracteristica de resistencia al
ataque quimico por sulfatos, cuando originalmente es un cemento ordinario; lo que aumenta su valor
agregado. Sin embargo, porcentajes menores al 5%, no ofrecen ventaja en la resistencia al ataque
quimico por sulfatos para el cemento CPO 40.

e Para el caso del cemento CSA, la presencia de NS redujo el ataque quimico por sulfatos, hasta en
un 95%. Esto es relevante, ya que el CSA sin la adicion de algin material adicional, a los dos
meses excede el limite establecido por la Norma Mexicana para un cemento resistente a los sulfatos.
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