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RESUMEN

En este articulo se presenta la revision del estado del arte sobre la adicidon de nanoparticulas al cemento Portland. Se
muestra como la nanotecnologia estd empezando a llegar a este material de construccion buscando generar
hormigones de alto desempefio y cémo varios investigadores han incorporado algunos tipos de particulas
nanométricas para evaluar fundamentalmente el desempefio fisico y mecéanico de los cementos adicionados con éstas
contra cementos con adiciones de comportamiento mas conocido como el humo de silice, escorias de alto horno y las
cenizas volantes.

Se encontré que hay una gran expectativa por el efecto positivo de las nanoparticulas en el desempefio del cemento,
pero que poco se ha trabajado en las posibles modificaciones que ocurren en la mineralogia de las pastas del cemento
y en la durabilidad de los morteros a causa de la incorporacion de estos nuevos materiales. Ademas, se identificaron
otros vacios en el conocimiento en este tema como son: la definiciéon de los mecanismos de interaccion de las
nanoparticulas con el cemento Poértland durante el proceso de hidratacion, definiciéon de los porcentajes dptimos de
adicion de las nanoparticulas y su real aporte a las resistencias mecanicas

PALABRAS CLAVE: nanoparticulas, hormigones de alto desempefio, nanotecnologia, nanocompuestos

ABSTRACT

In this paper a review about Portland cement blended with nanoparticles is presented. It shows as the nanotechnology
is a new topic in cement industry to produce high performance concretes. Physical and mechanical properties had
been evaluated by some researches incorporated particles of nano-SiO,, nano-Al,O;, nano-Fe,Os;, nano-TiO,,
magnetite ash, carbon nanotubes and high fine fly ash to compare them with blended cement with silica fume, slag
furnace and fly ash.

It was found that exits a few work about mineralogy modification of paste cement and durability of mortars by
incorporation of nanoparticles. Beside, definition of interaction process, better blend percentage and real
participation of strength resistance are few known.
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1. INTRODUCCION

Cada vez mas a los materiales ingenieriles se les
exige un mejor desempefio en cuanto a sus
propiedades y el cemento Poértland no es la
excepcion a esta regla. Hoy por hoy, se desea
tener cementos con altas resistencias mecanicas,
por ejemplo, para construir edificios altos en
espacios muy pequefios (estructuras esbeltas),
especialmente en las grandes ciudades donde la
presion del crecimiento poblacional es cada vez
mayor. Para fabricar los cementos de altas
especificaciones (resistencias por encima de las
convencionales) se han ensayado diferentes
soluciones como molienda ultrafina,
enriquecimiento en fases mineraldgicas como la
alita y la belita y la incorporacion de adiciones
activas como el humo de silice, las cenizas
volantes, el metacaolin, la ceniza de la cascarilla
de arroz y las escorias de alto horno, entre otras
(Taylor, 1967, Hewlett, 1998; Blanco, 1995;
Toboén, 2000; Calleja, 2001; Knofel, 1979;
Mostafa y Brown, 2005; Ganjian & Sadeghi,
2005; Razak & Wong, 2005; Richardson, 2004;
Chindaprasirt et al, 2005; McCarthy & Dhir,
2005; Etsuo Sakai et al, 2005; Tangpagasit,
2005; Atis, 2005; Kalinski & Hippley, 2005;
Poon et al, 2001; Jauberthie et al, 2003; Feng et
al, 2004; Jaturapitakkul, 2004; Paya, Monzo &
Borrachero, 1997; Paya et al, 2001).

Dado que las nanoparticulas presentan
propiedades fisicas y quimicas excepcionales
han sido aplicadas en muchos campos para
fabricar nuevos materiales con funciones
novedosas en propiedades como las eléctricas y
las mecanicas, es por esto que la nanotecnologia
se asocia cominmente a grandes desarrollos
médicos, electronicos, telecomunicaciones y
militares (Ginebra, Driessens & Planell, 2004),
pero este desarrollo tecnoldgico esta empezando
a llegar a cosas tan cotidianas como el hormigén,
es por esto que ya existen empresas en el mundo
que dentro de su catalogo de productos ofrecen
cementos adicionados con nanoparticulas,
buscando

generar hormigones de alto desempefio. Ademas,
el cemento se considera un material
nanoestructurado natural porque su principal
componente cuando esta hidratado, llamado gel

de tobermorita (C-S-H), es una nanoparticula
con diametros alrededor de los 10 nm (Taylor,
1993; Zhang, 2000; Catering, 1997 citado por
Qing et al, in press; Collepardi et al, 2005; Ye,
2001 citado por Ji, 2005) y de esta fase mineral
depende en buena medida el desempefio del
hormigéon.  Se espera que con un mejor
entendimiento de las propiedades del hormigén a
escala nanométrica se puedan fabricar
hormigones mas resistentes, durables y de forma
mas sostenible ambientalmente hablando.

Es por esto que los investigadores han empezado
a trabajar con estos materiales con la idea de
encontrar combinaciones de ellos con el cemento
Portland que permitan conseguir un material de
alto desempefio (Li et al, 2004; Ji, 2005), en
términos de autores como Li er al (2006) al
incorporar adiciones nanométricas para mejorar
propiedades mecanicas de los cementos surge un
campo de investigacidon muy prometedor en el
area de los nanocompuestos y en el desarrollo de
mejores y nuevas aplicaciones  como
construcciones muy elevadas, muy amplias o
sistemas de infraestructura civil inteligente (Li
et al, 2004; Li, Xiao & Ou, 2004).

En el caso del cemento Portland algunos pocos
investigadores han empezado a probar 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 mecanico de los cementos
adicionados con estas nanoparticulas contra
cementos con adiciones de comportamiento mas
conocido como el humo de silice, escorias de
alto horno y las cenizas volantes las cuales se
consideran adiciones micrométricas con lo que
hay una gran diferencia en las escalas de trabajo
(Li et al, 2004; Li, 2004; Li, Wang & Zhao,
2005; Collepardi et al, 2005; Li et al, 2006; Shih,
Chang & Hsiao, 2006; Li, Zhang & Ou, 2006).
Otros como Bjornstrom et al (2004) han
preferido evaluar lo que sucede a la hidratacion
del cemento cuando se usan las nanoadiciones
con cementos monominerales, ellos trabajaron
con silice coloidal (5 nm y 500 m*/g) en un
cemento de laboratorio compuesto por alita
(C5S) pura del sistema triclinico. Pero poco se
ha trabajado en los temas de las posibles
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modificaciones que ocurren en la mineralogia de
las pastas del cemento y en la durabilidad de los
morteros a causa de la incorporacion de estos
nuevos materiales (Ji, 2005). Ademas, de la
revision del estado del arte se pueden identificar
otros vacios en el conocimiento de este tema
como son: la definicion de los mecanismos de
interaccion de las nanoparticulas con el cemento
Portland durante el proceso de hidratacion,
porcentaje  optimo de adicion de las
nanoparticulas y su real aporte a las resistencias
mecanicas.

2. ADICIONES DE NANOPARTICULAS
EN EL CEMENTO PORTLAND

2.1 CARACTERISTICAS DE
NANOPARTICULAS EMPLEADAS

LAS

2.1.1 Nanosilice (NS): Son nanoparticulas (1 —
500 nm) de SiO, amorfa insolubles en agua. El
tamafio, la distribucion de tamafios y el area
superficial especifica son parametros que se
definen de acuerdo al proceso de sintesis
(Bjornstrom et al, 2004). Gracias a sus
propiedades la nanosilice se ha convertido en el
material silice de mayor reactividad, por lo cual,

279
polimeros para incrementar su resistencia
mecanica, flexibilidad y resistencia al

envejecimiento (Zhang, Wang & Cheng, 2002 y
Bauer et al, 1996 citados por Li, 2004)

Los investigadores buscando la maxima
reactividad utilizaron en sus proyectos NS
comercial de baja cristalinidad como lo muestra
la DRX (Figura 1), con purezas iguales o
superiores al 99.9%, area superficial especifica
entre 160£20 m*/g y 640+50 m?g, densidad
alrededor de los 0.15 g/cm’ y diametro promedio
de las particulas entre 5 nm y 20 nm. Los
porcentajes de adicion estuvieron en general
entre el 1% y el 12% por peso, se usaron 1%,
2%, 3%, 5%, 6%, 10% y 12%, trabajaron con
relacion agua/cemento (a/c) constante 'y
utilizaron superplastificantes comerciales (Qing
et al, in press; Li, Zhang & Ou, 2006; Ji, 2005;
Li, 2004; Li et al, 2004; Bjornstrom et al, 2004;
Li, Xiao & Ou, 2004). Entre los pocos que se
apartaron de este esquema estan Shih, Chang &
Hsiao (2006) quienes adicionaron porcentajes de
nanosilice por debajo del 1% (0.2%, 0.4%, 0.6%
y 0.8%), variaron la relacion a/c (0.25, 0.35,
045, 055 y 0.65 'y no utilizaron
superplastificantes y Byung-Wan Jo et al (2006)
quienes utilizaron en su proyecto NS mas gruesa

ha sido adicionada a materiales como los (40 nm y 60 m’/g).
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Figura 1. DRX nanosilice (NS) y humo de silice (SF). Tomada de Qing et al, (in press)
Figure 1. XRD powder pattern of nano-SiO2(NS) and silica fume(SF). Taken of Qing et al, (in press)

2.1.2 Otras: Li et al (2006) usaron nanoalumina
o, comercial, mayor de 99.99% de pureza,
particulas inferiores a los 150 nm, superficie
especifica de 10+5 m%g y densidad entre 0.3 y
0.5 g/em’. Utilizd 3%, 5% y 7% de sustitucion.

Con a/c constante de 0.4 y cemento/arena 1:1. Li
et al (2004) y Li, Xiao & Ou (2004) usaron
particulas comerciales de hierro nanométrico de
30 nm. En porcentajes de 3%, 5% y 10% por
peso. Li, Zhang & Ou (2006) usaron nanotitanio
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(anatasa) comercial, de baja cristalinidad, del
99.7% de pureza, superficie especifica 240+50
m?/g, densidad entre 0.04 y 0.06 g/cm’ y un
diametro promedio de 15 nm. En porcentajes de
1%, 3% y 5% por peso.

2.2 INCIDENCIA EN LAS PROPIEDADES
FISICAS

Qing et al, (in press) encontraron que al
incrementar el porcentaje de adicion de NS la
consistencia de la pasta decrecia suavemente y
que lo contrario ocurre con la adicion de SF, es
decir, la NS acelera el proceso de hidratacion en
comparacion con la SF. Esto es apoyado por
autores como Bjornstrom (2004) y Li (2004)
quienes encontraron que la silice en tamafos
nanomeétricos acelera el proceso de hidratacion y
la formacion de tobermorita (C-H-S) gracias a su
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Li (2004), Shih, Chang & Hsiao (2006) y
Byung-Wan Jo et al (2006), mediante analisis
microestructural, determinaron que las muestras
con mas alta resistencia presentan texturas mas
densas y compactas porque las nanoparticulas
rellenaron los poros (Figura 2). Algo similar
encontraron Wen-Yih Kuo y sus colaboradores
(2005) al utilizar montmorillonitas drgano-
modificadas y verificar que la permeabilidad se
reducia hasta en 100 veces. Se debe resaltar que
las montmorillonitas son micro particulas y no
nanoparticulas por lo cual sélo alcanzan a
penetrar en poros hasta de 0.1 pm. Esto queda
fisicamente demostrado en el trabajo de Ji (2005)
quien compara la penetracion de agua en un
concreto normal contra uno adicionado con NS y
encuentra que en este ultimo la penetracion es
significativamente menor 146 mm y 81 mm
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Figura 2. Porosidad a los dos afios. PCC concreto de cemento Portland; HFAC Concreto con alto volumen de
cenizas volantes (50%); SHFAC Concreto con alto volumen de cenizas volantes (50%) incorporandole nanosilice
(4%). Tomada de Li, 2004.

Figure 2. Porosity measurement at 2 year. PCC concrete of Portland cement; HFAC concrete with high volumen fly
ash (50%); SHFAC concrete with high volumen fly ash (50%) blended with nanosilice (4%). Taken of Li, 2004

Li (2004) reafirma lo dicho por Sanchez de
Rojas & Frias (1996) cuando plantea que el calor
de hidratacion indica la actividad puzolanica de
los materiales; si el material muestra alta
actividad el calor producido durante su
hidratacion sera mayor. En su trabajo él encontro
el siguiente orden de liberacion de calor para sus

muestras: cemento de referencia (65°C a las 15 —
25 horas), adicion de nanosilice (61°C a las 15 —
25 horas), adicion de cenizas volantes (51°C a
las 30 — 40 horas), lo cual muestra una mayor
reactividad y liberacion de calor en la NS en
comparacion con la FA (Figura 3). Byung-Wan
Jo et al (2006) también evidenciaron que al
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incrementar el porcentaje de adicion de la NS se
incrementa el calor de hidratacion de la mezcla
como consecuencia del grado de finura de las
nanoparticulas

Byung-Wan Jo et al (2006) encontraron que al
incrementar la adicion de NS se incrementa
también la demanda de agua y superplastificante,
esto es confirmado por Li, Zhang & Ou (2006)

quienes sefialan que cuando el contenido de
nanoparticulas es grande, 3% para las NS y 5%
para NT, la trabajabilidad del concreto es mala y
el nimero de microfisuras se incrementa lo cual
se traduce en un descenso de la resistencia del
concreto. Shih, Chang & Hsiao (2006) proponen
como relacion a/c optima 0.55 para pastas con
adicion de NS.
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Figura 3. Liberacion de calor: PCC concreto de cemento Portland; HFAC Concreto con alto volumen de cenizas
volantes (50%); SHFAC Concreto con alto volumen de cenizas volantes (50%) incorporandole nanosilice (4%).
Tomada de Li, 2004.

Figure 3. Heating over time. PCC concrete of Portland cement; HFAC concrete with high volumen fly ash (50%);
SHFAC concrete with high volumen fly ash (50%) blended with nanosilice (4%). Taken of Li, 2004

Li, Xiao & Ou (2004) para el caso de las
adiciones con nano-hierro encontraron que sus
resistividades  decrecen ligeramente con el
incremento del porcentaje de adicion aun cuando
se les aplica carga y aparecen las grietas, lo cual
indica que el NF no decrece significativamente
la resistividad lo cual es beneficioso para la
durabilidad del refuerzo del hormigon.

2.3 INCIDENCIA EN LAS PROPIEDADES
MECANICAS

La mayoria de investigadores aceptan que al
incrementar el contenido de nano-SiO, en un
cemento Portland se obtiene una mejoria
sustancial en el desarrollo de resistencias a la
compresion, especialmente a edades tempranas
(3 dias). Al ser comparado este comportamiento
con el que se presenta con la adicién de humo de

silice se nota que la NS es mucho mas reactiva,
es decir, tienen mayor actividad puzolanica
(Qing et al, in press; Byung-Wan Jo et al, 2006;
Shih, Chang & Hsiao, 2006; Li et al, 2004; Li,
Xiao & Ou, 2004; Li, 2004). En este sentido
Qing et al, (in press) encontraron que la NS
siempre mostrd valores mas altos que los de las
muestras de referencia (hasta en un 40%),
mientras que las muestras con SF para 1 y 3 dias
de curado presentaron resistencias por debajo de
las muestras de referencia (hasta un 3%). A los
28 dias obtienen valores de resistencia del 125%
y del 120% y a los 60 dias los valores son del
115% y 113% con 5% de adicion de NS y SF
respectivamente, los cuales son los maximos
valores, esto podria estar significando que el
efecto de estas adiciones tiende a nivelarse con
el tiempo. Byung-Wan Jo y otros (20006)
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encontraron que la resistencia de las muestras
con 3% de nanosilice es mayor que la resistencia
de las muestras con 15% de humo de silice a 28
dias. Ademas, evidenciaron que los valores de
resistencia de las probetas adicionadas con
naosilice se incrementan con el porcentaje de
adicion, aunque, los valores de resistencia para
10% y 12% de adicion varian muy poco. Li et al
(2004) y Li, Xiao & Ou (2004) encontraron que
con la nanosilice se obtienen incrementos hasta
del 20% para 7 dias y del 26% para 28 dias de
fraguado, con la adicion del 10%. La mayor
reactividad o actividad puzolanica de la NS se
entiende bien cuando se tiene en cuenta que es
un material mas puro, de tamafio de particula
mas reducido y de mayor area y energia
superficial que el humo de silice.

En los resultados de estas investigaciones se
sugiere una primera contradiccion porque
mientras Qing et al, (in press) estarian
sugiriendo que el empleo de NS so6lo es
importante para alcanzar resistencias altas en los
3 primeros dias de fraguado y que en el largo
plazo la resistencia se equipara con la de

etal

cementos adicionados con humo de silice,
Byung-Wan Jo y otros (2006) afirman que con
una quinta parte NS con respecto a SF se logran
los mismos valores de resistencia a los 28 dias de
curado y Li ef al (2004) y Li, Xiao & Ou (2004)
que la resistencia se sigue incrementando ain a
los 28 dias de curado. Una segunda
contradiccion se encuentra al comparar estos
resultados con los obtenidos por Ji (2005) quien
encontro que la resistencia a 28 dias del concreto
normal (NC) era mayor que la del concreto
adicionado con NS, 47.5 MPa y 44.0 MPa
respectivamente, el autor no se hace discusion
alguna sobre este resultado.

Shih, Chang & Hsiao (2006) encontraron que las
resistencias a la compresion aumenta con el
porcentaje de NS hasta el 0.6% donde
obtuvieron el maximo valor de 65.62 MPa para
56 dias de curado, ya para el 0.8% las
resistencias caen para todas las edades. En
cuanto a la edad ellos afirman que atn para los
56 dias de curado la NS estd aportando al
desarrollo de  resistencias  (Figura  4).
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Figura 4. Resistencia a la compresion de pastas adicionadas con NS. Tomada de Shih, Chang & Hsiao (2006)
Figure 4. Compressive strenght of pastes blended with NS. Taken of Shih, Chang & Hsiao (2006)

Shih, Chang & Hsiao (2006) estarian de acuerdo
con el incremento de la resistencia a medida que
se incrementa el porcentaje de adicion de NS,
aun a 56 dias de curado. Su gran diferencia con
los otros autores radica en que ellos siempre
usaron menos del 1% de adicion, mientras que
los otros llegan hasta el 12%. Sin embargo, otros

autores como Li, Zhang & Ou (2006) concluyen
en su trabajo que cuando las nanoparticulas son
adicionadas en pequefas cantidades (< 3%) la
resistencia a la compresion y flexion del
concreto son acrecentadas. Sin embargo, cuando
se adicionan en grandes cantidades la resistencia
a la flexion llega a ser mas baja que la de la
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muestra patron (-1.87%) y la resistencia a la
compresion puede ser un poco mayor (3.51%).
Los mejores resultados los obtienen con el 1%
de adicion donde la resistencia a la flexion se
mejora en un 4.21% y la compresion en 12.31%.

Li, Zhang & Ou (2006) Al comparar los
resultados de cementos adicionados con NS y
otros con fibras de polipropileno encuentran que
las muestras adicionadas con este ultimo
material siempre presentaron resistencias a la
flexion significativamente mayores que las que
contenian NS, pero la resistencia a la compresion
siempre fue menor.

Li (2004) encontr6 para concretos con un
reemplazamiento del 50% (ceniza volante) y del
54% entre cenizas volantes y nanosilice (FA
50% y NS 4%) una tendencia a incrementar su
resistencia aun para edades de curado superiores
a los dos afios. Las muestras adicionadas
solamente con altos volumenes de cenizas
volantes muestran resistencias inferiores a la
muestra de referencia hasta el primer afio y de
ahi en adelante la supera (Figura 5). Se puede
afirmar entonces que las resistencias de los
concretos con grandes reemplazos de cenizas
volantes son sensiblemente mejoradas con solo
la incorporacion de 4% de NS, por ejemplo, para
el dia tres lo hace en un 81%
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Figura 5. Desarrollo de resistencias. PCC concreto de cemento Portland; HFAC Concreto con alto volumen de
cenizas volantes (50%); SHFAC Concreto con alto volumen de cenizas volantes (50%) incorporandole nanosilice
(4%). Tomada de Li, 2004.

Figure 5. Compressive strenght. PCC concrete of Portland cement; HFAC concrete with high volumen fly ash
(50%); SHFAC concrete with high volumen fly ash (50%) blended with nanosilice (4%). Taken of Li, 2004

Para este caso y en el trabajo de Collepardi et al
(2004) obtuvieron mejoria en el desempefio del
mortero al combinar las adiciones. Collepardi y
sus colaboradores (2004) encontraron que
cementos con combinaciones ternarias de humo
de silice, cenizas volantes y nano-SiO, se
desempefiaban igual de bien en términos de
resistencia y durabilidad que cementos con sélo
adicion de humo de silice, pudiendo reducir el
SF de 60 kg/m’ a 15-20 kg/m’ para mantener los
costos constantes. Sin embargo, esto no siempre

ocurre por ejemplo en los trabajos de Li et al
(2004) y Li, Xiao & Ou (2004) combinaron
nanosilice con nanohierro en un cemento
buscando mejorar el desempeiio y encontraron
que estas muestras presentaban menores valores
de resistencia que los morteros hechos con sélo
NS o s6lo NF.

Li, Zhang & Ou (2006) encontraron que las
nanoparticulas y las fibras de polipropileno
mejoran considerablemente resistencia a la
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abrasion del hormigon. Sin embargo, la mejoria
con las nanoparticulas es significativamente
mayor, hasta en un 180%, aumentando la vida
util del pavimento. El porcentaje de incremento
de la resistencia a la abrasion de los concretos
decrece con el incremento del porcentaje de
adicion de las nanoparticulas. La resistencia a la
abrasion con nanotitanio (NT) tiene el mismo
comportamiento decreciente en el porcentaje de
mejoria con el incremento en el porcentaje de
adicion que con la NS, sin embargo, el valor de
la resistencia siempre fue mejor con NT que con
el mismo porcentaje de NS.

Para el caso de la resistencia a la flexion, autores
como Li et al (2004); Li, Xiao & Ou (2004); Ye
et al (2003) citado por Ji (2005), encontraron que
ésta se ve incrementada por las adiciones de
nanoparticulas y que en el caso de NS vy
nanohierro (NF) disminuye con el incremento de
la nanoadicion. Particularmente, Li et al (2004)
y Li, Xiao & Ou (2004) recalcan que al

los valores de resistencia, ain cuando siempre
estuvieron por encima de la muestra patron.
Aunque los autores no lo expresan es importante
resaltar que los incrementos de resistencia con
3% de nanohierro son iguales a los obtenidos
con 10% de nanosilice, lo que estaria sugiriendo
una mayor efectividad del NF en comparacion
con la NS empleadas por los autores.

La nonoalumina (NA) segin Li et al (2006)
incidi6 positivamente en el modulo eléstico de
los morteros alcanzando los maximos valores
con el 5% de adicion con incrementos por
encima del 200% con respecto al cemento sin
adicion. Para el 7% de adicion de nanoalumina
los valores caen levemente (Figura 6a). En la
resistencia a la compresion su efecto no fue tan
notorio como sobre el mddulo elastico, para 3 y
7 dias los valores fueron levemente superiores a
la muestra de referencia, pero para 28 dias
unicamente la muestra con el 7% de adicion
presentd un valor superior al de la referencia

aumentar el porcentaje de adicion de Oxidos de (Figura 6b).
hierro nanométrico se presentaba una caida de
[l
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Figura 6. Modulo eléstico (a) y resistencia a la compresion (b) con adiciéon de nanoalimina. Tomada de Li et al

(2006).

Figure 6. Elastic modulus (a) and Compressive strength (b) of mortars blended with nanoalumine. Taken of Li et al

Una causa para la baja incidencia de la
nanoalimina en el desarrollo del cemento
experimentado por Li et al (2006) es que
utilizaron a-alimina que es un material de buena

(2006).

cristalinidad, por lo cual su reactividad se ve
seriamente disminuida. Ademas, es un material

grueso y de baja superpie especifica en
comparacion de la NS.
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Li, Wang & Zhao (2005) encontraron que
después de 28 dias de curado el uso de
nanotubos de carbono mejora tanto la resistencia
a la compresion (19%) como a la flexion (25%)
de los cementos. Mientras que las fibras de
carbono convencionales mejoraron la resistencia
a la flexion (22%), pero la resistencia a la
compresion la disminuyeron.

2.4 INCIDENCIA EN LA MINERALOGIA

En general los diferentes autores han encontrado
que al incrementar la adicion de NS se reduce el
numero, el grado de cristalinidad y el tamafio de
los cristales de portlandita (Qing et al, in press;
Byung-Wan Jo et al, 2006; Ji, 2005; Bjornstrom
et al, 2004; Li et al (2004),). Afirman ademas
que la actividad puzolanica de la nano-SiO2 es
mayor que la del humo de silice, esto es
irrefutable  conociendo que la actividad
puzolanica depende de la composicion (la silice

es el compuesto mas indicado por su afinidad
quimica con el calcio y su posibilidad de formar
silicatos de calcio — la NS es de un mayor pureza
generalmente que la SF), baja cristalinidad, y
superficie especifica (donde la NS es mucho
mayor). Por lo cual la NS puede reaccionar con
los cristales de CH que se forman en ITZ y
producir C-H-S, es decir, una estructura mas
estable. Asi, la cantidad y tamafio de los cristales
de CH se reducen significativamente y la
resistencia a edades tempranas se incrementa.

En este sentido Qing et al, (in press) muestran
como NS consume el CH (pico B en la Figura 7)
reduciendo el tamafio de los cristales y afecta su
forma con tan s6lo un 3% de adicion, como se
aprecia al comparar las portlanditas grandes y
hexagonales de la Figura 8a con las pequefias y
amorfas de la Figura 8b. Ademas, plantean que
la NS puede disminuir la orientacion de los
cristales de CH mas efectivamente que la SF,
esto a partir del calculo de las relaciones entre
las intensidades de los picos (001) y (101).

A—etiringite, B—Ca(OH),, C—3Ca0-5i0, A—ettringite, B—Ca(OH}),, C—3Ca0&i0, A—etuingite, B— Ca{0Hl);, C—3Ca0Si0,
%
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Figura 7. Asimilacion del hidroxido de calcio con NS y SF. Tomada de Qing et al, in press
Figure 7. Variation of Ca(OH), with NS and SF. Taken of Qing et al, in press
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Figura 8. Microfotografia SEM del hidréxido de calcio a 28 dias: (a) sin adicion; (b) 3% de NS y (¢) 3% de SF.
Tomada de Qing et al, in press
Figure 8. SEM micrographs of Ca(OH), at 28 days: (a) without addition; (b) 3% of NS and (c) 3% SF. Taken of
Qing et al, in press

Bjornstrdm et al (2004) muestran que con la
adicion de la silice coloidal se acelera la
disolucion de C3S (alita) y se incrementa la tasa
de polimerizacion de C-S-H durante las primeras
etapas de la hidratacion (4 — 12 horas), lo que se
traduce en un desarrollo mas rapido de HC.
Después de las 12 horas el desarrollo de
portlandita se equipara para el cemento con y sin
adicion.

Li et al (2004), encuentran que con las
nanoadiciones la textura de los productos de

hidratacion fue mas densa y compacta y no se
presentaron cristales grandes de HC. En el
mismo sentido Ji (2005) afirma que la presencia
de NS acelera la reactividad de la ceniza volante
en los concretos normales, hace al concreto mas
denso y compacto y desaparece los cristales
grandes de Ca(OH), y Aft (Figura 9). Como se
ven en la Figura 9b con la adicion de NS las
particulas de FA desaparecen y en la Figura 9d
desaparecen los cristales de CH y Aft y el
material toma un aspecto mas denso.
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f GajOr).

(©)

(d)

Figura 9. (a) concreto normal 28 dias de curado; (b) concreto adicionado con NS a 28 dias de curado; (c) concreto
normal 180 dias de curado; (d) concreto adicionado con NS a 180 dias de curado. Tomada de Ji (2005).
Figure 9. (a) normal concrete at curing age of 28 days; (b) concrete blended winth NS at curing age of 28 days; (c)
normal concrete at curing age of 180 days; (b) concrete blended winth NS at curing age of 180. Taken of Ji (2005)

Li, Wang & Zhao (2005) encontraron que con la
adicion de nanotubos de carbono la porosidad y
el tamafio de los poros se redujo, haciendo la
estructura mas compacta.

2.5 PORCENTAJE DE ADICION

En el caso de la NS se puede afirmar que no hay
consenso en cual es el porcentaje mas apropiado
de adicion. Hay autores que plantean que son
mejores los porcentajes bajos de adicién como
Shih, Chang & Hsiao (2006) quienes proponen
0.6% como el porcentaje optimo de adicion de
NS, para alcanzar la maxima resistencia a la
compresion, Li, Zhang & Ou (2006) quienes
encontraron los mejores resultados de resistencia
a la flexion y a la compresion con el 1% de
adicion de NS y NT y Qing et al, (in press)
quienes dicen que con un 3% es suficiente para
lograr una buena asimilacion del HC. Del otro
lado, estan los que recomiendan porcentajes mas
altos como Byung-Wan Jo et a/ (2006) y Li et al
(2004) quienes encuentran mejoras significativas
con adiciones cercanas al 10% de NS.

Dadas las caracteristicas fisicas de la nanosilice
pareceria mas aconsejable utilizar porcentajes

bajos (no superiores al 5%) dado que con el
incremento en el porcentaje de esta adicion se
incrementa la demanda de agua, se dificulta la
homogeneizacion de la mezcla, se genera mayor
calor de hidratacion y los costos de produccion
se disparan.

Para el oxido de hierro (Li et al, 2004)
recomiendan no superar el 10% de adicion
porque se empieza a tener una incidencia
negativa sobre el desarrollo de resistencias
mecanicas. Sin embargo, de acuerdo con los
datos de ellos pareceria que el valor 6ptimo esta
es alrededor del 3% porque con esta adicion se
obtienen un incremento del 26% en la resistencia
a 28 dias, mientras que con el 10% de adicion de
nanohierro se obtiene un incremento apenas del
3.7% en la resistencia a 28 dias, por esto parece
mas aconsejable utilizar menor cantidad que
implica mayores resistencias a menores costos

Para la nanoaliimina (Li et al, 2006) encontraron
que los mejores modulos elasticos se obtenian
con el 5% de adicion y que caian con el 7%, pero
que para las resistencias a la compresion solo el
7% fue superior a la muestra patron a los 28 dias
de curado.
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2.6 MECANISMO DE ACCION

Los mecanismos propuestos de los fenémenos
que ocurren al incorporar las nanoparticulas de
silice en el cemento se pueden recoger de la
siguiente manera:

e FEstas actian como nucleos durante el
proceso de hidratacion gracias a su alta
energia superficial y a la actividad de los
atomos en su superficie que le permiten
generar muchos mas sitios de nucleacion
para la formacion de los productos de
hidratacion. Lo cual se traduce en una
mejora de la adherencia del cemento
hidratado y aumento de la cinética de
hidrataciéon del cemento, lo cual es
favorable para la resistencia de los
morteros (Qing et al, in press; Li et al,
2004; Li, Xiao & Ou, 2004; Bjornstrom
et al, 2004).

e Las nanoparticulas entre los productos
de  hidratacion  pueden  absorber
rapidamente o reaccionar para impidir el
crecimiento de los cristales, tales como
Ca(OH), y AFm, que se forman
especialmente en ITZ durante el proceso
de hidratacion y que van en detrimento
de la impermeabilidad del producto y se
espera que su durabilidad mejore
también. Que estos cristales sean
pequefios los hace favorables para la
resistencia de las pastas de cemento.
Ademas, la nano-SiO2 participa en el
proceso de hidratacion para generar C-S-
H a través de la reaccion con el Ca(OH),
y del aceleramiento del proceso de
hidratacién, este C-S-H llena los
espacios vacios de la ITZ para mejorar la
densidad, la cohesion y la
impermeabilidad. Por otro lado, la NS
puede rellenar los vacios de C-S-H
haciendo a la matriz mas densa,
mejorando la integracion y estabilidad
de los productos de hidratacion. (Ji,
2005; Li, Xiao & Ou, 2004)

e [La tercera razbén, es que las
nanoparticulas rellenan los poros del
cemento densificando la matriz y
disminuyendo la porosidad y
permeabilidad de pastas y morteros, esto
a su vez incrementa la resistencia, tal

como lo hace el humo de silice (Li, Xiao
& Ou, 2004). Algo similar encontraron
Wen-Yih Kuo y sus colaboradores
(2005) al utilizar montmorillonitas
organo-modificadas y verificar que la
permeabilidad se reducia hasta en 100
veces. Se debe resaltar que las
montmorillonitas son micro particulas y
no nanoparticulas por lo cual soélo
alcanzan a penetrar en poros hasta de 0.1
pm, esto da una idea del orden de
magnitud que se podria alcanzar en este
topico con las nanoparticulas

Li et al (2006) explican la accion de la
nanoalimina de la siguiente manera: “justo
después del mezclado, los agregados son
encapsulados por el agua y hay una relacion
agua/cemento alta sobre la superficie de la arena.
Por causa de la alta relacion a/c y el espacio
limitado crecen grandes cristales de hidratos
alrededor de la arena y una red estructural
inestable sobre su superficie. Asi, los morteros
poseen mas poros en la ITZ (Interfacial
Transition Zone) que en la matriz... las
nanoparticulas de alumina poseen alta energia
superficial por lo cual un muchas de ellas son
absorbidas sobre la superficie de la arena, por las
fuerzas de van Der Waals, rellenando los poros,
mejorando la red estructural, incrementando el
grado de densidad de ITZ y como resultado el
modulo elastico de los morteros se incrementa”

Li, Wang & Zhao (2005) explican la mejoria en
las propiedades mecanicas al usar nanotubos de
carbono como una mejora en la microestructura
gracias a que los nanotubos de carbono actian
como un puente a través de los poros y las
grietas (garantizando la transferencia de carga en
caso de tension) y a que estos son cubiertos por
la tobermorita, lo que indica que hay una buena
adherencia entre los nanotubos y la matriz del
cemento

CONCLUSIONES

Gracias a sus caracteristicas fisicas las
nanoparticulas, especialmente la nano-SiO,,
presentan una alta actividad puzolanica
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acelerando la formacion de tobermorita (C-H-S)
y el proceso de hidratacion.

La mayoria de investigadores aceptan que al
incrementar el contenido de nanoparticulas en un
cemento Portland se obtiene una mejoria
sustancial en el desarrollo de resistencias a la
compresion y que se reduce el niumero, el grado
de cristalinidad y el tamafio de los cristales de
portlandita. La contradiccion esta en el tiempo y
en el porcentaje de adicion recomendado. En el
caso de la nano-Si0,, mientras algunos plantean
que esto ocurre a edades tempranas (3 dias) otros
hablan hasta de 56 y 180 dias. Con el porcentaje
de adicion algunos proponen que debe estar por
debajo del 1% y otros alrededor del 10%.

Lo mas aconsejable pareceria utilizar porcentajes
bajos de nanoparticulas (no superiores al 5%)
dado que con el incremento en el porcentaje de
estd adicion se incremente la demanda de agua,
de superplastificante, la liberacion de calor y la
aparicion de microfisuras y se disminuya la
trabajabilidad y los costos de produccion se
disparan

Las mezclas de nanoparticulas con adiciones
micrométricas parecen ser efectivas a la hora de
mejorar desempefio de los morteros y disminuir
costos.

Poco se ha trabajado en los temas de las posibles
modificaciones que ocurren en la mineralogia de
las pastas del cemento y en la durabilidad de los
morteros a causa de la incorporacion de estos
nuevos materiales. Ademds, se pudieron
identificar otros vacios en el conocimiento de
este tema como son: la definicion de los
mecanismos de interaccion de las nanoparticulas
con el cemento Poértland durante el proceso de
hidratacion (quimica de superficie), porcentaje
optimo de adicion de las nanoparticulas y su real
aporte a las resistencias mecanicas.
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